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A contaminacdo de amostras de 6leo por aditivos de lama usados na perfuracéo
de pocos de petréleo € um problema que tem se tornado freqliente nos Ultimos anos.
Este trabalho pretende avaliar a influéncia de dois aditivos,“n-parafinas’ e UNIVIS,
com “assinaturas geoquimicas’ distintas, sobre um O6leo utilizado como referéncia,
utilizando técnicas analiticas geoquimicas de rotina (cromatografia Qasosa,
cromatografia gasosa aplicada a espectrometria de massas, iS0topos estaveis de carbono
em ‘whole oil” e de n-alcanos). Os resultados das andlises geoquimicas de misturas
sintéticas do 6leo de referéncia com quantidades conhecidas destes aditivos, mostraram
gue a afinidade quimica entre “n-parafinas’ e o 6éleo de referéncia, permitiu quantificar
este aditivo nas misturas, utilizando razbes com n-alcanos obtidas de cromatogramas
gasosos. Razbes de biomarcadores, ndo mostraram correlagdo com as fragoes dos
aditivos nas misturas. Porém, a andlise de isotopos estévels de carbono em “ whole oil”
foi 0 mé&odo mais acurado para estimar o contetido de n-parafinas’ e “UNIVIS’ nas
misturas. A variacéo da composi¢ao isotopica de n-Cis has misturas com “n-parafinas’,
mostrou claramente a influéncia deste aditivo sobre o Oleo possibilitando a sua
quantificacéo.

Portanto, os resultados deste estudo utlilizando as variagdes das composicoes
isotopicas das misturas, indicam que a metodologia aplicada pode ser usada como uma
ferramenta para estimar a influéncia de aditivos em amostras de dleo.
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The contamination of oil samples by drilling mud additives used for drilling of
petroleum wells is a problem that has become common in the recent years. This study
intend to evaluate the influence of two additives, “n-paraffins’ and UNIVIS, with
distinct “geochemical fingerprints’, on an oil used like standard, using conventional
geochemical analytical techniques (gas chromatography, gas chromatography coupled
to mass spectrometry, stable carbon isotopes of “whole oil” and n-alkanes).

The results of the geochemical analyses of the synthetic mixtures of the standard
oil with known quantities of these additives have shown that the chemical affinities
between “n-paraffins’ and the standard oil allow to quantify this additive in the
mixtures, by using n-alkane ratios obtained from gas chromatograms. Biomarker ratios
have not shown correlation with the fractions of additives in these mixtures. However,
stable carbon isotopes analyses in “whole oil” was the most acurate method to estimate
the content of “n-paraffins” and UNIVIS in the mixtures. The variation of the isotopic
composition in n-Cyg in the mixtures oil with “n-paraffins’, has shown the influence of
this additive on the oil being possible its quantification.

Therefore, the results of this study by using the variation of isotopic composition
of the mixtures indicate that the methodology applied may be used as a tool for

estimating the influence of additivesin oil samples.
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1) INTRODUCAO

1.1 — Apresentacgao do trabalho

Este trabalho sera apresentado em seis capitulos. O primeiro capitulo introduz o
trabalho, situando o leitor na motivagdo e apresenta a defini¢ao de fluidos de perfuragéo
e ainda, contém um breve histérico de sua utilizacdo, a classificacdo destes fluidos, e os
principais tipos de aditivos utilizados em fluidos de perfuragdo. Neste capitulo também
€ apresentado o caminho percorrido pelo fluido de perfuragdo dentro do poco, assim
como 0s mecanismos de contaminacdo das amostras geoquimicas pela lama de
perfuracdo e as principais propriedades afetadas por essa contaminaggo. Ao final deste
capitulo sdo apresentados alguns exemplos de contaminacéo detectados em casos reais
durante a perfuracdo de pocos. No capitulo 2 sdo apresentados 0s principais objetivos
deste trabal ho.

O capitulo trés descreve as amostras utilizadas neste estudo e descreve as
técnicas analiticas empregadas. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e
discussbes das caracterizacOes geoquimicas dos aditivos e do 6leo de referéncia, assim
como 0s métodos propostos para a quantificagdo da influéncia dos aditivos nos o6leos.
No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e por fim no capitulo 6 sdo

apresentadas as sugestdes para trabal hos posteriores.



1.2 —Motivacéo

Nos ultimos anos houve um grande desenvolvimento na pesquisa e producéo de
diferentes tipos de aditivos de lama de perfuragéo. Tais aditivos sdo desenvolvidos para
desempenharem diferentes funcdes durante a perfuracéo de pocos de petréleo, como por
exemplo manter as condicgoes de estabilidade e seguranca (World Qil, 2002). Entretanto,
alguns aditivos contém compostos com afinidades quimicas similares aqueles
encontrados nos 6leos, incluindo ol€efinas e parafinas, que comumente interagem entre si
e co-eluem, como jafoi observado por BARNARD et al. (2001).

Em pocos perfurados utilizando tais aditivos, as propriedades geoquimicas dos
indicios de 6leos podem ser significativamente alteradas tornando-se dificil reconhecer
a assinatura original do Oleo. Se a razdo Oleo/contaminante € muito baixa, as
propriedades PVT, andlises petrofisicas e especialmente as assinaturas geoquimicas em
amostras de rocha e de fluido, obtidas através de COT (carbono organico total), pirdlise
Rock—Eval e cromatografia gasosa, podem ser seriamente alteradas, conforme descrito
por VAN GRAAS et al. (1997).

Portanto, a motivagdo deste trabalho, consiste em identificar a ocorréncia da
contaminacdo em Oleos causada pelos aditivos de lama de perfuracéo, e a partir dai,
tentar separar a “assinatura’ do contaminante da ocorréncia do Oleo, para obter
informagdes geoquimicas precisas das amostras estudadas.

Assim, torna-se imprescindivel reconhecer a ocorréncia da contaminagdo e
determinar se a extensdo da mesma € significativa o bastante para aterar a interpretacéo
dos dados geoquimicos. Deste modo, os resultados dessa pesquisa poderdo contribuir de
modo significativo para um reconhecimento mais efetivo da influéncia dos aditivos de
lama de perfuracéo na assinatura geoquimica de 6leos. Com isso, pretende-se obter uma
avaliacdo mais precisa dos indicios de 6leo, e portanto, subsidiar um diagnostico mais

conclusivo dos blocos em expl oracéo.



1.3- Fluidos de perfuracéo

Os fluidos de perfuracdo so de uma maneira geral, sistemas multifasicos, que
podem conter &gua, material organico, sais dissolvidos e solidos em suspensdo nas mais
diversas proporgdes. Esses fluidos sdo indispensavels durante as atividades de
perfuracdo de um poco, pois desempenham uma série de fungbes essenciais
(DRILLING, 1997), destacando-se:

- resfriar elubrificar abroca e o tubo de perfuragéo para evitar a corrosao;

- auxiliar a suspensdo do cascalho (drill cuttings®) gerado durante a perfuraczo;

- controlar as pressdes das formacoes perfuradas,

- exercer pressdo sobre as paredes do poco para estabilizé&lo, evitando o
desmoronamento;

- formar uma torta de filtracdo? que sele poros e outras aberturas nas formages
penetradas pelalama;

Para satisfazer essas exigéncias, o fluido de perfuragcdo deve possuir
propriedades fisico-quimicas que possam ser cuidadosamente controladas, para se

gjustarem a uma grande variedade de condi¢des em subsuperficie.

! Fragmentos de rocha desl ocados pela broca e carreados para a superficie nalama de perfuragdo. Séo
também denominados de amostras de calha. Essas amostras de calha quando est&o lavadas e secas, séo
analisadas pel os gedl ogos para obter informac6es sobre as formagGes perfuradas.

2 Também denominada mud cake, é o residuo pastoso proveniente do material em suspens&o presente no
fluido de perfuragdo, que é depositado sobre as paredes permeaveis das formagdes. A torta de filtragao,
além de auxiliar na sustentagdo das paredes do po¢o, deve minimizar ainvasdo do filtrado dalamadentro
das formag®es, para evitar dano aos fluidos que possam estar ai presentes.



1.4- Histérico

Inicialmente, um fluido de perfuracéo foi definido como um material empregado
para gjudar a acéo de ferramentas de corte, portanto, 0 Seu Uso € anterior ao surgimento
daindustria do petréleo.

Segundo BRANTLY (1971), a &gua foi o primeiro fluido de perfuracéo a ser
utilizado, pois no inicio do terceiro milénio aC. no Egito, pogos de 20 pés de
profundidade foram perfurados em minas por brocas rotatérias controladas
manualmente, e a &gua foi utilizada para remocéo de cuttings nestes pocos. De acordo
com Confucio (600 a.C.), pocos foram perfurados na China com salmoura durante o
inicio da dinastia Chou (1122-250 a.C.). Muitos pocos de algumas centenas de pés de
profundidade, foram perfurados perto da borda do Tibet por salmoura, gas e agua. A
agua foi adicionada a estes pocos para gjudar amolecer as rochas e a gudar na remocao
dos cuttings (BRANTLY, 1971, PENNINGTON 1949).

A partir da metade do século X1X, comegou-se a pensar na lama de perfuracéo
como um auxiliar para remover os cuttings gerados, através de sua circulacéo dentro do
pogco. BEART na Inglaterra em 1844 e FAUVELLE na Franca em 1846,
independentemente apresentaram um método de perfuracdo por meio de barras para
perfurar girando dentro da cavidade (rotating hollow drill rods), a0 mesmo tempo que
bombeava &gua através dessas barras para carrear as particulas perfuradas para a
superficie. Este método foi consolidado em 1866 por SWEENEY, com um equipamento
de perfuracdo rotatoria, denominado ‘stone drill” mostrado na figura 1.4.1, que se
mostrou semelhante em muitos aspectos aos equipamentos utilizados atual mente.

Neste mesmo periodo, iniciou-se a adicdo de material com propriedades de
plasticidade e maleabilidade (como argila, farelo de milho e cimento) para atribuir ao
fluido uma nova funcdo: revestir as paredes do poco para estabilizalo e reduzir a
tendéncia a0 desmoronamento. O desenvolvimento desta nova funcdo, implicou
diretamente no controle da pressdo, principalmente em pogos contendo gas,
desenvolvendo-se a utilizacdo de um tipo de lama “carregada’ (laden mud),(LEWIS e
McMURRAY, 1916, POLLARD e HEGGEM, 1913, HARTH, 1935), que selava mais
efetivamente as formacdes perfuradas em decorréncia do aumento de sua densidade,
inicialmente com o acréscimo de 6xidos metélicos de ferro (FexOs), e a partir de 1922
com a popularizacéo do uso de barita (BaCOs) (STROUD, 1925).



GRAY, DARLEY e ROGERS, 1980, capitulo 2).

A partir dai, acentuou-se a pesquisa para o aprimoramento da performance dos
materiais ja conhecidos a serem adicionados ao fluido, com o desenvolvimento de
outros sistemas para aumentar a densidade (POLLARD e HEGGEM, 1913), agentes
para tornar a lama mais “fina’ (thinners) (PARSONS, 1931), para modificar a sua
viscosidade e sistemas contendo sal e argilas para modificar as caracteristicas da torta
de filtragdo formada (GRAY, FOSTER e CHAPMAN, 1942).

As caracteristicas dos materiais contidos nos fluidos de perfuracéo foram sendo
aperfeicoadas para se adequar a situaces cada vez mais especificas. Foram
desenvolvidos fluidos apropriados para a prevenir o inchamento e desintegracéo durante
a perfuracéo de folhelhos (DOHERTY, GILL e PARSONS, 1931), fluidos com alto pH
devido a elevada concentracdo de Oxido de cécio (lime muds), lamas contendo
polimeros para impedir a dispersdo dos cuttings gerados durante a perfuracdo de
folhelhos, e auxiliar a limpeza do poco devido a formagcdo de um filme protetor na
superficie do poco e dos cuttings (LUMMUS e FIELD, 1968)

Grande parte do desenvolvimento das lamas de perfuragcéo a base de &gua, foi
impulsionada principalmente para satisfazer condicOes de estabilidade e pressdo do
poco e remocao de cuttings, entretanto a complexidade das condigbes de perfuracdo
possibilitaram que os fluidos a base de 6leo, tivessem um grande impulso devido a suas

vantagem em varios aspectos em relacéo aos fluidos a base de agua.



Os fluidos a base de 6leo se desenvolveram paralelamente aos fluidos a base de
&gua, e buscavam principalmente superar agumas deficiéncias decorrentes da utilizagdo
dos ultimos como: interferéncia no fluxo de Gleo e gés através dos poros da rocha,
aumento da desintegracéo e disperséo das argilas nalama e contribuicdo para o aumento
da corrosdo da broca devido a presenca de ferro na maior parte das formulacdes

A partir de 1920 iniciou-se o0 uso de fluidos a base de 6leo para as operacdes de
completacdo® de pocos (SWAN, 1923), sendo esta a sua principal aplicacdo até 1950. A
sua utilizagdo se mostrou adequada sob condigbes de temperatura extrema, atas
pressdes e com a presenga de gases corrosivos (GRAY e TSCHIRLEY, 1975) e na
perfuracdo de folhelhos sensiveis a &gua através do controle da salinidade da lama.
Problemas relacionados ao emperramento do tubo de perfuragdo, seu torque excessivo e
arraste durante a perfuracéo de pocos inclinados foram minimizados. Desde o inicio do
seu emprego até os dias atuais, a tecnologia dos fluidos de perfuracdo a base se 6leo,
avancou desde o uso de exclusivamente Oleo cri, até o uso de composicdes
multifuncionais em funcdo da diversidade de situacbes durante a perfuracdo de um
pOGo.

Em oposicdo a estes aspectos favoraveis, o ato custo inicial e as extremas
precaucdes muitas vezes requeridas no descarte para evitar a poluicdo das éreas vizinhas
durante o0 seu uso, foram questBes consideradas no uso de lamas a base de dleo para
aplicacdes especificas (Registry of toxic Effects of Chemical Substances, 1978).

O primeiro registro do uso de gas comprimido para remover cuttings, de um
poco, consta de 1866 em uma patente citada por P. Sweeney, embora provavelmente ar
tenha sido usado anteriormente em outras perfuracgoes.

O propdsito origina para o uso de fluidos a base de gas, foi evitar a perda de
a&gua que resultava em dano para as zonas produtivas (SUFALL, 1960), sendo um
beneficio secundério, a sua velocidade de perfuracdo mais rgpida em areas contendo
rochas mais duras. Esse aumento na velocidade, ocorreu pelo fato da reducéo da presséo
Nno Poco com 0 uso de espumas e espumas compactas, contribuindo amplamente para
evitar a perda de circulagdo da broca no pogo e problemas relacionados a remocgéo de
cuttings (HOOK, COOPER e PAY NE, 1977).

3 Operac&o que consiste em revestir as paredes do poco para auxiliar na sua sustentagao, e permitir o
fluxo controlado dos fluidos presentes dentro das formagoes, para o tubo de perfuracéo.



1.5 - Classificacao dos fluidos de perfuracdo

Os fluidos de perfuragdo sdo comumente classificados de acordo com o
componente principal que constitui a fase continua. Esses componentes podem ser: gés,
aguaou Oleo. A classificacdo geral pode ser vistana Tabela 1.5.1.

Os fluidos a base de gés incluem agueles nos quais o0 gés € a fase continua (gés
seco), e aqueles onde o gas € a fase descontinua como em espumas € espumas
compactas.

Quando o componente principal da fase continua € um liquido, o termo lama é
aplicado & mistura formada pelos solidos suspensos no liquido. Nesse caso as lamas
ficam subdivididas em lamas a base de &gua (water based mud - WBM) e lamas a base
de dleo (0il based mud-OBM). A presenca de ambos os liquidos (6leo e agua) juntos
resulta em uma emulsdo, formada atraves de agitacdo e da presenca de um emulsificante
adequado. A natureza quimica do agente emulsificante determina se o 6leo esta
emulsificado na agua (lama de emulsdo de 6leo - oil emulsion mud) ou se a agua esta

emulsificada no dleo (emulsdo invertida - invert emulsion).

Tabela 1.5.1 — Classificacdo dos fluidos de perfuracdo de acordo com o
componente principal constituindo a fase continua. (Adaptado de GRAY,

DARLEY e ROGERS, 1980, capitulo 1)

Gés

Agua

Oleo

Gés Seco: ar, gés naturd,
gas de exaustéo, gés de
combusto.

Mistura*: goticulas de
agua ou lama carreadas na
corrente de ar.

Espuma: bolhas de ar
circundadas por um filme
de &gua contendo um
surfactante®  estabilizante
daespuma.

Agua doce
Solucao: verdadeira® e coloidal’

Solidos em solucdo com &gua
incluem:

1.Sais como cloreto de sodio, cloreto
decécio

2.Surfactantes como  detergentes,
floculantes, col6ides organicos
3.Coléides organicos como,
polimeros acrilicos e de celulose

Emulsdo®. um liquido mantido em
pequenas goticulas na agua por um
agente emulsificante, como 0leo
diesd e um filme estabilizante de
surfactante.

Oleo: diesel ou crd

Lama de 6leo: uma lama de
perfuracéo estvel a base de
0leo contem:

1-Agentes emulsificantes
2-Agentes em suUspensao
3-Agentes para controlar a
filtracdo

Contém  cuttings  das

formagdes perfuradas

Pode conter barita para
aumentar a densidade

* Mistura— é formada pela agitagdo de sélidos ou liquidos juntos.




Nas lamas a base de agua o componente dominante € a égua, que pode ser
utilizada isoladamente (&gua fresca) ou estar parcialmente ou inteiramente saturada com
uma série de aditivos que consistem em substancias dissolvidas como sais, acidos,
dcalis, dcoois ou polimeros e também substancias em suspensdo como argila, barita
(sal insolavel de BaCOs) e cuttings.

Alguns exemplos de lamas a base de &gua sdo: agua doce, &gua do mar, lamas de
argila bentonitica, varias salmouras de sulfato de calcio hidratado (gypsum mud), de
oxido de cécio (lime mud), de silicato, de lignosulfonato, de poliacrilato, de
carboximetilcelulose, da goma do sal do &cido xanténico (xanthum gum mud) (World
Qil, 2002).

Esse tipo de lama é utilizado principalmente na perfuragdo das partes mais rasas
de reservatorios profundos, em formagdes submetidas a pressdes normais ou menores
do gue a pressdo normal, em formacdes com baixa permeabilidade a &gua e também em
folhelhos pouco sensiveis a agua.

Nas lamas a base de 6leo a fase continua é constituida por 6leo, que pode ser de
diferentes tipos como:

- Oleo cruy;

- 0leo minera (fracdo de hidrocarbonetos saturados de Gi» a Gg contendo baixas
guantidades de arométicos);

- diesdl (fracdo de petréleo destilado, contendo uma mistura ndo especifica de
parafinas, olefinas e aromaticos);

Os sistemas mais comuns de lamas a base de 6leo podem conter como aditivos:
agentes para aumentar a viscosidade e a densidade, umidificantes, surfactantes e
emulsilicadores (World Qil, 2002).

Esse tipo de lama é utilizado para perfuraces onde a estabilidade e inibicdo do
inchamento de folhelhos sd0 necessarios, tais como em segcdes profundas de pocgos

submetidos a altas pressdes, pogos submetidos a atas temperaturas e em casos onde 0

® Surfactante significa um agente ativante de superficie (tensoativo). Um surfactante € um composto
organico cuja estrutura molecular é formada por dois grupamentos distintos, que apresentam tendéncias
opostas de solubilidade (hidrofilico e hidrof 6bico) e cujo efeito ocorre nainterface entre duas fases. Sdo
utilizados em fluidos de perfurag@o normal mente como: emulsificadores, espumantes, agentes
umidificantes, detergentes, lubrificantes e inibidores de corroséo.
® Solucgo verdadeira— é formada quando um material slido esté dissolvido em um liquido. Ao contrério
das misturas, os materiais componentes destas solugdes ndo podem ser vistos sob microscopio.
" Solug&o coloidal — & uma suspenso de particul as solidas finamente divididas em um liquido. N&o
godem ser identificadas a olho nu, somente com o uso de um microscépio.

Emulsdo — é uma solugdo coloidal de um fluido em outro (pode ser liquida ou sélida).



poco é perfurado em um angulo (perfuracdo direcional) onde existe um aumento da
probabilidade do tubo de perfuracdo ficar preso nas formagoes.

Se comparadas com as lamas a base de agua, as baseadas em dleo sGo mais caras
e possuem efeitos ambientais mais negativos, principalmente no caso dos 6leos diesel e
mineral, que sdo considerados téxicos (WILLS, 2000).

As lamas a base de 6leo sintético podem ser consideradas como uma classe
especial das lamas a base de dleo, onde a fase continua é constituida de substancias
oleosas produzidas através de reacGes quimicas especificas ou purificadas a partir de
uma fragdo de petroleo. Os tipos de fluidos que se incluem na primeira categoria sGo 0s
ésteres, éteres, poliglicdis e na segunda uma mistura de Cy14-Cyg ?-0lefinas lineares.

Do ponto de vista do desempenho, podem ser considerados como similares aos
apresentados pelas lamas a base de 6leo, aém de terem a vantagem de causarem um
menor impacto ambiental uma vez que sG0 menos toxicas e mais biodegradaveis
(Exploring for offshore il and gas, 2001, SYNTHETIC, 2003).

Osfluidos a base de gas, incluem trés categorias basicas. ar, “névoa’, espuma e
gés. Cada categoria basica, desempenha uma funcdo especifica durante a perfuracéo
(World Qil, 2002).

- Perfurac@o com ar seco envolve ainjecdo de ar ou gas no pogo, a taxas capazes
de alcancar a velocidade anular que removera os cuttings.

- Perfuracdo com “névoa’, envolve a injecdo de um agente espumante na
corrente de ar, que se mistura com a agua produzida e carreia os cuttings, permitindo
gue os solidos sgjam removidos.

- Espumas usam surfactantes e possivelmente argilas ou polimeros para formar

uma espuma com alta capacidade de carreamento.



1.6 - Aditivos de lamas de perfuracéo

Os aditivos sdo substancias quimicas que quando adicionadas a lama, conferem
a ela propriedades especiais, requeridas durante as atividades de perfuracdo. Esses
aditivos podem desempenhar uma série de fungdes na lama de perfuracdo como
mostradas na Tabela 1.6.1.

Atualmente, encontram-se disponiveis no mercado uma variedade de aditivos,
gue possuem diferentes funcdes, em decorréncia da variedade de situagGes encontradas
durante a perfuracdo de pocos (World oil, 2002).

Tabela 1.6.1 - Funcgdes desempenhadas pelos aditivos nas lamas de perfuracéo (De
acordo com as descrigdes adotadas pelo American Petroleum Institute -API e o

| nternational

Asociation of

Drilling Contractors -IADC)

http://www.wor Idoil.com/TechTablesFluids Desc.asp)

(Modificado de

Funcéo

Acao

Tipo de aditivo

Surfactantes (agentes
ativantes de superficie)

Reduzir a tensdo interfacial (forca de
contracdo devido a diferencas fisico-
guimicas entre as superficies em contato
(agualdleo, agualsolidos, agualar. etc.),

Dependendo das
superficies envolvidas
os aditivos podem agir
como: emulsificantes
ou de-emulsificantes,
floculantes ou
defloculantes e
umidificantes.

Emulsificantes
(tensoativos)

Criar uma mistura heterogénea (emulséo) de
dois fluidos insoliveis. Dependendo do
aditivo usado a emulsdo pode ser cationica
(carga positiva), anidnica (carga negativa) ou

Acidos graxos e aminas
em lamas a base de
Oleo e sabbes e é&cidos
organicos em lamas a

nao anionica (neutra). base de &gua
Floculantes Promover o agrupamento das particulas| Salmouras, cal
coloidais em supensdo formando flocos e|hidratada, sulfato de
com isso aumentar a viscosidade, para|cacio hidratado,
melhorar alimpeza do pogo. polimeros a base de
acrilamida e
tetrafosfato
Dispersantes ou|Reduzir a atracdo (floculagdo) entre as|Varios polifosfatos,
defloculantes particulas de argila, e com isso diminuir g lignita, materiais

viscosidde e a e percentagem de solidos na
lama, diminuindo extensdo de formac&o de
gel e mehorando a capacidade de

bombeamento da lama.

lignosulfonatos.
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Funcéo

Acao

Tipo de aditivo

Lubrificantes

Reduzir o coeficiente de friccdo dos fluidos
de perfuracéo com o decréscimo do arraste.

Oleos, liquidos
sintéticos, grefite,
surfactantes, glicéis e
glicerina

Inibidores do
inchamento de
folhelhos

Reduzir a hidratagdo de folhelhos para
previnir o alargamento excessivo do pogo e 0
levantamento ou desabamento enquanto
folhelhos sensiveis a agua estdo sendo
perfurado.s

Fontes de célcio solavel
e potassio, assim como
Sai'S organicos.

Agentesestabilizadores
detemperatura

Aumentar a estabilidade reologica e de
filtracéo de fluidos de perfuragcéo expostos g
altas temperaturas.

Polimeros acrilicos,
polimeros sulfonados §
copolimeros,

Redutoresdo filtrado

Diminuir a perda do fluido, uma medida da
tendéncia da fase liquida da lama de
perfuragdo da passar através da torta de
filtragdo dentro da formag&o.

Argilas de bentonita e
lignita, CMC
(carboximetil celulose),
poliacrilato e goma pré-
gelatinizada

Controle do pH

Controlar o grau de acidez ou acalinidade
do fluido.

Soda céustica, cd,
bicarbonato de sodio €
outros &cidos comuns

Bactericida

Prevenir a degradacéo bacterial de aditivos
organicos como amido e goma xanthan.

Redutoresde calcio

Reduzir o célcio na &gua do mar, tratar a
contaminagdo por cimento e sobrepor 0s
efeitos de contaminagdo da anidrita e
gypsum, ambas formas do sulfato de calcio.

Soda caustica,
bicarbonato de sodio

Inibidor es de corrosao

Controlar a 0 pH para impedir a corroséo da
broca, através da neutralizacdo de gases
&cidos de risco.

Produtos quimicos a
base de amina e fosfato

Viscosificadores

Aumentar a viscosidade para melhorar a
limpeza do pogo e suspensdo de sdlidos.

Bentonita,
Carboximetilcelulose,
argilas de atapulgita

Espessantes (Materiais
que adicionam peso)

Controlar as pressbes de formagdo, por
possuirem adta gravidade especifica
(densidade).

Barita, compostos de

chumbo, O6xidos de
ferro, carbonatos de
cdcio e compostos

similares possuindo alta
densidade

Agentes para
desobstrucdo do tubo
de perfuracdo (pipe
freeing agents)

Reduzir a friccdo e aumentar a lubrificaggo
em &reas onde o tubo de perfuracéo esta mais
sujeito a emperrar

Detergentes, sables,
Oleos, surfactantes.
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1.7. Sistema de circulacdo do fluido de perfuracdo em um poco

Durante a perfuracdo, um fluxo continuo de lama de perfuragdo circula dentro
do poco para mover os drill cuttings para fora da broca e do poco.

O fluido de perfuracéo é bombeado para a parte inferior do poco através do tubo
de pefuragdo (drill pipe) sendo injetado através de bocais presentes na broca de
perfuracdo com grande velocidade e presséo. Os jatos de fluido erguem os drill cuttings
do fundo do poco e para longe da broca. A lama de perfuracéo circula através do espaco
entre o tubo de perfuracdo e o revestimento do poco €asing), chamado anular de
perfuragcdo (annulus). (Figura 1.7.1)

Na superficie, os drill cuttings, argila, areia e os gases presentes sdo removidos
do fluido de perfuragdo, antes de retornar a0 pogo. Os processos de separacdo dos
sdlidos do fluido incluem a passagem por uma grade vibrante chamada shale shaker
onde os cascalho mais grosseiro é removido da lama, em seguida por um degasser onde
0S gases presentes na lama séo removidos e depois por um dessander e um desilter onde
as particulas mais finas de areia e argila removidos, e posteriormente passam também
por centrifugas para completar a separacdo. Apos todo este processo de purificacdo da
lama, ela segue para um compartimento denominado mud mixing onde sdo adicionados
os aditivos para restaurar as suas propriedades, antes de ser bombeado novamente para

dentro do tubo de perfuracéo e recomegar o ciclo.

CIRCULATION sl

SYSTEM

STAMD
FIPE

DISCHARGE LIWE

MUD TANKS

DEGASSER \ g -
DESANMDER JN:L [
1
DESILTER

SHALE SHAKER

Figura 1.7.1 — Esquema geral do sistema de circulacéo de um fluido de perfuracao.
(Reproduzido de
http://www.osha.gov/SL T C/etools/oilandgas/drilling/mud_system.htm)
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1.8 - Contaminacédo das amostr as geoquimicas pela lama de perfuracéo

Alguns aditivos presentes em lamas de perfuracdo, podem atuar como

contaminantes afetando a qualidade das amostras geol égicas e com iSso comprometer a
suainterpretacdo (BARNARD et. al., 2001).

A contaminacdo pode ocorrer em uma extensdo variavel, dependendo da

natureza da amostra e das condi¢cdes de perfuracdo. Os principals mecanismos de

contaminagdo das amostras geol 6gicas pelalama de perfuracéo, incluem:

invasdo das camadas exteriores dos sedimentos por agcdo capilar; 1sso ocorre
porque durante a perfuracdo de um poco, a pressdo hidrostética da coluna de
lama deve ser maior do que a pressdo dos fluidos nos poros da formacéo, para
impedir que estes fluidos penetrem no poco e consegientemente, a lama tende a
invadir as formagbes permedveis. Durante este processo, os solidos em
suspensdo na lama aderem as paredes do pogo formando uma torta de filtracdo
com permeabilidade tdo baixa quanto possivel, através do qual somente o
filtrado da lama pode atravessar. Desta maneira, quanto menor for a
permeabilidade da torta de filtracdo, menos filtrado de lama penetra nas
formacbes e portanto menor € o dano (contaminagdo) causado aos fluidos
presentes nas formagdes, pela percolacdo do filtrado (GRAY, DARLEY e
ROGERS, 1980, capitulo 6). A figura 1.8.1 mostra as zonas nas formactes
af etadas pela penetracdo do filtrado dalama.

introducdo dentro de fraturas presentes em testemunhos ou testemunhos laterais
(sidewall cores); Nesse caso a contaminacdo também se dar por acdo capilar
durante a obtencdo do testemunho. A figura 1.8.2, mostra uma secdo de um

testemunho fraturado e recoberto por uma lama de perfuracéo a base de 6leo.
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a._ torta de filtraciio externa
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42~ jato de lama
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O 0 : O nio-contaminada
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Figura 1.8.1- Diagrama mostrando as zonas permeaveis de uma formacéao

invadidas pela lama de perfuracdo. (Modificado GRAY, DARLEY e
ROGERS, 1980, capitulo 6)

Figura 1.8.2 — Testemunho fraturado e recoberto de lama de perfuracéo a

base de Oleo. (Reproduzido de WWW. geotechnical-
services.com.au/Contamination.htm)
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1.9 - Propriedades afetadas pela contaminacéo por lamas de perfuracéo

Em geral, os problemas relacionados a qualidade dos dados devido a
componentes presentes na lama de perfuracdo, sdo maiores no campo da geoquimica
organica e ja foram descritos anteriormente (VAN GRAAS et al., 1997).

Dentre os principais tipos de informagfes geoquimicas que podem ser afetadas
destacam-se:

- Potencial gerador de hidrocarbonetos, tipo de matéria organica da fonte e
maturidade térmica: as lamas a base de 6leo aparecem como interferentes em
analises de determinacdo de carbono organico total (COT), pirdlise Rock-Eval e
analises cromatogréficas.

- Tipo e maturidade térmica de amostras de 6leo e gas. dependendo do tipo de
amostragem utilizada, a lama de perfuracdo ndo oferece nenhum risco de
contaminagd, mas para 0 caso de amostras obtidas através de testes de
formacdo (drillstem test®), ou no caso de amostragem wireline®, normamente
pode ocorrer contaminagdo com o uso de lamas a base de 6leo (FADNES et al.,
2001).

- Tipo e maturidade de extratos de testemunho: nesse caso a contaminagdo
pode ocorrer in situ, com a lama de perfuracéo se misturando ao indicio de dleo
contido no testemunho ou até mesmo deslocando completamente esse 6leo,

sendo a interferéncia maior no caso de lamas a base de 6leo.

Informagbes relacionadas as propriedades PVT (pressdo, volume e temperatura)
de fluidos como: pressdo no ponto de bolha, razéo gas-6leo (RGO), grau AP,
determinacdo do contato entre fluidos podem ser até mesmo falseadas se razéo fluido de
perfuracéo/dleo for elevada, comprometendo assim toda a avaliacéo e desenvolvimento

do reservatorio.

8 Também denominado teste de formag&o. Consiste no isolamento por tempo determinado da &rea de
interesse no reservatorio, para a producdo dos fluidos presentes (6leo, gés, agua), com a finalidade de
determinar a capacidade produtiva, pressdo, permeabilidade e outras propriedades do reservatorio.

° Termo geral aplicado aferramentas formadas por cabos de ago que podem estar conectados a recipientes
proprios utilizados para amostragem de fluidos do reservat6rio, conservando as suas propriedades em
subsuperficie.
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1.10 - Exemplos de contaminacéo detectados em casosreais

A seguir, serdo apresentados alguns exemplos da influéncia de aditivos de lama
de perfuracdo sobre as propriedades geoguimicas de 6leos.

No primeiro caso, um indicio de 6leo apresentou um aumento anormal dos n-
alcanos n-Cy4 e n-Cis em relacdo aos demais homologos (Figura 1.10.1). Essa
caracteristica cromatografica ndo € usualmente encontrada em O6leos e extratos
organicos, o que indica uma provavel contaminacdo. Ao observar-se o pefil
cromatogréfico do aditivo ‘h-parafinas’ que foi colocado na lama de perfuragdo do
poco, verificou-se que 0 mesmo era composto principalmente por n-alcanos (N-Ci4 € n-
Cis), com menores proporgdes relativas de n-Cis (Figura 1.10.2). Essa composicéo
cromatogréfica especifica indicou que a influéncia (contaminacéo) do Oleo por este
aditivo de lama foi muito significativa.

No segundo caso, 0 6leo amostrado provém de uma provincia petrolifera que
apresenta hidrocarbonetos com elevados niveis de evolucdo térmica, como pode ser
observado no perfil cromatogréfico da figura 1.10.3. Este perfil € representado por uma
maior abundancia relativa de compostos de baixo peso molecular (<n-C;»). Portanto,
nesse 6leo encontram-se quantidades infimas de biomarcadores (esteranos e
hopandides) pois eles apresentam menor estabilidade quimica comparando-se com n- e
iso-parafinas. No anexo 1 estédo mostrados os nomes, estruturas e abreviaturas de alguns
biomarcadores comumente observados nos 0l eos.

Entretanto, outro 6leo coletado em uma érea proxima daquele da figura 1.10.3,
apresentou um enriquecimento relativo em parafinas de maior peso molecular (>n-Cis)
(Figura 1.10.4). Considerando-se que esse 0leo possui uma assinatura de biomarcadores
diagnéstica de uma fragdo de dleo refinado (elevada fragcdo triciclicos/pentaciclicos)
(Figura 1.10.5), foi possivel inferir uma contaminacdo deste 6leo cru por diesel
(FREITAS e CERQUEIRA, 2001).

A contaminacdo de 6leo aloctone pode ocorrer também durante a perfuracdo de
pocos para producdo de &gua. Esses casos podem ser bastante comuns, uma vez que
essas perfuracbes sdo feitas utilizando-se equipamentos rasticos, pessoas com menor
qualificagdo profissional e maiores descuidos. Um exemplo desse tipo foi reportado por
SANTOS NETO e CONCHA (1991) na Bacia do Parand. Naregido de Americana (SP),
0 equipamento para perfuracdo de um pogo de &gua apresentou vazamento de 6leo no

sistema hidraulico e de graxas utilizadas para a limpeza de ferramentas. A
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caracterizagcdo geoquimica desses contaminantes de origem aldoctone, evitou
interpretacOes errbneas sobre a potencialidade petrolifera naquela area.

No terceiro caso de contaminagdo, apresentado na figura 1.10.6, o Oleo
amostrado mostra uma nitida contaminagdo na regido dos n-alcanos entre n-Ci4 a n-Cqg,
Esta contaminacdo é causada pelo aditivo de lama DRILL-XT, que apresenta uma
composicao caracterizada por alcenos (hidrocarbonetos contendo ligages duplas)
homaologos, que ndo sdo usualmente encontrados em 6leos.

No quarto caso de contaminacdo, através dos resultados de pirdlise Rock-Eval,
pode-se inferir arespeito da contaminagéo em amostras de rocha com petrél eo.

A figura 1.10.7, mostra o perfil de um pirograma de uma amostra de sedimento
com 0leo, onde observa-se a presenca de um pico denominado S, que corresponde ao
potencial gerador de hidrocarbonetos. Esses hidrocarbonetos foram volatilizados apos
aguecimento, a temperatura de 429 ?C, denominada temperatura méxima de geracéo
(Tmax). Esse comportamento corresponde ao usualmente observado para este tipo de
amostra (TISSOT e WELTE, 1984).

Ao observarem-se os perfis de duas amostras mostradas nas figuras 1.10.8 e
1.10.9, percebe-se que ambas sdo caracterizadas pela presenca dos picos
correspondentes ao S (hidrocarbonetos livres no sedimento) e & (potencial gerador de
hidrocarbonetos). Entretanto, nestes perfis observaram-se algumas caracteristicas que
permitiram inferir a respeito de uma possivel contaminacéo por lama de perfuracéo,
como: a fata de individualizacéo entre os picos S; e S,; ocorréncia de Tnax €m torno de
3007C, correspondendo a valores menores do que os usuamente esperados (4407C <
Tmax <4707C); valores elevados de S; (>1,5 mg de HC/g rocha) e alargamento da curva
gue representa S (especialmente na amostra da figura 1.10.8), indicando que algum
outro composto foi eluido junto com o éleo.

Esses exemplos, mostram que através da utilizacdo de andlises geoquimicas de
rotina (cromatografia gasosa, biomarcadores, pirélise Rock-Eval) € possivel identificar

a ocorréncia de contaminag&o originada durante a perfuragdo ou coleta.
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Figura 1.10.1 - Perfil cromatografico de um 6leo onde pode ser observada
uma abundancia anormalmente elevada den-Cq14 € n-Css.
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Figura 1.10.2 - Perfil cromatogréfico do aditivo “n-parafinas’ usado no
poco onde foi amostrado o indicio de 6leo da figura anterior. Nessa figura
observa-se a presenca de somente 3 compostos: n-Ci4, €n-Cis € n-Cig.
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Segundo Caso
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Figura 1.10.3 - Perfil cromatogréfico de um Oleo muito leve, onde
predominam os n-alcanos de baixo peso molecular (< nCjy), e onde
encontram-se apenas tracos de biomar cador es (ester anos e hopanadides).
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Figura 1.10.4 - Perfil cromatogréafico de um 6leo encontrado em uma éarea

proxima daquele da Fig. 1.10.3, porém com uma maior propor¢ao relativa
de n-alcanos de maior peso molecular (> nCjs).
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Figura 1.10.5.- Fragmentograma (m/z 191) onde observa-se a ocorréncia de
biomarcadores em proporcdes anormalmente elevadas para 6leos com
elevada maturidade térmica, e com a assinatura tipica de fracdo destilada
(predominancia de compostos triciclicos (TR) sobre os tetraciclicos).
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Figura 1.10.6.- Cromatograma mostrando uma nitida contaminagao,
caracterizada pela presenca de aglomerados de picos (entre os tempos de
retencdo 35 a 55 min.) caracteristicos do aditivo de lama DRILL-XT,
evidenciando a contaminacéo deste indicio de 6leo.
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Quarto Caso
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Figura 1.10.7 - Pirograma car acter istico de uma amostra de rocha com oleo. Neste
tipo de amostra, observa-se $ (potencial gerador de hidrocarbonetos) definido e
Tmax = 429?C.
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Figura 1.10.8 - Pirograma de uma amostra de rocha com oleo, suspeita de
contaminacdo por lama de perfuracdo. Neste grafico, observa-se um nitido
alargamento lateral do pico correspondente a S, e a presengca de valor
anormalmente elevado de S; (3,7 mg HC/g rocha) e Tmax = 295?C (muito baixo).
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Figura 1.10.9 — Pirograma de uma amostra de rocha com Oleo, suspeita de
contaminacdo por lama de perfuracdo. Neste grafico, observa-se um nitido
alargamento lateral do pico correspondente a S;, Tméx = 297?C e S, relativamente

elevado.
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1) OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

a) comparar as assinaturas geogquimicas (CG, biomarcadores, CG/EM, e is6topos
estaveis de carbono, ?*3C) de misturas (em vérias proporcdes) de um 6leo com 2
aditivos (“n-parafinas’ e UNIVIS) comumente utilizados em lamas de perfuracéo;

b) verificar de maneira qualitativa a influéncia dos aditivos (contaminantes)
sobre a assinatura origina do 6leo utilizado como padréo de estudo, para que possa
servir como parametro para estudo de casos semel hantes;

C) propor métodos para estimar quantitativamente os aditivos presentes em
Oleos, utilizando técnicas analiticas avancadas e com isso efetuar a separacdo das
assinaturas referentes aos aditivos e aos 0l eos;

d) determinar quais métodos sdo mais apropriados para cada tipo de aditivo em

termos de precisdo, quando existir mais de um método para esse tipo de avaliacao;
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1) AMOSTRAS E METODOS ANALITICOS
3.1- Introducéo

Buscando atingir os objetivos propostos, inicialmente foram utilizadas
informagdes disponiveis no banco de dados do Centro de Exceléncia em geoquimica
(CEGEQ) do Centro de Pesguisas Leopoldo A. Miguez de Melo — (CENPES) da
PETROBRAS, para a determinagdo das assinaturas geoquimicas de alguns aditivos de
lama comumente utilizados durante a perfuracdo de pocgos petroliferos. Essas
assinaturas consistem nos resultados obtidos através das andlises de cromatografia
gasosa (CG), biomarcadores (CG/EM) e isitopos estaveis de carbono (? 13C).

As amostras utilizadas neste estudo consistem de um 06leo de referéncia, dois
aditivos comumente usados em fluidos de perfuracdo (n-parafinas e UNIVIS), aém de
amostras sintéticas que representam misturas do Oleo de referéncia com cada
contaminante em diferentes percentagens. Através dos resultados das andlises
geoquimicas, procurou-se obter relacbes qualitativas e quantitativas entre o grau de
contaminacdo e a modificacdo dos pardmetros geoquimicos observados, para serem
aplicados no estudo de casos reais de contaminagao.

Em seguida, os resultados foram comparados com amostras representativas de
casos reais encontrados durante as atividades exploratérias em bacias sedimentares
brasileiras e que consistem de indicios de 6leo de obtidos de testes de formagéo - DST
(drillstemtest), amostras “lavadas’ de cuttings e de testemunhos.

Todas as andlises foram realizadas por técnicos dos laboratérios do CEGEQ, no
CENPES.
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3.2- Preparacao das amostras

Inicialmente as amostras de aditivos de lama foram submetidas a andlises de
rotina para determinacdo dos parametros geoquimicos usuais, como cromatografia
gasosa (CG), biomarcadores (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
- CG/EM) e is6topos estaveis de carbono (? C).

A amostra do 6leo de referéncia, foi misturada com cada aditivo em separado,
para que ao final fossem obtidas misturas sintéticas contendo os aditivos nas proporcdes
aproximadas de 1, 2, 5 e 10%. Uma parte da amostra foi encaminhada diretamente para
a andlise por cromatografia gasosa. A outra parte, foi submetida iniciamente a
cromatografia liquida para a separacdo das fracbes de saturados (parafinas), arométicos
e compostos NSO (resinas e asfaltenos), em seguida uma parte da fracdo de saturados
seguiu para a andlise de biomarcadores (CG/EM) e a outra parte para a separagdo em
peneira molecular nas fragdes de parafinas normais e parafinas ciclicas e ramificadas. A

figura 3.2.1 descreve a sequiéncia de andlises das amostras sel ecionadas.
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Figura 3.2.1 — Sequéncia de analises geoquimicas das amostr as selecionadas.
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3.3- Métodos Analiticos

A geoquimica orgéanica dispde de diferentes tipos de técnicas analiticas para
caracterizacdo da qualidade (origem, nivel de evolugdo térmica e biodegradacéo) de
amostras de 6leo. A seguir, serdo descritos e brevemente discutidos os diferentes
métodos analiticos utilizados no presente estudo, conforme a rotina de trabaho

desenvolvida nos laboratdrios do Centro de Exceléncia em Geoquimica (CEGEQ).

3.3.1 - Cromatografia Liquida

A cromatografia liquida permite separar 0leos em suas fragBes constituintes
basicas. hidrocarbonetos saturados (parafinas lineares, ramificadas e ciclicas),
arométicos e compostos polares ou heteroatdbmicos (resinas e asfaltenos). O principio
desta técnica € o de que compostos com polaridades especificas, sdo eluidos de acordo
com a sua interagdo com uma fase mineral (fase estacionéria) e com uma fase moével
constituida por solventes de diferentes polaridades.

A separacdo das fragdes foi realizada em uma coluna cromatogréfica de vidro,
preparando-se a fase estacionéria através do empacotamento de particulas de silica
(0,040 —0,063 mm), previamente ativadas em mufla a 150°C para a retirada da agua,
com auxilio de n-hexano (grau geoquimico). Posteriormente cerca de 60 mg da a
amostra dissolvidaem n-hexano foi injetada juntamente com 50?1 de padr&o de (d)4 —
colestano. A fragdo de saturados (12 fragdo) foi eluida em 30 ml de n-hexano, em
seguida, a fracdo de arométicos foi coletada em uma mistura de 22,5 mL de n-hexano e
7,5 mL de diclorometano e finalmente fracéo correspondente as resinas e asfaltenos foi
eluida em 30 mL de cloroférmio.

ApGs a coleta das fragdes, as mesmas foram submetidas a evaporagdo do
solvente em um evaporador automatico (TURBOVAP), e em seguida adicionou-se
diclorometano aos frascos evaporados para transferi-los para frascos de vidro pequenos,
gue ficaram evaporando ao ar, para posterior pesagem. No caso das fracdo das resinas e

asfaltenos, as mesmas foram evaporadas sob atmosfera de nitrogénio.
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3.3.2 — Cromatogr afia Gasosa

A cromatografia gasosa, permite uma separacdo mais refinada dos compostos
organicos presentes em 6leos do que a cromatografia liquida. Nos cromatogramas, as
parafinas normais (cadeias lineares), sd0 geramente representadas por picos
predominantes, as parafinas ramificadas e as cicloparafinas aparecem como numerosos
picos entre as parafinas normais.

Injetou-se no cromatografo, 1 ?1 de amostra (wvhole oil ou aditivo) preparada
previamente dissolvendo-se ? 60 mg da mesma em 1 ml de diclorometano. Apos a
injecdo no equipamento, cada familia de moléculas é vaporizada e misturada com um
gés de arraste inerte (fase mével), como hélio (em um fluxo de 50 cm/s a 40°C). Essa
mistura gasosa, passa por um tubo capilar com a superficie interna recoberta por um
pelicula de um liquido ndo volétil (fase estacionaria). A medida que as moléculas
organicas se movem pelo tubo capilar, sdo repetidamente retidas e liberadas pela fase
estaciond&ria com diferentes eficiéncias. As moléculas com maior peso molecular séo
retidas por mais tempo, por serem menos volateis. Assim, a temperatura do tubo capilar
precisa ser gradua mente aumentada para permitir a retirada das moléculas maiores, que
s80 retidas por um tempo mais prolongado. Na saida da coluna capilar, as moléculas sdo
detectadas por um detector por ionizacdo por chama de hidrogénio. A magnitude da
corrente ibnica gerada é registrada em um cromatograma , no qual cada pico, indica a
proporcdo de moléculas com um dado nimero de atomos de carbono.

O equipamento utilizado foi um cromatografo a gés da Hewlett-Packard, (HP
5890A), equipado com um injetor split-splitless com coluna capilar de fenil-
metilsilicone J&W DB5 de 30 m de comprimento 0,25 mm de didmetro interno (com
0,25 ?m de espessura de filme de fase estacionaria). A programagdo da temperatura
abrangeu o intervalo de 40?C a 320?C, a uma taxa de aguecimento de 2,52C por minuto.
O injetor foi mantido a uma temperatura de 3007C e o detector a 340?C. A corrida
cromatogréfica durou 130 minutos. O sinal gerado pelo cromatégrafo, foi processado
pelo sistema de automatizagao laboratorial HP 3350A.
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3.3.3. Cromatogr afia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Um detalhamento maior das fragdes separadas pela cromatografia liquida, em
especial a fragdo de hidrocarbonetos saturados (biomarcadores) é feito através da
analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. A cromatografia
gasosa (CG) isoladamente, também ndo revela detalhes sobre a estrutura ou massa de
uma molécula, sendo portanto necess&rio recorrer a um acoplamento com
espectrometria de massas (EM), para se obter a identificagdo de compostos especificos
de interesse, como por exemplo os biomarcadores.

O sstema CG-EM consiste em um cromatografo a gas acoplado a um
espectrébmetro de massas. Os compostos separados no cromatografo a gas sdo
introduzidos no espectrdmetro de massas onde inicialmente sdo ionizados através do
impacto com elétrons de alta energia (70 eV), fragmentando-se em ions de diferentes
massas. A seguir estes ions entram no analisador de massas (quadrupolo), onde sdo
separados de acordo com a sua razdo massa/carga (m/z) e finalmente detectados através
de um multiplicador de elétrons.

Cada composto separado no cromatégrafo mostra uma distribuicéo especifica de
fragmentos de massa, ou sgja, um espectro de massas caracteristico. Os espectros de
massas sd0 Uutilizados para a identificacdo dos compostos organicos porque estes
possuem fragmentagdes tipicas, rompendo-se em ligaces quimicas mais fracas. Assim,
pode-se monitorar sel etivamente os compostos, obtendo-se os perfis de distribuicéo para
0 ion de uma determinada razéo massa/carga (m/z), os chamados fragmentogramas ou
cromatogramas de massas. Na andlise de biomarcadores, as classes de compostos mais
estudadas sdo os terpanos (m/z 191) e os esteranos (m/z 217).

As andlises de CG-EM foram redizadas inicidmente, injetando-se 1?1 de
amostra previamente preparada dissolvendo-se 1mg de amostra em 100?1 de n-hexano,
em um cromatografo equipado com um injetor split-splitless acoplada a um
espectrometro de massas (HP6890 GC System Plus ). A coluna capilar de silica fundida
utilizada foi de fenil-metilsilicone J&W DB5, com 30m de comprimento, 25mm de
didmetro interno e 0.25?m de filme de fase estacionaria. O hélio foi empregado como
gas de arraste, com um fluxo de 1,5mL por minuto. A programacdo da temperatura
aplicada foi de 55 a 150?C a 1,5?C/minuto e de 150 a 320?C a 1,5?C/minuto . A

temperatura da interface cromatégrafo/espectrdmetro foi mantida a 320?C. O
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monitoramento seletivo de ions ocorreu a uma velocidade se varredura de 0,5 scans por
segundo.

A andlise por CG/EM do solvente de destilacdo do UNIVIS, foi redlizada
injetando-se 0,2?1 de amostra previamente dissolvida em n-hexano, em um
cromatografo equipado com um injetor split-splitless (100mL/min) acoplada a um
espectrometro de massas (HP 5973N GC System Plus ). A coluna capilar utilizada foi
de metil silicone (PONA), de dimensdes (50m x 0,20mm x 0,53?m) sendo empregado o
hélio como gés de arraste. O injetor foi mantido a uma temperatura de 40?C e a
programacdo da temperatura aplicada foi de 40?C a 280?C, a 4?C/minuto e de 150 a
3207C a 1,5C/minuto . A temperatura da interface cromatdgrafo/espectrébmetro foi

mantida a 280?C. O monitoramento dos ions abrangeu a faixa de massa de (15-350)

um.a

3.3.4 — Composicdo isotépica de carbono (? C) whole ail

A razao isotdpica de carbono é expressa na notacdo delta ? *C em partes por mil
(%), usando-se como referéncia um padréo secundario gjustado ao padréo internacional
PDB (do esgueleto dos belemnites da Formagéo Pee Dee da Carolina do Sul, Estados
Unidos). A notacéo delta é definida pela relacéo:

2 13C (%) =[ (Ra—Rp) / Rp] x 10° Equacdo 3.1

onde: Ra = 13C/*°C daamostrae Rp = **C/ *C do padréo.

Assim os valores medidos representam 0 desvio da amostra com relagdo ao
padrdo secundario gjustado ao padrdo internacional PDB (UREY et. al., 1951). O
padréo secundério utilizado foi 0 6leo 1-RJS-359 com ? 3C (%) = -24,20 versus PDB.

A medida da composi¢éo isotépica das amostras (aditivos, 0leo de referéncia
com contaminante) envolveu inicialmente a pesagem em cépsulas de estanho, de
aproximadamente 0,2 mg de amostra, em seguida a amostra foi convertida em CO, em
um sistema de combustdo (Analisador Elementar — Flash EA 112Series) e a razéo
isotépica determinada através do acoplamento com um espectrdmetro de massas
(FINNIGAN MAT 252). O procedimento consistiu nas seguintes etapas:
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- oxidacdo da amostra em um reator de combustdo (com recheio de Cr,O3 e
Coz0; /Ag) mantido a 900°C, onde através do fluxo de hélio temporariamente
enriquecido com oxigénio a amostra sofre uma oxidacdo denominada “flash
combustion” .

- 0S compostos organicos sdo completamente oxidados sob estas condigoes,
formando CO,, Ny, H>O e Oxidos de nitrogénio que sdo reduzidos a Np ao passar pelo
forno de reducéo a 680°C (reator de combustdo composto de recheio de CuO e Cu) e a
agua é absorvida por um trap composto de anidrénio (Mg(ClO4)>).

- A seguir o CO; e 0 N, sdo carreados por hélio através de uma coluna
cromatogréfica e separados, e a fracdo de CO, segue para um espectrometro de massas,
onde a razéo isotdpica °C/ °C é determinada através ionizagdo do CO, e do

monitoramento dos fons moleculares do **CO, (m/z 44) e do **CO, (m/z 45).

3.3.5—-Peneira Molecular

A peneira molecular é uma técnica empregada para a separacdo da fracéo de
hidrocarbonetos saturados em seus constituintes principais. parafinas normais e
parafinas ciclicas e ramificadas.

As parafinas normais foram separadas usando uma peneira molecular de 5A de
diametro ativada a 320 °C por 2 horas. Os hidrocarbonetos saturados foram dissolvidos
em cicloexano e em seguida submetidos a refluxo com a peneira molecular por 24
horas. ApGs esta etapa, as parafinas ciclicas e ramificadas permaneceram na solugéo e
as parafinas normais se alojaram dentro da peneira. Em seguida, separou-se através de
filtracBo simples, a solugdo contendo as parafinas ciclicas e ramificadas da peneira.
Imediatamente, a peneira foi colocada sob refluxo com n-hexano por 24 horas para que
as parafinas normais ficassem em solugdo. Estes compostos foram entdo concentrados
através de um evaporador rotatério (TURBOVAP) a temperatura ambiente e
transferidos para um vidro tarado, para posterior andlise de is6topos de carbono em

compostos individuais.
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3.3.6 -Composicao isotopica de carbono de n-alcanos

Este procedimento aplica-se a determinacdo das razées isotdpicas (?1°C) dos
componentes individuais da fracdo de saturados lineares, através da técnica de
monitoramento da raz&o isotopica por cromatografia gasosa/espectrometria de massas
(IRM-CG/EM).

A fracdo de parafinas lineares obtidas através da analise por peneira molecular

foi preparada inicialmente segundo 0s seguintes passos.

Preparacdo da amostra:
- Diluir a amostra com hexano para obter uma concentragdo de

aproximadamente 9mg/L de parafinas lineares.

Preparacdo do sistema:

- Fechar avalvula de oxigénio e abrir as valvulas do gas de referéncia;

- Ligar o filamento da fonte de ions e gustar a temperatura dos fornos da
interface de combust&o para 860?C no reator de oxidacdo e 600?2C no reator de reducéo.

- Entrar com os dados de identificacdo da amostra a identificacdo do método a

ser utilizado para a andlise das amostras.

Corrida cromatografica:

- Em uma seringa de 10?L, aspirar 0,47L da solucéo de parafinas deuteradas ,
em seguida aspirar uma pegquena quantidade de ar (~0,67L), limpa-se a agulha com
papel, e entdo aspira-se 1,0?L de amostra.

- Injetar a amostra com o padréo no cromatrogafo a gas, que se encontra nas
seguintes condicbes. gas de arraste (Hélio fluxo: 1,8mL/min), coluna (PoraPLOT Q
60m x 0,25?m), Injecéo (Split 10:1), programacdo de temperatura: (Forno inicio: 407C,
rampa 1- 20?C/minuto até 120?C, rampa 2- 2,5?C/minuto até 320?C e em seguida,
mantida constante em uma isoterma a 320?C por 16 minutos), (Injetor :2807C), (Tempo
total da corrida 100 minutos) .

- Iniciada a corrida cromatogréfica, automaticamente sdo obtidos os dados no
computador dos espectros dos ions CO, * 44, 45 e 46 obtidos no espectrémetro,

resultantes da ionizacdo da molécula de CO, gerada a partir da combustdo dos
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hidrocarbonetos no reator de combustéo (constituido de fios de dxido de cobre e de
paatina), que se encontra conectado ao final da coluna cromatogréfica, na interface
entre o cromatégrafo e 0 espectrdmetro.

- Limpa-se a seringa com diclorometano e em seguida com hexano e ao fina da

corrida as informagdes s&o armazenadas no computador.

Reagentes:

-Gés hélio, gas oxigénio, diclorometano, hexano, padréo de secagem (parafinas
deuteradas (n-D1s, N-D2o, N-D2s, N-D3g), CO;, de referéncia (padréo secundario, calibrado
contra padréo internacional PDB).

Equipamentos:

-Cromatografo a gés, interface de combustdo CG/EM, Espectrometro de massas

para andlise isotopica MAT-252, computador.

3.3.7 —Espectrometria nas regides I nfraver melho e Ultravioleta-visivel

Quando uma molécula absorve energia, proveniente de radiag@o
eletromagnética, pode sofrer vérios tipos de excitacdo. A excitacdo pode causar varios
tipos de efeitos. excitagdo eletrbnica, excitagdo rotacional, mudanca de spin nuclear,
deformacéo da ligacdo, etc. Cada tipo de excitagdo requer uma quantidade especifica de
energia, e em decorréncia disso a absor¢do ocorrerd em diferentes regides do espectro
eletromagnético (ALLINGER et. al., 1978) (Tabela3.3.7.1)

Ao absorver radiacdo eletromagnética a molécula é excitada de um estado de
menor energia, a um estado de maior energia, e a freqiiéncia da absorcdo € dada pela
equacao:

E=h? Equagéo 3.2

onde E= energia absorvida, h é a constante de Planck ( 6,624 x 10’ ergg/s)) e ?
e afrequiéncia da radiacéo eletromagnética.

Como a fregliéncia (?) e o comprimento de onda (?) da radiagdo absorvida séo
relacionados, a energia pode ser também expressa em termos de comprimento de onda:

?=c/? ? E=h?=hc/? Equacédo 3.3

sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo = 2,998 x 10%° cn/s.
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O nimero de ondas, (n) é definido como o inverso do comprimento de onda em
centimetros e é normamente usado em substituicdo ao comprimento de onda (?),

porque os valores numéricos sio de magnitude conveniente. n = 1/? onden é em cm™.

Tabela 3.3.7.1- Espectro eletromagnético (M odificado de ALLINGER et. al., 1978)

Regido Comprimento  de| Energia de Excitacdo| Tipo de excitagdo
onda (nanémetros?)| (K cal/mol)

Radiacdo gama <100 nm >286

Raios X, raios

cosmicos

Ultravioleta

Vécuo 100-200 nm 286-143 Eletrnica

Quartzo 200-350 nm 143-82 Eletronica

Visivel 350-800 nm 82-36 Eletronica

Infravermelho 2,0 - 300 2nP 14,3-0,1 Deformagdes de

ligagdo
Microondas 1cm 10 Rotacional

41 namémetro = 10° metros.

b 1 micrometro = 10° metros

- Espectrometria I nfravermelho

A chamada regido infravermelha (IV) corresponde a parte do espectro situada
entre as regides do visivel e das microondas, sendo a por¢do de maior interesse para a
quimica organica, a regido situada entre 4.000 e 400 cmil. Quando a radiacdo
infravermelha é absorvida por uma molécula converte-se em energia de vibracdo
molecular. A espectrometria no infravermelho € importante para o quimico organico,
pois permite fazer inferéncias com respeito aos grupos funcionais presentes na
mol écula.

Existem dois tipos de vibragbes moleculares. as deformacfes axiais e as
deformagdes angulares. Uma vibracdo de deformagéo axial € um movimento ritmico ao
longo do eixo da ligacdo, de forma que a distancia interatdmica aumenta e diminui
alternadamente. As vibragdes de deformagdo angular, correspondem as variagdes nos

angulos de ligacdo, sgja internamente em um conjunto de atomos, segja deste grupo de
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aomos em relacdo a molécula como um todo (Figura 3.3.7.1). O espectro vibracional
costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, porque a cada mudanca
de nivel de energia vibracional corresponde uma série de niveis de energia rotacional.

As posicoes das bandas no espectro de infravermelho sdo normalmente
apresentadas em nimeros de onda (?°), cuja unidade é o centimetro inverso (cmi?)

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia () ou
absorvancia (A). A transmitancia é a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide T= I/lo. A absorvancia € o logaritmo na

base 10, do reciproco da transmitancia, A= logio (UT).

N

P

Simétrico A gsumétrico
(a) Vibragdes de estiramento
A\ N,
) , /
' {
.ffﬂ\'\ A \
Balango no plano Tesoura no plano
+ + + —

H\ /.-"ff
-':I".

Sacudida fora do plano Torgdo fora do plano
(b} Vibragoes de deformagio angular

Figura 3.3.7.1 — Modos vibracionais de uma molécula triatdbmica. Os sinais
+ e — indicam respectivamente movimentos para fora e para dentro do
plano da pégina. (Reproduzido de SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002,
capitulo 16).
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- Espectrometria Ultravioleta-visivel

A absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel do espectro, depende da
natureza eletrdnica da molécula. A absorcdo de energia € quantizada e conduz a
passagem dos elétrons de orbitais (regido de maior probabilidade de encontrar o elétron)
do estado fundamental para orbitais de maior energia e no estado excitado. (Figura
3.3.7.2).

g% — 3 Anuligante
bl y L Antiligante
1 . " " "
L» Bl D B
- T T T T
2o el ®| = =
'Eh
L
e [ Nio-liecante
i o-ligante
n— Ligante

o Lizante

Figura 3.3.7.2- Niveis de energia eletrénica molecular, representados pelos
orbitais moleculares ligantes (de energia mais baixa), antiligantes (de
energia mais alta) e ndo-ligantes (contendo pares de eétrons isolados).
(Reproduzido de SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002, capitulo 14).

A maioria das aplicagbes da espectroscopia de absor¢éo de compostos organicos,
esti baseada em transicdes de elérons n ou ? para o estado excitado ?°, porque as
energias necess&rias para estes processos Situam-se em uma regido espectra
experimentalmente conveniente (200 a 800 nm). A quantidade de energia envolvida na
excitacdo é inversamente proporciona ao valor do comprimento de onda (?) necess&rio
para causar a excitagdo (ver equacdo 2). Na espectroscopia no ultravioleta-visivel os
comprimentos de onda variam entre 200 a 800 nm correspondendo a energias em torno
de 1.000 a 35 Kcal/mol. Para muitas da estruturas eletronicas, a absor¢éo é limitada na

maior parte aos sistemas conjugados (contendo ligacGes duplas ou triplas) e devido a
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presenca de um grupo funcional insaturado contendo elétrons em orbitais ?
(croméforo). Um espectro de ultravioleta obtido diretamente de um instrumento, € um
grafico de comprimento de onda (ou de freqliéncias) versus a intensidade da absorcéo
(absorvancia ou transmitancia).

As caracteristicas principais de uma banda de absor¢éo sdo a sua posicéo e a sua
intensidade. Chama-se ?max 0 comprimento de onda correspondente a absor¢do do
maximo da banda de absor¢do (o pico da banda).

Uma expressdo conveniente obtida para a intensidade € extraida da Lei de
Lambert-Beer que estabelece uma relacdo entre a transmitancia, a espessura da amostra
e a concentracdo das espécies que absorvem. A relacdo € :

A =Logp(lo/l)=?chb Equacdo 3.4

Onde:

? = absortividade molar,

¢ = concentracdo do soluto (gramag/l),

b = comprimento do caminho 6tico através da amostra (cm),

A = absorvancia,

O vaor de ? associado a uma transicdo particular € proporciona a probabilidade
da ocorréncia da transicdo eletrbnica. Nem todas as transicdes tém a mesma
probabilidade. As de maior probabilidade terdo grandes valores para coeficientes de

extingdo (? = 10* — 10°) e as de menor probabilidade, valores menores (? = 10° — 103).
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|V) RESULTADOSE DISCUSSAO

éel.%léé;aracterizagéo geoquimica dos aditivos e do 6leo de referéncia (CG, CG/EM
4.1.1-Oleo dereferéncia

O perfil cromatografico do Oleo de referéncia mostra uma composicao
predominante em n-alcanos de baixo peso molecular na faixa entre n-C12 a n-Cq6. Esta
COMposiGao caracteriza este 6leo como leve, inclusive porque apresentou um grau API
de 33,6 (Figura 4.1.1.1). Esse déleo também apresentou concentragles significativas de
biomarcadores, principa mente de hopanos (686 ppm).

Com relacdo ao perfil mostrado nos fragmentogramas de massas de terpanos
(m/z 191) (Figura 4.1.1.2), de modo geral observa-se uma maior abundancia relativa de
terpanos triciclicos em comparacdo aos tetraciclicos e aos hopanos. Na série dos
hopanos, 0s picos mais intensos sdo 0 Hsp € 0 Hyg, que correspondem ao Czp hopano e
ao nor-hopano respectivamente. Os compostos denominados Ts e Tm apresentam
relacdo Ts/(Ts+tTm)=0,36, a razéo entre os hopanos de maior peso molecular Hss/Hss =
0,68.

Com relagdo aos esteranos (m/z 217) (Figura 4.1.1.3), os picos dos isdmeros do
diacolestano denominado DIA27S foram os mais abundantes desta série. De maneira
geral, os picos dos diacolestanos foram mais intensos do que o dos colestanos regulares
(DIACOLESTANOS/COLESTANOS=1,40). As percentagens de esteranos Gz, CGg €
Cx foram de 43%, 25% e 30% e as razdes entre Cyg esteranos 20S e 20R e ??7? e ??7?
foram de 20S/(20S+20R)=0,42 e ???72???72?? 70,57 respectivamente.

Observou-se também que a concentracdo de esteranos neste 6leo foi menor do
gque a de hopanos (esteranos= 280ppm e hopanos= 686ppm), sendo a razéo
HOPANOS/ESTERANOS de 2,28.

O valor da razéo isotdpica de carbono ?*3C apresentada pelo 6leo de referéncia
foi de —24,63%o.

A tabela 4.1.1 ao fim desta secdo, mostra um resumo das informagtes
geoquimicas obtidas através de andlises de CG, CG/EM e ?'3C, do dleo de referéncia e
dos aditivos “n-parafinas’ e UNIVIS.
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4.1.2 —“n-parafinas’

O termo “n-parafinas’ € usualmente utilizado para designar a composi¢éo de um
aditivo usado em lamas de perfuracdo, com perfil cromatogréfico formado pela série de
n-alcanos homdlogos concentrados na faixa entre n-Ci3 e n-Cy, € caracterizado pela
predominanciarelativa dos n-alcanos n-Cy4 e n-Cys5 (Figura4.1.2.1).

De um modo geral observou-se gque tanto o fragmentograma dos terpanos (m/z
191) (Figura 4.1.2.2), quanto o dos esteranos (m/z 217) (Figura 4.1.2.3), apresentaram
picos com baixas intensidades relativas, em decorréncia das baixas concentraces destes
biomarcadores (hopanos= 11,69 ppm e esteranos=2,13 ppm). Esta composicdo era
previsivel, uma vez que o perfil cromatografico mostrou uma abundancia relativamente
ata somente dos n-alcanos n-Cy4 € n-Cys5, enquanto que na regido dos biomarcadores
(>n-C4) estes compostos ndo foram detectados (Figura4.1.2.1).

O fragmentograma de massas de terpanos (m/z 191) (Figura 4.1.2.2), mostrou
um perfil caracterizado pela maior propor¢ao relativa dos triciclicos em comparacéo aos
hopanos. No entanto, a baixa concentracdo desses biomarcadores se reflete no
deslocamento da linha base do fragmentograma. De um modo geral, oS picos
correspondentes aos triciclicos foram mais intensos do que os hopanos, e o tetraciclico
TET24, apresentou uma intensidade ligeiramente menor do que triciclico TRI26(R/S)
(TET24/TRI26(R/S)= 0,38). Na série dos hopanos, o pico Tsfoi menor doqueo Tmea
razéo entre esses picos observada foi T(Ts + Tm)= 0,75 e as intensidades dos hopanos
>Cgz, foram muito baixas.

Com relacéo aos esteranos (m/z 217) (Figura4.1.1.3), o pico do colestano C27R
foi 0 mais intenso. Apesar dos picos desta série apresentarem baixas intensidades
relativas, os colestanos regulares foram mais intensos do que o dos diacolestanos
(DIACOLESTANOS/COLESTANOS= 0,31), ao contrério do observado no éleo de
referéncia. As porcentagens dos esteranos Cy7, Gg € Cx € as razbes entre 0s isdmeros
dos Cyg esteranos 20R e 20S e os ??? e ??? 2steranos foram muito proximas as do
Oleo de referéncia (tabela 4.1.1). Este aditivo também mostrou um maior
enriquecimento relativo dos hopanos em relagéo aos esteranos (razéo HOP/EST= 4,61).

O valor da raz&o isotpica de carbono ?*3C apresentada pelo aditivo n-parafinas
foi de —28,42%o.
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4.1.3-UNIVIS

O perfil cromatografico do aditivo UNIVIS foi bastante distinto do apresentado
pelo dleo de referéncia e pelo aditivo n-parafinas (Figura 4.1.3.1). Este aditivo
apresentou um aspecto bastante complexo, caracterizado pelo deslocamento vertical da
linha base na regido com tempo de retencdo entre aproximadamente 20 e 50 minutos.
Este deslocamento de linha base é causado pela presenca de uma mistura complexa de
nao-hidrocarbonetos (unresolved complex mixture —UCM), que ndo sdo separadas pela
cromatografia. Foram ainda observados picos proeminentes correspondentes a
compostos ndo determinados.

Ao contrério do aditivo n-parafinas, o UNIVIS apresenta concentragbes de
biomarcadores relativamente altas (hopanos= 227,25ppm e esteranos= 260,93ppm). A
concentracdo total de esteranos inclusive foi similar a apresentada pelo Oleo de
referéncia.

O fragmentograma de massas de terpanos (m/z 191) (Figura 4.1.3.2), mostrou
que os triciclicos s3 menos intensos do que os hopanos (TRICICLICOS/HOPANOS=
0,87), ao contrario do observado para o aditivo n-parafinas. JA o composto TET24, se
mostrou mais intenso do que o triciclicos mas proximos TRI25(R/S) (razéo
TET24/TRI26(R/S)=1,15.

Na série dos hopanos, o0 pico Ts se apresentou maior do que o Tm (razéo TY/(Ts
+ Tm)= 0,54). A razdo entre os hopanos Hss € Hz4 foi préoxima de 1 (Has/Hszsa= 0,90).
Neste fragmentograma também foi detectada a presenca de oleanano em pequena
proporc¢éo relativa ao Hso (razéo OL/Hsp= 0,06), ndo sendo detectado tal composto no
0leo de referéncia ou no aditivo n-parafinas.

Com relacéo aos esteranos (m/z 217) (Figura 4.1.3.3), os picos dos diacol estanos
DIA27S, DIA27R foram os mais abundantes, e de maneira gera 0s picos dos
diacolestanos se mostraram muito mais intensos do que o dos colestanos regulares
(raz8o DIACOLESTANOS/COLESTANOS=3,40), assim como no caso do Oleo de
referéncia. As porcentagens dos esteranos Cy7, Gg € Cx € as razbes entre 0s isdmeros
dos Cyg esteranos 20R e 20S e os ??7? e ??? 2steranos foram muito proximas as do
Oleo de referéncia (tabela 4.1.1). Este aditivo também mostrou um conteido de
biomarcadores mais enriquecido em esteranos em relagdo aos hopanos (razéo
HOPANOS/ESTERANOS= 0,81).

O valor darazo isotépica de carbono ?3C do aditivo UNIVIS foi de —27,60%o.
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Tabela 4.1.1- Resumo de algumas infor macgdes geoquimicas obtidas atraves

de anélises de (CL, CG, CG/EM e ?2C) do dleo de referéncia e dos aditivos “n-
parafinas’ e UNIVIS.

Oleo dereferéncia | n-parafinas | UNIVIS
% saturados 45,78 79,26 36,70
283C whole oil (%o) -24,67 -28,42 -27,60
?API 33,60 - -
Pristano/Fitano 1,96 3,00 -

Hopanos (ppm) 686,55 11,69 227,25
TriciclicosHopanos 2,01 0,88 0,87
TY(Ts+Tm) 0,36 0,75 0,54
TET24/26TRI 0,28 0,38 1,15
H2s/H 29 0,08 - 0,11
H29/H30 0,77 0,49 0,72
OL/H3p - - 0,06
GAM/Hzo 0,15 0,36 0,02

Esteranos (ppm) 279,94 2,13 260,93
Hopanos/Esteranos 2,28 4,61 0,81
Diacolestanos/Colestanos regular es 1,40 0,31 3,40
20S/(20S+20R) esteranos 0,42 0,35 0,43
7?27?77 ?? 7&ster anos 0,57 0,33 0,59
% Cyy 43,97 41,30 50,22

% Cas 25,47 26,09 24,42

% Capg 30,55 32,61 25,36




4.2 - Quantificacdo da influéncia dos aditivos nas misturas sintéticas

4.2.1 - Razbes de picos na cromatogr afia gasosa

Inicialmente foram feitas observaces nos cromatogramas do 6leo de referéncia
e dos aditivos, e com base nas diferencas apresentadas entre eles, tentou-se inferir onde
e como o aditivo afetaria assinatura do 6l eo.

Desta maneira, foram observadas as modificaghes apresentadas nos
cromatogramas das misturas sintéticas, em decorréncia do aumento da proporcdo dos
aditivos (contaminantes). Uma vez constatadas estas modificacfes, buscou-se elaborar
relacdes entre picos que mostrassem uma variacdo intermediaria entre as caracteristicas
do dleo e do contaminante para serem plotadas contra a fragdo de contaminante presente
nas misturas sintéticas. Em seguida para a elaboracdo das razdes, foram utilizadas as
medidas das alturas relativas destes picos, que representam as proporgdes relativas de
cada composto na mistura. Estes valores foram obtidos através do programa de
gerenciamento de amostras INFOVIEW.

Com a finalidade de verificar o grau de relacéo linear entre as varidveis fracdo
de aditivo (contaminante) nas misturas e as razdes entre os n-alcanos selecionados na
cromatografia gasosa, utilizou-se 0 método de Pearson (METODOS, 2003), para a
medicao do coeficiente de correlacdo. Este coeficiente € normal mente representado pela

letrar e suaformulade célculo é
r= ? (xi X)(yi =V) Equacdo 4.1
2(? (xi %) ? (yi =y)°)

onde:

Xi eyi s80 os valores das variaveis x ey.

X €y sd0 respectivamente as médias dos valores xi eyi.

? (xi =X)? e ? (yi —Y)? representam respectivamente a soma dos quadrados de x e
dos quadrados de y.

? (xi X)(yi —Y) representaa covarianciadex ey.

O coeficiente de correlacéo de Pearson (r) indica em que proporcéo a variagao
de uma varidvel (dependente) esta associada (ou determinada) pela variagdo da outra
varidvel (independente). O valor absoluto da correlagdo r mostra a intensidade da

relacdo linear entre duas variavels, o vaor 0 indica umatotal auséncia de relacéo linear,
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enquanto o valor 1 indica uma relagdo linear perfeita (METODOS, 2003). Este
coeficiente varia de —1 a +1, onde uma correlagcdo positiva indica que as duas variaveis
tendem a aumentar ou diminuir simultaneamente, e uma correlagdo negativa indica que
enquanto uma variavel tende a aumentar de valor a outra tende a diminuir. Considera-se
aceitavel os coeficientes acima de 0,6; atos entre 0,7 e 0,8; e perfeitos entre 0,9 a 1,0
(GONZALES, 1998). O quadrado da correlagdo (r°) mostra o percentual da variancia de
uma das variaveis que pode ser explicado a partir do valor da outra (METODOS, 2003).
O valor de (r?) de 0,68 significa que a variabilidade de y ao redor da linha de regressdo é
igual a 1 menos 0,68 vezes a variancia original, ou segja 68% da variancia origina foi
explicada e o restante 32% foi abandonada.

Estas correlagdes foram obtidas pelo método de regressdo linear, que permite
descrever a natureza da relacdo entre duas variaveis assumindo que elas sgjam lineares.
A equacdo dareta (y = ax + b) encontrada através do método de minimos quadrados
(least sguares), onde y representa a varidvel dependente, x representa a variavel
independente e a e b sdo respectivamente os coeficientes angular e linear da reta de
regresséo. A partir dos coeficientes da reta de regresséo (a e b) e sabendo-se os valores
das razbes entre n-alcanos obtidas através dos cromatogramas de amostras
contaminadas (y) , pretende-se estimar quantitativamente a fracdo dos contaminantes (x)

em amostras de 6l eos.

- Misturas sintéticas com “ n-par afinas’

As percentagens de n-parafinas utilizadas nas misturas sintéticas foram de
1,90%, 2,28%, 4,89% e 10,66%.

De maneira geral, os cromatogramas das misturas sintéticas mostraram que
mMesmo em percentagens pequenas, este aditivo alterou nitidamente a assinatura original
do dleo de referéncia (Figuras 4.2.1.1a, b, c, d).

Os n-adcanos n-C14 e n-Cy5 predominantes no cromatograma do aditivo n-
parafinas, foram o0s que mais se destacaram nos cromatogramas das misturas. A regido
do cromatograma referente aos n-alcanos abaixo de n-Ci3 e acima de n-Csyg, apresentou
uma queda na intensidade, a medida que aumentou a fracdo do contaminante nas
misturas (Figuras 4.2.1.1a, b, c, d).

Deste modo, os n-alcanos n-Ci4, N-Cy;s foram escolhidos, para serem

relacionados aguel es compreendidos naregido <n-Ci3 e >n-Cag.
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Nas tabelas 4.2.1.1, 4.2.1.2 sGo mostrados os valores das razbes com 0s picos n-
Cus € n-Cy5 respectivamente, de acordo com a fragdo de aditivo “n-parafinas’ nas
misturas, sendo o ponto referente ao valor de fragdo igual a zero, relativo ao 6leo de
referéncia.

Nas figuras 4.2.1.2 e 4.1.2.3, s8o mostrados os gréficos para as razées com os n-
alcanos n-Cy14 e n-Cy5 respectivamente, variando-se a fracdo do contaminante “n-

parafinas’ nas misturas.
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Tabela 4.2.1.1 — Valores das razfes com n-Cy4 variando-se a fracdo de aditivo n-
par afinas nas misturas.

Fracdo de n-par afinas nas misturas (f)

Razo 0 0,0190 | 0,0228 | 00489 | 0,1066
n-cian-cg | 40 | 1050 - . X
n-Clgn-cg | 138 | 808 : : -
n-clan-clo| % | 700 - - i
nClan-cii| 120 | 560 | 1234 | 1130 | 4232
n-ci4n-crz| b1l 3,92 4,25 4,66 11,9
n-Clan-ciz| 10 | 267 | 248 2,83 5,16
n-Clan-cie| 127 | 264 | 223 2,54 3,55
n-Clan-ci7| 142 | 282 | 264 322 5,19
n-Ccl4in-cig| 173 3,38 2,96 390 6,83
clnclo| 192 | 38 | 316 4,02 757
n-Clan-c20| 2% | 442 | 363 4,82 8,70
n-Clan-co1| 2% | 459 | 367 4,69 8,65
n-Clan-c22 | 286 | 499 | 406 5,33 10,11
n-Clan-c2z| 368 | 600 | 470 6,06 11,56
n-Clain-c2a| 4 7,24 5,39 7,18 13,47
n-Clain-czs| > | 868 | 637 812 16,29
cmcos| 885 | 1159 | 858 1031 | 2029
cwmcoy| 1398 | 1643 | 1115 | 1363 | 2656
n-Clan-cog| 2166 | 2354 | 1443 | 1851 | 36,62
C1ncag| 2843 i 1863 | 2246 | 4211
n-Cl4in-c30| #4738 - 2513 | 308 | 6279
c1ncaL| 739 i 2089 | 3857 | 739
n-C14/n-C32 ; - 47,41 61,34 | 121,62
n-C14/n-C33 i - - 73,24 -
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Tabela 4.2.1.2 — Valores das razfes com n-Cj5 variando-se a fracdo de aditivo n-
par afinas nas misturas.

Fracdo de n-parafinas nas misturas (f)

Razo 0 0,0190 | 0,0228 | 00489 | 0,1066
n-C15/n-C8 126 | 563 - - .

n-C15/n-C9 124 | 434 - - i

n-cisn-cio | 31 | 376 - - .

n-cish-cia | 09 | 300 | 765 6,73 22,61
n-C15/n-C12 1,00 2,10 2,63 2,77 6,39
n-cisin-ciz | 9% | 14 | 154 1,68 2,76
n-cisn-ci | ¥4 | 142 | 138 1,51 1,89
n-cisn-c1y | ¥ | 152 | 163 1,92 2,78
n-C15/n-C18 1,56 1,82 1,84 2,32 3,65
n-Cisin-clo | 173 2,05 1,96 2,39 4.04
n-cisn-c2o | 203 | 237 | 225 2,87 4,65
n-Cish-c21 | 223 | 246 | 22 2,79 4,62
n-C15/n-C22 2,58 2,68 2,51 3,17 5,40
n-Cisin-czs | 381 | 322 | 291 3,61 6,17
n-Ccisn-c4 | *13 | 389 | 334 4,27 7.19
n-cisin-cs | >4 | 466 | 395 4,83 8,70
n-cisin-c2s | 97 6,22 532 6,14 10,84
n-Cisn-c27 | &% | 882 | 691 811 14,19
n-Clsin-c2g | 1999 | 1263 | 8% 11,02 | 1956
C1on.Cog | B2 . 1155 | 1337 | 2250
c1en.c | 304 i 128 | 1211 | 1771
n-cisin-ca1 | 2211 - 11,34 11,97 14.24
n-C15/n-C32 " - 8,84 9,31 9,59
n-C15/n-C33 - - . 5,94 5
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Das tabelas 4.2.1.1 e 4.2.1.2 de maneira geral observou-se que, a medida que a
fracdo de n-parafinas nas misturas aumentava, houve um aumento progressivo nos
valores da maior parte das razdes com n-Ci4 € n-Cy5 em relagcdo aos valores das razoes
mostrados pelo 6leo de referéncia (fracéo de “n-parafinas’= 0).

Databela4.2.1.1, onde estédo mostradas as razbes com n-Cy4 observou-se que a
diferenca entre os valores das razdes do 6leo e da mistura com a menor fracdo de n-
parafinas (f= 0,0190) ficou na maior parte dos casos entre 1,3 a 2,8. Para as razoes
abaixo de n-C14/n-Cy; esta diferenca foi de 4 a9 e acima de n-C14/n-Cyg 0s valores das
razdes foram menores do que os do Oleo de referéncia. Para a fragcdo de n-parafinas
igual a0,0228, entretanto, houve uma diminuic¢éo nos valores das razdes em relacéo a f=
0,0190, mas acima de f= 0,0489 as razbes voltaram a aumentar de maneira bastante
acentuada.

Outra observacdo importante foi que a medida que as razdes foram efetuadas
com os n-alcanos de maior peso molecular (>n-Css), 0s valores aumentaram de maneira
muito acentuada, provavelmente devido ao menor tamanho destes picos em comparacéo
ao n-Cy4, em conseqiiéncia de sua baixa abundancia relativa nestas amostras. Portanto,
mesmo para peguenas fracOes de aditivo presentes, as razdes selecionadas mostraram
uma variagao significativa, com o aumento da fragdo de n-parafinas nas misturas.

Para as razbes com n-Cys (tabela 4.2.1.2), observou-se que a diferenca entre os
valores das razdes observadas para 0 6leo e para as misturas com a menor fragdo de n-
parafinas f= 0,0190) foi na maior parte dos casos de 0,2 a 0,5, exceto para razoes
abaixo de n-Ci5/n-Cyz (entre 1 a4) e acimade n-Cj2/n-Cys (menores do que o do dleo de
referéncia). Estas razdes sd apresentaram uma variagcéo maior do que 1 a partir do valor
de fracdo de n-parafinas de 0,1066. Observou-se também que os valores das razes
acimade n-C;5/n-Cyg foram em todos os casos menores do que os do 6leo de referéncia.

Neste caso observa-se que as razdes com n-Ci4 mostraram uma variacdo mais
significativa nos valores das razbes em relacdo ao do 6leo de referéncia, mesmo para
concentracdes muito baixas de n-parafinas (? 1%). Para as razbes com n-Cis, essa
variagcdo so foi significativaa partir de ? 10% de n-parafinas nas misturas.

Nas figuras 4.2.1.2 e 4.1.2.3, sdo mostrados os graficos onde estdo plotadas as
razdes com os n-alcanos n-Ci4 € nCys respectivamente, em funcéo da fracdo do
contaminante “n-parafinas’ nas misturas.

Em seguida, nas tabelas 4.2.1.3 e 4.2.1.4 sdo mostrados os coeficientes da reta

(y=ax + b) e as correlaces de Pearson (r) para as razbes com n-Ci4 € n-Cys, onde y
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representa a variagao da razéo selecionada (y= Razéo n-Ci4/ n-Cy, ou n-Cys/ n-Cy) em

funcéo dafragdo de n-parafinas presente nas misturas ().
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Figuras 4.2.1.2 - Razbes n-Cu/n-Cx versus a fracdo de aditivo “n-parafinas’ nas
misturas sintéticas 6leo + “n-parafinas’ e as correlacbes de Pearson (r), onde: a)
razbes com n-Cj; até n-Cyo, b) razées com n-Cyo até n-Cyg, C) razbes com n-Cy7 até

n-Ca2
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Figuras 4.2.1.3 — Razdes n-Cy5/n-Cy versus a fracao de aditivo “n-parafinas’ nas
misturas sintéticas 6leo + n-parafinas e as correlacdes de Pearson (r), onde: a)
razbescom n-Cj; até n-Cyo, b) razées com n-Cyg até n-Cyg, C) razbes com n-Cy7 até

Nn-Cao.




Tabela 4.2.1.3 — Coeficientes das retas (a e b) e correlacdes de Pearson (r), obtidos
das regressoes linear es par a as razdes de n-alcanos com n-Ci 4.

Raz&o Coeficiente Angular (a) | Coeficiente Linear (b) | Correlacdo de Pearson (r)
n-C14/n-C8 - - -
n-C14/n-C9 - - -
n-C14/n-C10 - - -
n-C14/n-C11 376,71 -0,313 0,9645
n-C14/n-C12 95,206 1,4232 0,9754
n-C14/n-C13 34,42 1,4798 0,9633
n-Cl14/n-C16 17,67 1,7487 0,8909
n-Cl4/n-C17 32,283 1,7841 0,9765
n-C14/n-C18 45,057 1,982 0,9844
n-C14/n-C19 49,55 2,1447 0,9732
n-C14/n-C20 56,922 2,5179 0,9777
n-C14/n-C21 54,323 26724 0,9688
n-C14/n-C22 65,123 2,8993 0,9755
n-C14/n-C23 71,101 3,5922 0,9651
n-C14/n-C24 80,7 4,3884 0,9575
n-C14/n-C25 94,937 5,3472 0,9394
n-C14/n-C26 106,62 7,7148 0,9133
n-C14/n-C27 122,67 11,501 0,8444
n-C14/n-C28 154,29 16,864 0,7615
n-C14/n-C29 163,77 20,605 0,7307
n-C14/n-C30 216,30 31,889 0,5834
n-C14/n-C31 127,33 48,417 0,2520
n-C14/n-C32 911,86 22,595 0,9913
n-C14/n-C33 - - -

Tabela 4.2.1.4 — Coeficientes dasretas (a e b) e correlacdes de Pearson (r), obtidos
das regressdes linear es par a as razoes de n-alcanos com n-Cjs.

Razdo Coeficiente Angular (a) | Coeficiente Linear (b) | Correlacéo de Pearson (r)
n-C15/n-C8 - - -
n-C15/n-C9 - - -
n-C15/n-C10 - - -
n-C15/n-C11 197,04 0,44096 0,9601
n-C15/n-C12 48,018 1,0832 0,9779
n-C15/n-C13 15,878 1,0455 0,9868
n-C15/n-C16 6,4408 1,2138 0,9935
n-C15/n-C17 14,016 1,2729 0,9988
n-C15/n-C18 20,074 1,4459 0,9936
n-C15/n-C19 22,035 1,5645 0,9820
n-C15/n-C20 25,286 1,8362 0,9859
n-C15/n-C21 23,412 1,9501 0,9670
n-C15/n-C22 28,302 2,1519 0,9582
n-C15/n-C23 29,698 2,6731 0,9218
n-C15/n-C24 32,841 3,2697 0,8921
n-C15/n-C25 37,341 4,0366 0,8186
n-C15/n-C26 37,25 5,8267 0,6746
n-C15/n-C27 34,791 8,7446 0,4274
n-C15/n-C28 35,018 12,954 0,2551
n-C15/n-C29 9,435 17,836 0,0631
n-C15/n-C30 -120,7 25,012 -0,4540
n-C15/n-C31 -258,9 33,971 -0,5983
n-C15/n-C32 8,368 87474 0,9387
n-C15/n-C33 - - -
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Dos graficos das figuras 4.2.1.3 e 4.2.1.4 observou-se que tanto as razdes com n-
Ci4, quanto as razdes com n-Cjs variaram linearmente com a fracdo de n-parafinas nas
misturas.

Os valores obtidos das correl agcdes de Pearson para as razdes com n-Cyy € n-Cys,
apresentaram na maior parte dos casos valores ? 0,9, ou sga, correlacbes perfeitas
(FMV, 2003). Para as raz0es com n-C14 aquelas que se enquadraram nesta faixa foram
entre n-Cy; até n-Cys € para razdes com n-Cys entre n-Cy; até n-Cp4 (Tabelas 4.2.1.3 e
4.2.1.4, respectivamente).

Para as razdes com n-Ci4, Observou-se que apesar das razbes situadas na faixa
entre n-Cy1 aé n-Cys apresentarem altos coeficientes de correlacdo (? 0,9), a figura
4.2.1.2, mostra que as razoes entre n-Cyo a N-Cyx mostraram uma variagdo mais
significativa nos valores das razbes em relacdo as razbes entre n-Cip aé n-Cig. AS
razoes acima de n-Cy7, mostraram baixas correlagdes entre os pontos (tabela 4.2.1.3),
em funcdo da maior dispersdo e auséncia de alguns dados em determinadas amostras.
(Tabela 4.2.1.1). As razdes n-Ci14/n-Cy1 € n-Cia/n-Czp, mostraram as variagdes mais
significativas nos valores das razdes em funcéo aumento de n-parafinas.

No caso das razdes com n-Cy5, também, apesar das razfes situadas na faixa entre
n-Ci; até n-Cyy apresentarem altos coeficientes de correlagéo (? 0,9), a figura 4.2.1.3,
mostra que as razdes entre nN-Cyp a N-Cy mostraram variagbes mais significativa nos
valores das razbes em relacdo as razoes entre n-Cq» até n-Cqg, AS razdes acima de n-Cyy,
assim como no caso das razdes com n-Ci4 mostraram baixas correlages entre os pontos
(tabela 4.2.1.4), em funcdo da maior dispersdo e auséncia de alguns dados em
determinadas amostras.

Tanto no caso das razdes com n-C14 e razdes com n-Cis, ndo foram efetuadas as
regressoes para as razbes abaixo de n-C;; e arazédo com o n-acano n-Czz pois ndo
apresentaram dados suficientes (a0 menos 3) para todas as amostras (tabelas 4.2.1.1 e
4.2.2.2).

Uma vez que os os n-alcanos de menor peso molecular (< Cy1), estdo sujeitos a
perdas por evaporacdo durante as etapas de armazenamento, manipulacéo e andlise, e 0s
n-alcanos de maior peso molecular (>n-Csp) por apresentarem teores muito baixo nestas
amostras e ndo terem sido detectados, ndo sdo parametros adequados para a obtencdo de

razdes e quantificagcdo do aditivo “n-parafinas’ nas misturas.
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Esse comportamento, evidencia que a similaridade nas propriedades quimicas do
aditivo n-parafinas e o 6leo de referéncia permitiu uma interaco efetiva entre eles, e
com isso foi possivel obter relagbes entre n-alcanos, que refletissem as proporcdes
relativas de aditivo nestas misturas.

Para avaliar se as razdes com os n-alcanos n-Cy4 € n-Ci5 sdo adequadas para a
estimativa da fracdo de contaminante n-parafinas nas misturas, foram plotados gréaficos
correlacionando a fragdo de n-parafinas medida nas misturas versus a fragdo de n-
parafinas calculada utilizando os parametros da reta obtidos através de regresséo linear
(Tabelas 4.2.1.3 e 4.2.1.4) e as razdes com 0s n-alcanos n-Cy4 € n-Cy5 obtidas dos
cromatogramas gasosos das misturas.

Nas figuras 4.2.1.4 e 4.2.1.5 sdo mostrados os graficos onde estéo plotadas as
fraghes de n-parafinas calculadas, versus a fracéo de n-parafinas medidas das misturas.

Natabela4.2.1.5 sdo mostrados os valores das correl agdes entre as fragcoes de n-

parafinas cal culadas e medidas para as razdes com n-Ci14 € nN-Cys,
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Figuras 4.2.1.4 - Frag0es de n-parafinas calculadas versus
par afinas medidas das misturas, para asrazoes com n-Ciya.
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Figuras 4.2.1.5 - Frag0es de n-parafinas calculadas versus fragdo de n-

par afinas medidas das misturas, para asrazdes com n-Cis.
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Tabela 4.2.1.5- Coeficientes de determinacao (r?) entre as fracdes de n-parafinas
medidas e calculadas usando asrazdes com n-Ci4 € N-Cys.

Raz4o Coeficiente (r%) Razao Coeficiente (r%)
n-Cl14/n-C11 0,9303 n-C15/n-C11 0,9244
n-C14/n-C12 0,9514 n-C15/n-C12 0,9579
n-C14/n-C13 0,9284 n-C15/n-C13 0,9696
n-C14/n-C16 0,7916 n-C15/n-C16 0,9553
n-C14/n-C17 0,756 n-C15/n-C17 0,9974
n-C14/n-C18 0,8102 n-C15/n-C18 0,9883
n-C14/n-C19 0,9470 n-C15/n-C19 0,9644
n-C14/n-C20 0,9558 n-C15/n-C20 0,9729
n-Cl14/n-C21 0,9384 n-C15/n-C21 0,9372
n-C14/n-C22 0,9516 n-C15/n-C22 0,9242
n-C14/n-C23 0,9315 n-C15/n-C23 0,8601
n-C14/n-C24 0,9169 n-C15/n-C24 0,8087
n-C14/n-C25 0,0882 n-C15/n-C25 0,6909
n-C14/n-C26 0,8342 n-C15/n-C26 0,4889
n-C14/n-C27 0,7131 n-C15/n-C27 0,2153
n-C14/n-C28 0,5799 n-C15/n-C28 0,0864
n-C14/n-C29 0,534 n-C15/n-C29 0,0040
n-C14/n-C30 0,3404 n-C15/n-C30 0,2062
n-C14/n-C31 0,0635 n-C15/n-C31 0,3580
n-C14/n-C32 0,9828 n-C15/n-C32 0,8813

Dasfiguras4.2.1.4 e 4.2.1.5, observa-se que para tanto para as razdes com n-Ci4
guanto n-Ci5, os gréficos correlacionando as fracdes de n-parafinas medidas e as
calculadas utilizando os parametros das equacdes das retas obtidas das tabelas 4.2.1.3 e
4.2.1.4 mostraram um comportamento linear.

Da Tabela 4.2.1.5, onde estd0 mostradas as correlacbes entre as fragdes de n-
parafinas medidas e calculadas, foram observadas correlagdes perfeitas (valores em
negrito) para as razdes Stuadas na faixa entre n-Cy1 a n-Ci3 € n-Cy9 a N-Cyy (para as
razdes com n-C14) e entre n-C11 an-Cy; (para as razdes com n-Cis).

Para as raz6es com n-Cy4 aquela que apresentou a melhor correspondéncia entre
as fracBes calculadas e as fragBes medidas foi n-C14/n-Cao (r?= 0,9558) e com n-Cis a
melhor indicadora foi n-Cis/n-Cy7 (r?= 0,9974).

Portanto o uso de razbes de n-alcanos com n-Ci4 € n-Cys € adequado para a
estimar quantitativamente o contaminante n-parafinas em Oleos, utilizando os
parametros das equacOes das retas obtidas das tabelas 4.2.1.3 e 4.2.1.4 respectivamente,

dentro dos limites de 0 a 10% de contaminante em amostras contaminadas de 6l eos.
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- Misturas sintéticas com UNIVIS

As percentagens do aditivo UNIVIS utilizadas nas misturas foram de 1,31%, 2,47%,
5,01% e 11,33%.

De maneira geral observou-se gque este contaminante ndo provocou modificactes
nitidas na “assinatura’ cromatogréfica origina do Oleo de referéncia, ao contrério do
observado para o caso do aditivo n-parafinas.

A regido do cromatograma do Oleo de referéncia, que poderia ser afetada pelo
aditivo UNIVIS esta compreendida entre os tempos de retencdo de 20 e 50 minutos, e
engloba a regido do UCM (mistura complexa ndo resolvida) do contaminante e os n-
alcanos homologos entre n-C;2 a n-Cy7z Nas misturas sintéticas, observou-se que
aumentando a frac&o do UNIVIS, as intensidades relativas tanto dos n-alcanos entre n-C;, a
n-Cy7 e de alguns picos situados entre estes n-alcanos, foram apenas ligeiramente alteradas.
Os picos fora desta regido praticamente ndo apresentaram nenhuma modificagdo nas suas
intensidades relativas (Figuras 4.2.1.6 a, b, c, d).

Considerando-se estas pequenas modificacdes apresentadas nas misturas sintéticas,
foram selecionados os picos referentes aos n-alcanos n-Ci» a n-Cig, juntamente com os
picos denominados ? (alfa), ? (beta), ? (gama), ? (delta) e ? (epsilon) situados entre estes n-
alcanos homdlogos e que correspondem a isoprendides.

Na Tabela 4.2.1.6 sdo mostrados os valores das razdes entre os picos escolhidos de
acordo com a fragdo de aditivo UNIVIS nas misturas, sendo o ponto referente ao valor de
fracéo igual a zero, correspondente ao Oleo de referéncia.

Nafigura4.2.1.7, estd mostrado o grafico para as razdes com 0s picos selecionados,

variando-se a fragéo do contaminante UNIVIS nas misturas.
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Figuras 4.2.1.6- Cromatogramas das misturas sintéticas, variando-se a
fracdo do aditivo UNIVIS: a) 0,0131, b) 0,0247, c) 0,0501, d) 0,1103.
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Tabela 4.2.1.6 — Valores das razdes entre picos variando-se a fracdo de
UNIVIS nas misturas sintéticas.

fracdo de UNIVIS nas misturas
Razéo 0 0,0131 | 0,0247 | 0,0501 0,1133
NCool? 3,23 2,04 2,30 3,82 1,64
NCoof? 2,88 1,82 2,05 3,40 1,46
NCyaf? 3,03 2,60 2,93 5,04 2,67
NCyaf? 2,56 2,19 2,47 4,24 2,25
NCyaf? 2,69 2,56 2,84 4,29 2,60
NCuaf? 2,39 2,28 2,53 3,81 2,31
NCis/? 2,16 1,97 2,14 3,90 2,24
NCie/? 154 1,47 1,56 2,79 1,59
om 1,00 0,89 0,89 0,89 0,89
o 0,76 0,84 0,84 0,84 0,84
o 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89
» 0,82 0,82 0,82 0,81 0,81
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correlagdes de Pear son (r).
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De maneira geral, observou-se que as razdes escolhidas entre os n-alcanos
homdlogos e alguns picos, a maioria deles provavel mente isoprendides situados entre estes
n-alcanos, ndo mostraram nenhuma tendéncia linear bem definida com o aumento da fragdo
de UNIVIS nas misturas, sendo este fato confirmado pelos baixos valores dos coeficientes
de correlacéo das retas (< 0,1)namaior parte dos casos (Figuras 4.2.1.7).

Dos graficos das figuras 4.2.1.7, observa-se também que a maior parte destas razdes
apresentaram variacbes praticamente constantes com o aumento da fragdo de UNIVIS,
principalmente no caso das razdes feitas com os picos situados entre os n-alcanos (figura
4.2.1.7 b). Os valores de razéo correspondentes a fragdo de UNIVIS f= 0,0489, em todos os
casos apresentaram um consideravel aumento.

Conforme os dados geoquimicos indicam, parece ndo haver uma relagdo direta entre
a percentagem de contaminante presente na mistura e a as razdes entre picos escolhidos nos
cromatogramas. Neste caso, as diferencas nas propriedades quimicas entre o Oleo de
referéncia e o aditivo, devem ter dificultado de maneira acentuada a homogeneizacéo das
propriedades das misturas a ponto da composi¢ao quimica do 6leo ser pouco afetada.

Desta forma o uso de razdes entre picos nos cromatogramas das misturas sintéticas

com UNIVIS é inadequado para a estimar quantitativamente este aditivo nas misturas.
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4.2.2 — Analise Estatistica multivariada das razoes de n-alcanos com n-Cq4 e n-Cise
fracdo de n-parafinas nas misturas,

Ap6s a analise das razdes de n-alcanos com com n-C,4 € n-C;5 por cromatografia
gasosa, para a estimativa quantitativa da fragdo de n-parafinas nas misturas sintéticas
(secdo 4.2.1), tentou-se avaliar quais destas razdes seriam as melhores indicadoras, além
de determinar a importancia de cada uma delas, para estimativa da fragdo de n-parafinas
nestas misturas. Isto foi feito utilizando as ferramentas estatisticas de Analise de
Componentes Principais (PCA), de Clusters e da Regressao Multipla Seqiiencial.

As amostras utilizadas neste estudo consistiram nas misturas sintéticas do oleo
de referéncia com fragdes conhecidas do aditivo n-parafinas. Sendo f=0 (6leo de
referéncia; /~0,0190 (1,90% de n-parafinas); /=0,0228 (2,28% de n-parafinas), /=0,0489
(4,89% de n-parafinas) e /=0,1066 (10,66% de n-parafinas). As varidveis consistiram
nas razdes com os n-alcanos n-Ci4 ¢ n-Cis (obtidas dos cromatogramas gasosos das
amostras) e as fracdes de n-parafinas nas misturas.

Neste tipo de analise as colunas representam as variaveis (razoes de n-alcanos
com n-Cys, n-Cys e fragdo de n-parafinas) e as linhas as diferentes amostras analisadas
(6leo de referéncia, 1,90% de n-parafinas, 2,28% de n-parafinas, 4,89% de n-parafinas e

10,66% de n-parafinas)

4.2.2.1 - Sequéncia de analises realizadas
O processo de analise das variaveis (fragoes de n-parafinas nas misturas e razoes
com n-Cy4 e razdes com n-C;s), envolveu as seguintes etapas:
- Analises de estatistica descritiva das variaveis, efetuando-se medidas de
tendéncia central, para avaliar tendéncia das distribuicdes, assim como medidas
da dispersdo das variaveis para avaliar o seu alcance.
- Avaliagdo do relacionamento entre as variaveis, através da analise dos
coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e andlise de componentes principais
(PCA) das variaveis estudadas.
- A partir das analises acima, selecionou-se quais destes conjuntos de razoes
guardaram o mais forte relacionamento com a fracdo de n-parafinas nas
misturas, para que possam ser usadas como suas indicadoras, complementando

esta analise juntamente com a analise de clusters.
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- Apds a selecdo da razdes, aplicou-se a analise estatistica de regressdo multipla
as razodes de n-alcanos com n-Cj4 e n-Cs, para obter a contribuigdo (peso) de

cada razdo sobre a fragdo de n-parafinas nas misturas.
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4.2.2.2 — Estatistica descritiva das variaveis analisadas

A estatistica descritiva procura estudar varias medidas de dispersdo que podem
avaliar diversos aspectos da variabilidade de um conjunto de dados. As principais sdo
amplitude, desvio médio, variancia, desvio padrdo e o erro padrao (MSW, 1999).

Estas medidas permitem que se identifique até que ponto os resultados se
concentram ou ndo ao redor da tendéncia central de um conjunto de observagdes.

As analises de estatistica descritiva das variaveis foram obtidas utilizando o
programa Statistica for windows (Statsoft, 1999).

Nas Tabela 4.2.2.1 e 4.2.2.2, sdo mostradas as médias, minimos, maximos,

desvios padrdes e amplitudes das variaveis.

Tabela 4.2.2.1 — Resultados de estatistica descritiva das varidveis selecionadas
(razées com n-Cy, e fracao de n-parafinas nas misturas).

. Amplitudes
Variaveis V?l?res V?l(-)res Médias Desvlos (valores maximos — valores
Minimos | Maximos padroes P
minimos)

fragao de - 0,000 | 0,066 | 0,039 0,041 0,107
parafinas

n-C14/n-C8 1,398 10,499 5,948 6,436 9,101
n-C14/n-C9 1,378 8,084 4,731 4,742 6,706
n-C14/n-C10 1,457 7,004 4,231 3,922 5,547
n-C14/n-C11 1,200 42,320 14,552 16,163 41,120
n-C14/n-C12 1,110 11,960 5,180 4,039 10,850
n-C14/n-C13 1,050 5,160 2,838 1,479 4,110
n-C14/n-C16 1,270 3,550 2,446 0,821 2,280
n-C14/n-C17 1,420 5,190 3,058 1,368 3,770
n-C14/n-C18 1,730 6,830 3,760 1,894 5,100
n-C14/n-C19 1,920 7,570 4,100 2,107 5,650
n-C14/n-C20 2,250 8,700 4,764 2,409 6,450
n-C14/n-C21 2,480 8,650 4,816 2,320 6,170
n-C14/n-C22 2,864 10,106 5,469 2,763 7,242
n-C14/n-C23 3,677 11,556 6,398 3,049 7,879
n-C14/n-C24 4,587 13,466 7,573 3,488 8,879
n-C14/n-C25 5,993 16,294 9,093 4,182 10,301
n-C14/n-C26 8,577 20,289 11,922 4,831 11,713
n-C14/n-C27 11,148 26,561 16,342 6,012 15,413
n-C14/n-C28 14,430 36,622 22,952 8,385 22,192
n-C14/n-C29 18,625 42,108 27,905 10,292 23,483
n-C14/n-C30 25,133 62,788 41,531 17,026 37,656
n-C14/n-C31 29,895 73,959 54,092 23,204 44,064
n-C14/n-C32 47,409 121,619 76,789 39,443 74,210
n-C14/n-C33 73,244 73,244 73,244 - 0,000
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Tabela 4.2.2.2 — Resultados de estatistica descritiva das variaveis selecionadas
(razodes com n-C;s e fracio de n-parafinas nas misturas).

. Amplitudes
Variaveis Vfll(')res V‘:ll?res Médias Desvlos (valores maximos — valores
Minimos | Maximos padroes P
minimos)
fragdoden- | 400 | 0107 | 0,039 0,041 0,106
parafinas
n-C15/n-C8 1,259 5,634 3,447 3,093 4,374
n-C15/n-C9 1,259 5,634 3,447 3,093 3,096
n-C15/n-C10 1,242 4,338 2,790 2,189 2,445
n-C15/n-C11 1,090 22,610 8,216 8,481 21,520
n-C15/n-C12 1,000 6,390 2,978 2,030 5,390
n-C15/n-C13 | 0,950 2,760 1,672 0,667 1,810
n-C15/n-C16 1,140 1,890 1,468 0,273 0,750
n-C15/n-C17 1,280 2,780 1,826 0,581 1,500
n-C15/n-C18 1,560 3,650 2,238 0,836 2,090
n-C15/n-C19 1,730 4,040 2,434 0,929 2,310
n-C15/n-C20 | 2,030 4,650 2,834 1,061 2,620
n-C15/n-C21 | 2230 4,620 2,874 1,001 2,390
n-C15/n-C22 | 2,515 5,399 3,269 1,218 2,884
n-C15/n-C23 | 2912 6,173 3,845 1,325 3,261
n-C15/n-C24 | 3,344 7,194 4,566 1,511 3,850
n-C15/n-C25 | 3,952 8,704 5,510 1,859 4,752
n-C15/n-C26 | 5,317 10,839 7,297 2,205 5,522
n-C15/n-C27 | 60911 14,190 10,117 3,103 7,279
n-C15/n-C28 | 8,945 19,564 14,335 4,929 10,619
n-C15/n-C29 | 11,546 25,619 18,256 6,859 14,073
n-C15/n-C30 | 11,278 37,432 19,633 12,205 26,153
n-C15/n-C31 | 11,336 52,179 22,431 19,871 40,843
n-C15/n-C32 | 8,836 9,593 9,245 0,382 0,757
n-C15/n-C33 | 5,939 5,939 5,939 - 0,0000

Os dados das tabelas 4.2.2.1 e 4.2.2.2 mostram que tanto as razdes com n-Cjq,
quanto as razdes com n-Cis, mostraram distribui¢cdes similares nas amplitudes. Nestas
tabelas, os valores maiores que 9 estdo destacados em vermelho ¢ os menores que 1 em
azul. De um modo geral, observou-se que em ambos 0s casos, as razoes situadas entre
n-Ci, a n-Cye apresentaram médias, desvios padrdes e amplitudes semelhantes.

Para as razdes com n-Ci4 observou-se que acima de n-Cys as médias e
amplitudes nos valores das razdes aumentaram muito (valores em vermelho), assim
como algumas razdes abaixo de de n-C;, (Tabela 4.2.2.1). No caso das razdes com n-
Cis (Tabela 4.2.2.1), semelhantemente as razdes com n-Cis, as razdes acima de n-Cs
apresentaram os maiores valores médios e amplitudes, porém, as amplitudes desses
valores foram menores para as razdes com n-C;s, em relacdo aos apresentados pelas

razoes com n-Ciy.

69



Outra maneira de avaliar a distribuicdo dos valores das variaveis € através de um
grafico denominado diagrama de “box-plot”. Neste tipo de diagrama pode-se observar a
tendéncia central de cada variavel (o valor médio) e a variabilidade dos valores ao redor
da média (amplitude), e do desvio padrao.

As figuras 4.2.2.1 e 4.2.2.2 mostram os diagramas “box-plot” das variaveis
razdes com n-Cy4 € n-Cys ¢ a fragdo de n-parafinas nas misturas, onde o quadrado no
centro assinala a média, o retangulo a média mais um desvio padrdo e a linha

seccionada nos dois extremos, os valores de média mais 1,96 desvio-padrao.
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Figura 4.2.2.1- Grafico “box-plot” mostrando a distribuicio original das
razoes de n-alcanos com n-Cy.
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Figura 4.2.2.2- Grafico “box-plot” mostrando a distribuicio original das
razoes de n-alcanos com n-Cjs.
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Os diagramas de “box-plot” das figuras 4.2.1.1 e 4.2.1.2 também mostraram que,
tanto as razdes com n-Cj4 quanto as razdes com n-C;s apresentaram uma distribui¢do
similar em termos de amplitude das razdes. Em ambos os casos, observa-se que
aproximadamente as razdes entre n-Cj; até n-Cp¢ mostraram amplitudes pequenas e
muito proximas. As razdes abaixo de n-Cj; e acima de n-Cys mostraram dispersdes
maiores do que o conjunto de razdes entre n-Ci, até n-Cys, sendo que no caso das razdes
acima de n-Cys, as amplitudes aumentaram progressivamente, deixando o conjunto de
dados original com o aspecto de uma “cauda”.

A partir da analise dos histogramas das variaveis estudadas, também buscou-se
obter informacdes com respeito as suas distribuicdes. O histograma ¢ um grafico
composto por retangulos justapostos em que a base de cada um deles corresponde ao
intervalo de classe e a sua altura a respectiva freqiiéncia. A curva de freqiiéncias ¢ uma
curva obtida quando o nimero de intervalo de classes tende ao infinito ou a amplitude
do intervalo tende a zero. Na realidade ¢ uma distribui¢do de medidas continuas (MSW,
1999). Nas figuras 4.2.2.3 e 4.2.2.4 sao mostrados os histogramas para algumas razdes

com n-Cy4 € com n-C;s respectivamente.
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Através da andlise dos histogramas das razdes com #n-C4 e n-C;s, percebe-se que nao ¢é
possivel fazer uma avaliagdo precisa das distribuicdes dos dados utilizando este tipo de
grafico. Isto ocorre porque o conjunto de dados é pequeno, e cada variavel apresenta
somente uma observacdo por amostra. Isso reflete em distribuicdes dispersas dessas
freqiiéncias, das quais ndo podem ser extraidas informacdes conclusivas sobre as
distribuicdes dos dados (Figuras 4.2.2.3 e 4.2.2.4). Neste sentido, os diagramas “box-
plot” permitiram uma visualizagdo mais adequada das distribui¢des dos dados (Figuras
422.1e4.1.2.2).

Em seguida, o relacionamento entre os pares de variaveis foi avaliado através da
observacdo dos coeficientes de correlagio de Pearson () (METODOS, 2003). As
tabelas 4.2.2.3 e 4.2.2.4, mostram respectivamente a matriz de correlacdo entre as
razoes com n-Ci4 € entre as razoes com 7n-Cs.

Para efeito de visualizagdo, os coeficientes de correlacdo foram identificados por
meio de cores. Como o numero de varidveis ¢ relativamente baixo, optou-se por
trabalhar com trés faixas de valores de coeficientes, ou seja: aceitavel, alto e perfeito.
Para isto considerou-se aceitavel os coeficientes acima de 0,6; altos entre 0,7 € 0,8, e

perfeitos entre 0,9 a 1,0 (GONZALEZ, 1998).
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Tabela 4.2.2.3 — Coeficientes de correlacio de Pearson (r) entre as variaveis analisadas (fracdo de n-parafinas nas misturas e razdes com n-Cyy).

fracio de n-C14/ n-C14/ | n-C14/ n-C14/ n-C14/ n-C14/ | n-C14/ |n-Cl4/ |n-Cl14/ |n-Cl14/ |n-C14/ |n-C14/ |n-C14/ |n-Cl4/ |n-Cl4/ |n-Cl4/ |n-C14/ |n-Cl4/ |n-Cl14/ |n-Cl14/ |n-C14/ |n-C14/ |n-Cl4/ |n-Cl4/
n-parafinas n-C8 n-C9 n-C10 n-C11 n-C12 n-C13 n-C16 n-C17 n-C18 n-C19 n-C20 n-C21 n-C22 n-C23 n-C24 n-C25 n-C26 n-C27 n-C28 n-C29 n-C30 n-C31 n-C32 n-C33

fracio de n-parafinas 1,00

n-C14/n-C8 - 1,00

n-C14/n-C9 - 1,00 1,00

n-C14/n-C10 - 1,00 1,00 1,00

n-C14/n-C11 -0,38 -0,40 -0,42 1,00

n-C14/n-C12 -0,26 -0,28 -0,30 1,00

n-C14/n-C13 -0,16 -0,18 -0,21 1,00

n-C14/n-C16 0,03 0,00 -0,04 1,00

n-C14/n-C17 -0,19 -0,22 -0,24 1,00

n-C14/n-C18 -0,20 -0,22 -0,24 1,00

n-C14/n-C19 -0,15 -0,18 -0,20 1,00

n-C14/n-C20 -0,16 -0,18 -0,21 1,00

n-C14/n-C21 -0,13 -0,15 -0,18 1,00 0

n-C14/n-C22 -0,17 -0,19 -0,21 1,00

n-C14/n-C23 -0,14 -0,16 -0,18 1,00

n-C14/n-C24 -0,12 -0,14 -0,16 1,00

n-C14/n-C25 -0,11 -0,13 -0,15 1,00

n-C14/n-C26 -0,09 -0,10 -0,12 0,84 1,00

n-C14/n-C27 0,84 -0,02 -0,03 -0,04 0,86 0,88 0,84 0,76 0,83 1,00

n-C14/n-C28 0,76 0,03 0,03 0,02 0,78 0,79 0,75 0,66 0,74 0,80 0,82 0,84 0,85 1,00

n-C14/n-C29 0,73 0,53 0,56 0,56 0,55 0,55 1,00

n-C14/n-C30 0,58 0,49 0,52 0,54 0,55 0,56 1,00

n-C14/n-C31 0,25 0,31 0,35 0,38 0,42 0,46 1,00

n-C14/n-C32 0,99 0,84 0,81 0,78 0,68 0,58 0,72 0,64 0,44 1,00

n-C14/n-C33 - - - - - - - - - - -

Coeficiente de correlagao

positivo

Valor original (duas casas decimais)

ACEITAVEL

0,55<r<0,64

ALTO

0,65<r<0,84

Coeficiente de correlacao

negativo

Valor original (duas casas decimais)

ACEITAVEL

-0,55<r<-0,64
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Tabela 4.2.2.4 — Coeficientes de correlacio de Pearson (r) entre as variaveis analisadas (fracdo de n-parafinas nas misturas e razdes com n-Cjs).

fracdo de n-C15/ n-C15/ | n-C15/ n-C15/ | n-C15/ n-C15/ n-C15/ | n-C15/ | n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/ |n-C15/
n-parafinas n-C8 n-C9 n-C10 n-Cl1 n-C12 n-C13 n-C16 n-C17 n-C18 n-C19 n-C20 n-C21 n-C22 n-C23 n-C24 n-C25 n-C26 n-C27 n-C28 n-C29 n-C30 n-C31 n-C32 n-C33

fracio de n-parafinas 1,00

n-C15/n-C8 - 1,00

n-C15/n-C9

n-C15/n-C10 1,00

n-C18/n-C11 046 | 049 | 0,52

n-C15/n-C12 038 | 041 | -044

n-C15/n-C13 -0,35 | -0,39 -0,43

n-C15/n-C16 026 | -030 [ -034

n-C15/n-C17 043 | -046 | 0,49

n-C15/n-C18 039 | -042 | 045

n-C15/n-C19 034 | 036 [ 039

n-C15/n-C20 -0,35 | -0,38 -0,40

n-C15/n-C21 032 | 034 [ 037

n-C15/n-C22 -0,35 -0,37 -0,39

n-C15/n-C23 032 | -034 [ 035

n-C15/n-C24 -0,30 -0,31 -0,32

n-C15/n-C25 0,82 027 | -027 | 027

n-C15/n-C26 0,67 024 | 023 [ 022

n-C18/n-C27 043 0,14 | -0,11 | -0,08

n-C15/n-C28 0,26 -0,06 | -0,03 [ 0,01 L0

n-C15/n-C29 006 [IEOKGONE0GS0BIN 034 | 024 | 017 [ 006 [ 028 [ 032 [ 032 [ 033 [ 036 [ 041 [ 046 [ 049 [ 056 | 066 | 072 | 0,72 | 1,00

n-C15/n-C30 045 046 | 040 | 034 [ 008 | 018 [ -025 | 035 | 0,14 | 0,08 | 0,07 | 0,07 | 0,02 | 003 | 0,11 | 0,16 | 026 | 043 | 0,60 | 0,69 1,00

n-C15/n-C31 -0,60 030 | 024 [ 017 [ 028 038 [ -044 | 053 | 035 | 028 | 027 | 026 | 021 | 0,16 | 0,08 | 0,02 | 0,09 | 028 | 050 | 0,62 | 0,79 1,00

n-C15/n-C32 m 0,69 | 067 | 069 | 066 | 070 | 064 | 057 | 059 | 052 [ 052 | 044 | 038 [ 028 | 013 [ -0,13 | 028 | 0,18 | 0,19 | -037 [ 1,00

n-C15/n-C33 - - - - -

Coeficiente de correlacio

positivo

Valor original (duas casas decimais)

ACEITAVEL

0,55<r<0,64

ALTO

0,65<r<0,84

Coeficiente de correlacao

negativo

Valor original (duas casas decimais)

ACEITAVEL

-0,55 <r<-0,64
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A partir da avaliacdo dos coeficientes de correlacdo de Pearson entre pares de
razdes de m-alcanos observou-se que, tanto para as razdes com n-Cj4 quanto para as
razdes com n-C;s, os coeficientes de correlagdo apresentados entre a maior parte das
razdes foram perfeitos (METODOS, 2003), mostrando que elas estio fortemente
relacionadas.

Para as razdes com n-C4 mostradas na tabela 4.2.2.3, observou-se que aquelas
compreendidas entre n-Ci4/n-C;; a n-Ci4/n-Cp7; mostraram coeficientes de correlagdo
perfeitos e aumentando até n-C,s, essas correlagdes ainda apresentaram valores altos. As
razdes situadas abaixo de n-C4/n-C;; e acima de n-C,4/n-C,7, apresentaram correlagoes
negativas e bem abaixo do limite estipulado aceitavel (< 0,6). Observou-se que algumas
razdes com n-Cs, apresentaram valores perfeitos, destoando da tendéncia apresentada
pelas razdes acima de n-Cys que foi menor que o aceitavel. Nesses casos vale ressaltar
que para as razdes acima n-C,g, 0 nimero de pontos a ser ajustado pela reta foi menor,
pois estas razdes apresentaram auséncia de alguns valores em algumas amostras (ver
secdo 4.2.1, tabela 4.2.1.1).

Assim como observado para as razdes com n-Cj4, as razoes com n-C;s (Tabela
4.2.3.4), apresentaram coeficientes de correlagdo perfeitos, compreendidos entre a faixa
de n-Cys/n-Cy; a n-C;s/n-Cys (menor do que a observada para as razdes com #n-Ci4) €
aumentando até n-Cyg estes coeficientes ainda se mantiveram altos. Acima e abaixo
destes limites, a maior parte das correlagdes situou-se fora do limite aceitavel e na maior
parte dos casos, com valores negativos.

Com relagao a correlacdo entre a fragdo de n-parafinas nas misturas e as razoes
entre n-Cj4 e n-Cys, como ja foi discutido na segdo 4.2.1, observou-se que a maior parte
das razdes tem uma estreita relagdo com a fragdo de m-parafinas, caracterizadas por
apresentarem coeficientes de correlagdo em grande parte altos ou perfeitos. Para as
razdes com n-C4 a faixa com maiores correlagcdes abrangeu as razoes entre n-Cj; até n-
Cye € para as razdes com n-C;5 a faixa foi entre n-C;; até n-Cya.

Desta forma, a avaliacdo das correlagdes entre as razdes, permitiu observar que
uma ampla faixa de razdes estd fortemente relacionada entre si, assim como com a

fracdo de n-parafinas nas misturas.
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4.2.2.3 - Analise de Componentes Principais (PCA)

De acordo com a sequéncia de passos determinada para a analise das varidveis
estudadas (razdes com n-Ci4 e n-C;5 e fracdo de n-parafinas nas misturas), a analise de
componentes principais serd empregada para avaliar o relacionamento entre estas
variaveis, assim como foi feito com o coeficiente de correlagdo de Pearson. A partir dos
resultados desta analise, procurou-se identificar quais destas razdes estdo mais
fortemente relacionadas entre si, ¢ também com a fragdo de n-parafinas nas misturas,
para serem selecionadas como as melhores indicadoras da quantidade de n-parafinas em
amostras contaminadas.

A analise de componentes principais (PCA) pertence ao campo da estatistica
multivariada, sendo um dos procedimentos empregados na analise fatorial. O objetivo
da PCA ¢ interpretar a estrutura de um conjunto de dados multivariados a partir da
respectiva matriz de variancias-covariancias num processo de ordenagdo (LANDIM,
2000). Neste estudo enfatizaram-se mais os componentes principais do que o processo
classico de classificacdo das variaveis denominado analise de clusters (aglomerados)
(LANDIM, 2000), em virtude das altas correlagdes encontradas entre a maioria das
variaveis analisadas (ver tabelas 4.2.2.3 e 4.2.2.4). De acordo com BERNEDO (1993),
tais correlagdes prejudicam a condicdo de interdependéncia entre as varidveis. Desta
forma, a analise de clusters foi empregada de modo a complementar o que foi
discriminado na analise de componentes principais.

A analise de componentes principais visa a obtengao de um pequeno nimero de
combinacdes lineares (componentes principais) de um conjunto de variaveis, que
retenham o maximo possivel da informacdo contida nas variaveis originais. Em outras
palavras, a analise de componentes principais, consiste numa transformacao linear das
variaveis originais em novas variaveis, de tal maneira que a primeira nova variavel
computada seja responsavel pela maior variacdo possivel existente no conjunto de
dados, a segunda pela maior variagdo possivel restante, a terceira pela maior variagdo
possivel existente, e assim por diante até que toda a variagao do conjunto tenha sido
explicada. Analisam-se, portanto, os inter-relacionamentos entre as variaveis, de tal
modo que estas possam ser descritas convenientemente, por um grupo de categorias

basicas em um nimero menor do que as variaveis originais, chamadas fatores.
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- Definicdo dos componentes principais
Na definicdo matematica de componentes principais, considera-se x um vetor
aleatorio com valor médio 0 e matriz de covariancias C (UNL, 2001). A transformagdo

em componentes principais ¢ dada por:

x—=u=V'x
U ortviz o wim W11 [ s ]
w2 | |77 | e
|v21vzz wAm |X.£| |v ||X.£|
us = =
| | |7 I |
I'xrm] Vineg ... Vinim I“ml I'Tnllxml
| L jiFm]  [vmj|zm]
=X11
XEI
u = [vilviE vim] I =vlXx
me

Onde vi ¢ o0 o autovetor correspondente ao valor do autovetor i, (i-ésimo por
ordem crescente) da matriz de covariancias C. Por sua vez, u; é a primeira componente
principal, e uy, € a Gltima componente principal.

Os autovetores correspondem as componentes principais € sdo o resultado do
carregamento (loadings) das variaveis originais em cada um deles. Tais carregamentos
podem ser considerados como uma medida da relativa importancia de cada variavel em
relagdo as componentes principais € 0s respectivos sinais, se positivos ou negativos,
indicam relacdes diretamente e inversamente proporcionais.

A matriz de carregamento de cada variavel nas componentes principais, ao ser
multiplicada pela matriz original de dados fornecera a matriz de contagens (scores) de
cada caso em relacdo as componentes principais. Esses valores poderdo entdo ser
dispostos num diagrama de dispersdo, em que os eixos sdo as duas componentes mais
importantes e mostrar o relacionamento entre os casos condicionados pelas variaveis
medidas.

Em termos geométricos, o primeiro autovalor representa o eixo principal de
maior comprimento; o segundo autovalor, um segundo vetor em comprimento, situado

em posicao ortogonal em relagdo ao primeiro, e assim sucessivamente.
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Os elementos de cada um dos autovetores encontrados, sdo simplesmente
coeficientes de equagdes lineares que transformam os dados originais em contagens
(scores) indicativas do respectivo carregamento (loading) sobre os eixos
correspondentes (Figura 4.2.2.5). Desse modo, utilizando-se da multiplicacdo da matriz
de dados originais pela matriz de autovetores, obtém-se uma matriz de dados
transformados que representam projecdes dos pontos, num espago multidimensional,

sobre as diversas componentes principais (LANDIM, 2000).

PC 2

/////j:/,/Pc1
| ]
PC1=0.89X +0.43Y 0

X

cos 0 = loading of

/ X on PC 1

Score for this
data point, PC 1 Y

Figura 4.2.2.5 — Representacio geométrica do significado dos scores e
loadings sobre os componentes principais. (Reproduzido de APLICATION,
1993)

A técnica de extragdo dos componentes principais ¢ projetada para maximizar
fontes independentes de variancia na matriz de correlagdes. Para delinear os fatores, de
tal modo a que eles correspondam a agrupamentos de varidveis inter-relacionadas, os
fatores sdo rodados até que correspondam a uma dimensdo separada do construto que

esta sendo investigado.
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- Pré-processamento das variaveis

A analise de componente principais, normalmente requer um pré-tratamento
inicial dos dados a serem analisados. Dependendo do conhecimento que se tem sobre o
conjunto de dados e do propoésito da analise, podem ser utilizados diferentes tipos de
pré-processamento.

Existem dois tipos basicos de técnicas de pré-processamento:

- Pré-processamentos para tornar as amostras comparaveis (normaliza¢ao).

- Pré-processamentos para reduzir ou aumentar a influéncia de algumas variaveis
na analise dos dados (“scaling”/ peso das variaveis).

A normalizagdo ¢ realizada para dar as amostras o mesmo tamanho relativo.
Nesse tipo de transformacdo os valores originais das variaveis sdo divididos valor
maximo. A vantagem deste tratamento ¢ que os valores maximos de cada variavel ficam
sendo iguais a unidade e os minimos proximos a zero (GILFILLAN, 2000).

Quando a variancia das variaveis utilizadas na analise diferem grandemente em
tamanho absoluto, a variagdo sistematica das varidveis menores ¢ as vezes mascarada
pela variancia muito maior das maiores varidveis. O “scaling” das varidveis
normalmente ¢ necessario porque a analise de PCA ¢ um método de minimos
quadrados, que faz com que variaveis com grande variancia, tenham grandes pesos
sobre os eixos dos componentes principais. Diferentes métodos de “scaling” podem ser
empregados para reduzir esta influéncia. Quando as varidveis, devido as escalas de
diferentes mensuragdes empregadas ndo podem ser diretamente comparadas, torna-se
necessario preliminarmente a padronizacdo, de modo que as varidveis transformadas
passem a ter média zero e variancia unitaria, o que € conseguido pela transformacao
“z” (LANDIM, 2000, LINDGREN, 1968, BANDEIRA DE MELLO et. al., 2000)

O importante € reconhecer que os resultados de PCA serdo bastante dependentes

do tipo de pré-processamento a ser aplicado ao conjunto de dados.
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4.2.2.4 — Resultados das analises de componentes principais das razées de n-
alcanos com n-Cy4 e n-Cis.

Como os objetivos da andlise de componente principais neste estudo eram
determinar quais razdes de m-alcanos seriam as melhores indicadoras da fragdo de n-
parafinas nestas misturas sintéticas, o método de pré-processamento utilizado, buscou
utilizar todas as variaveis disponiveis comparaveis entre si. Para isto, os dados originais
foram normalizados (divisdo pelo maior valor de cada varidvel) previamente a analise
de componentes principais.

As figuras 4.2.2.6 e 4.2.2.7 mostram os diagramas “box-plot” das variaveis

selecionadas (razdes com n-Cj4 e razdes com n-Cs e fragdo de n-parafinas nas misturas.
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Figura 4.2.2.6- Diagrama “box-plot” mostrando a distribuicio normalizada
das razées de n-alcanos com n-Cj.
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Figura 4.2.2.7- Diagrama “box-plot” mostrando a distribuicio normalizada
das razées de n-alcanos com n-Cjs.

Os diagramas de “box-plot” das figuras 4.2.2.6 ¢ 4.2.2.7 mostraram que apods a
normalizagdo dos dados originais, tanto as razdes com com n-Cy4 quanto as razdes com
n-Cis, apresentaram uma nitida simetria na distribuicdo dos dados, como pode ser
observado pelas proximidades nas médias e desvios padrdoes das variaveis. Em
comparagdo com a distribui¢do dos dados originais que apresentaram uma “cauda” para
os valores de razdes acima de n-C,q (Figuras 4.2.2.1 e 4.2.2.2), observa-se que apds a
normalizagdo, esta distribuicdo foi completamente alterada para um comportamento
mais simétrico.

Como ja foi mencionado anteriormente (se¢do 4.2.2.2), a andlise dos
histogramas nao permitiu uma visualizagdo adequada da distribui¢do original das
variaveis estudadas (razdes com n-Cj4 e razdes com n-C;s e fragdo de n-parafinas nas
misturas), sendo observado comportamento semelhante mesmo apds a normalizagao.
Portanto, aos histogramas das variaveis normalizadas ndo serdo utilizados para mostrar
o efeito da normalizagdo sobre a distribui¢ao das variaveis.

Apobs o pré-processamento efetuado sobre os dados originais (normalizacdo), a
matriz de dados normalizada das variaveis (razdes com n-Ci4 e razoes com n-Cjs ¢
fracdo de n-parafinas nas misturas), foi submetida a analise de componentes principais
utilizando o programa Sirius for windows ®.

O resultado da distribuicdo das variaveis e das amostras sobre os eixos dos
componentes principais para as (razdes com n-Cy4 e razdes com n-C;s e fragdo de n-

parafinas nas misturas), podem ser vistos nas figuras 4.2.2.8 ¢ 4.2.2.9.
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Figura 4.2.2.8 — Visdo bidimensional da distribuicio das varidveis normalizadas (razoes n-C4 e fracio de n-parafinas nas
misturas) e das amostras (misturas sintéticas e 6leo de referéncia).
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Da figura 4.2.2.8, onde estdo mostradas as distribuigdes das amostras e das
razdes com n-Ci4 e fracdo de n-parafinas nas misturas, observa-se que foram obtidos 2
fatores, sendo que o fator 1 acumulou 33,6% da variancia enquanto o fator 2 acumulou
51,2%. Deste modo, 84,8%, ou seja maior parte da varidncia total dos dados foi
explicada pelos dois fatores.

Observou-se também que a maior parte das varidveis estd concentrada na regiao
central dos fatores entre 0 e 0,5 para no fator 1 e 0 a 1 no fator 2. As razdes que mais se
afastaram do conjunto principal foram #n-C4/n-Cy9 a n-Ci4/n-Cs3, enquanto as outras
apresentaram variacdo semelhante com a fragdo de n-parafinas. Este resultado, esta de
acordo com os coeficientes de correlacdo de Pearson obtidos para esta faixa de razdes
que se apresentaram na maior parte abaixo do limite aceitivel (GONZALEZ, 1998),
com relagdo as outras e a fracdo de n-parafinas nas misturas.

A observacdo do comportamento das amostras (6leo de referéncia e misturas
com n-parafinas) no grafico da figura 4.2.2.8, permitiu visualizar claramente que a
analise de componentes principais separou as amostras em dois conjuntos: misturas
sintéticas com n-parafinas (contaminadas) e 6leo de referéncia. principalmente nos
casos das amostras com maiores percentagens de n-parafinas (2,28%, 4,89% e 10,66%).

No caso do grafico 4.2.2.9 onde estdo plotadas as distribui¢des das razdes com
n-Cs e fracdo de n-parafinas, observou-se um comportamento ligeiramente diferente do
anterior. Deste grafico observa-se que foram obtidos 2 fatores, sendo que o fator 1
acumulou 22,98% da variancia enquanto o fator 2 acumulou 51,8%. Deste modo,
74,82% da variancia total dos dados foi explicada, ou seja = 10% menor do que no caso
das razdes com n-Cj4. Observou-se também que a maior parte das razdes esta
concentrada na regido compreendida na regido central dos fatores (entre
aproximadamente —0,1 ¢ 0,5 no fator 1 ¢ 0 a 1 no fator 2). Nesse caso, as razdes entre n-
Cis/n-Cy9 a n-Cys/n-C3; e n-Ci5/n-Cs a n-Cys/n-Cjy se apresentaram afastadas do
conjunto principal, especialmente as ultimas. Neste caso, assim como no anterior das
razdes com n-Cy4, as baixas correlagdes desta razdes com as demais e com a fragao de
n-parafinas (somente para as razdes acima de n-Cyg), sdo uma provavel explicagdo para
este resultado.

A observacdo do comportamento das amostras (6leo de referéncia e misturas
com n-parafinas) no grafico da figura 4.2.2.9, mostrou que também houve a separagdo
das amostras, porém, ndo tdo claramente como no caso das razdes com n-C4. Neste

caso as amostras das misturas com n-parafinas ficaram separadas do o6leo, porém
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somente as misturas com 2,28% e 4,89% de n-parafinas ficaram mais proximas. A
menor percentagem explicada de variancia das variaveis (74,82%) em relacdo ao caso
anterior (84,8%), mostrou que as razdes com n-Cis, representam melhor as amostras
estudadas do que as razdes com n-C;s.

Desta forma, a aplicacdo da analise de componentes principais as razdes de n-
alcanos em n-Ci4 e n-C;s normalizadas do Oleo de referéncia e das misturas sintéticas
com n-parafinas, permitiu somente a separacdo destas amostras em dois conjuntos:

amostras contaminadas (misturas sintéticas) e nao-contaminadas (6leo de referéncia).
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4.2.2.5 - Clusters (Aglomerados) em para as razoes com n-Cy4, n-Cy5 fracio
de n-parafinas nas misturas

As analises de aglomerados das razdes com n-Cy4 e fracdo de n-parafinas nas
misturas (figura 4.2.2.10) mostrou que as variaveis foram separadas em dois grupos
principais separados por uma distancia de ligagdo de aproximadamente 1,5 (eixo y da
figura). Um grupo ¢ formado pelas razdes entre n-C4/n-Cy; a n-C,4/n-Cys, € outro grupo
maior contendo 2 subgrupos: razdes entre n-Ci4/n-Cy a n-Ci4/n-Csz e n-C14/n-Cg a n-
Ci14/n-Cio. Em comparagdo com o resultado da analise de componentes principais
(Figura 4.2.2.8), observa-se que as razdes entre n-Cis/n-Cy a n-Cia/n-Csz foram
classificadas corretamente pela analise de clusters, pois se encontram mais afastadas do
conjunto de razdes com as maiores correlagdes (n-Cj4/n-Cy; a n-C;4/n-Cys). Entretanto o
grupo compreendendo as razdes n-C4/n-Cos a n-Cia/n-Cyg que apresentaram altas
correlagdes com aquelas pertencentes ao grupo n-Cia/n-Ci; a n-Ci4/n-Cys ndo foram
posicionadas dentro deste conjunto, e portanto ndo foram classificadas de maneira
adequada.

No caso das razdes com n-Cs, mostradas na figura 4.2.2.11, assim como no caso
anterior as variaveis foram agrupadas em dois grandes conjuntos separados por uma
distancia de ligagdo de 1,0. Um grupo é formado pelas razdes entre n-C;s/n-C;; a n-
Cs/n-Cye € a fracdo de n-parafinas, e o outro grupo compreende as razdes entre n-Cjs/n-
Cy7 a n-Cy5/n-Cs;z e n-Cy5/n-Cg a n-Cys/n-Cyo. Neste caso, também, observou-se que duas
razoes (n-Cis/n-Cy7 € n-Ci5/n-Cys), que foram classificadas juntamente com o grupo de
razdes que apresentam baixas correlacdes entre si, ndo estdo concordantes com o
resultado da analise de componentes principais (Figura 4.2.2.9).

Portanto, assim como observado para as razdes com n-Ci4, a analise de clusters
para as razdes com n-C;s, mostrou um resultado diferente do obtido através da analise
de componentes principais (ver Figuras 4.2.2.8 e 4.2.2.9). Isto ocorre porque, como
previsto por BERNEDO (1993), em virtude das altas correlagdes encontradas entre a
maioria das variaveis analisadas (ver tabelas 4.2.2.3 e 4.2.2.4), a condicdo de

interdependéncia entre estas varidveis ¢ afetada.
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4.2.2.6 - Analise dos pesos (loadings) das variaveis sobre os fatores

De acordo com o LANDIM (2000), os carregamentos (loadings) podem ser
considerados como uma medida da relativa importancia de cada varidvel em relago as
componentes principais ¢ 0s respectivos sinais, se positivos ou negativos, indicam
relacdes diretamente e inversamente proporcionais.

Com este objetivo, procurou-se identificar através dos loadings das variaveis
(razdes com n-Cy4 e n-Cs e fracdo de n-parafinas nas misturas) sobre os componentes
principais extraidos, quais razdes apresentaram O maior peso, ou seja, a maior
importancia, assim como ja foi realizado em outros estudos (UNL, 2001)

No caso das varidveis estudadas foram observados os loadings sobre o
componente principal com maior variancia (componente 1), para as razdoes com (razdes
com n-Cy4 (51,2%) e n-Cys (51,8%), extraidos da andlise de componentes principais
mostradas na se¢do 4.2.2.4

A anélise desses pesos sobre esse fator mostrou que as razdes que apresentaram
melhores relagdes de interdependéncia entre si € com a fracdo de n-parafinas nas
misturas, apresentaram os menores pesos, que foram praticamente constantes. Para as
razdes com n-Cj4 esta faixa compreendeu #-C;; a n-Cys e para as razdes com n-Cis a
faixa foi entre n-Cy; a n-Cy4 (Figuras 4.2.2.12 ¢ 4.2.2.13). As razdes com as menores
correlagdes com a fracdo de m-parafinas nas misturas e que foram consideradas as
menos importantes pela andlise de componentes principais, apresentaram 0s maiores
valores absolutos de peso nos loadings (Figuras 4.2.2.12 ¢ 4.2.2.13).

Deste modo, esses resultados indicam que as faixas de fra¢des citadas acima que
conservam relagdes mais estreitas entre si € com a fragdo de n-parafinas nas misturas,
contribuem praticamente com a mesma importancia para a determinagdo do conteudo de
n-parafinas nas amostras.

Portanto neste caso o procedimento a ser adotado para determinar quais as
razdes sdo as mais adequadas para estimar ao conteudo de m-parafinas em amostras
contaminadas ¢ o descrito na se¢do anterior (secao 4.2.1). Nesta secdo observou-se que
as melhores razdes utilizadas para estimar o contetido de n-parafinas, sao aquelas que
apresentam as maiores correlagdes entre a fracdo de n-parafinas medida e a fragdo de n-

parafinas calculadas nas misturas.
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4.2.2.7- Regressao Multipla das razdes de n-alcanos com n-Cy4 e n-Cys e
fracdo de n-parafinas nas misturas

Com relagdo a andlise de regressao multipla seqiiencial (LANDIM, 2000) das
razdes de n-alcanos em n-Ci4 € n-Cys, afim de obter a contribui¢do de cada razdo sobre a
fracdo de n-parafinas nas misturas, verificou-se ndo ser possivel a sua utilizacdo nestes
casos. Isso ocorreu uma vez que seria necessaria a escolha de uma varidvel dependente
(Y), que neste caso sendo a fracdo de m-parafinas, poderia apresentar diretamente a
contribuicao das varidveis independentes (X) razoes com n-C;4 ou n-C;s, de acordo com

a equagdo 1.

Y =aX; +bX; + X3 Equacao 4.2

onde:

Y = variavel dependente.
a, b ¢ ¢ = contribui¢cdes de cada variavel independente X sobre a variavel
dependente Y.

X = variavel independente.

Outra maneira de obter a contribui¢do de cada razdo, seria utilizar um
procedimento semelhante ao descrito por BANDEIRA DE MELLO (1996), para a
quantificagdo de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) em amostras de solo
contaminadas por gasolina. Isso foi feito através da selec@o de variaveis contidas nestas
amostras, através da analise de componentes principais que apresentaram variancias
semelhantes as do BTEX e foram denominadas “farejadores” destes compostos.

No caso das razdes de n-alcanos, o procedimento para obter a contribuicao de
cada razdo sobre a fracdo de m-parafinas nas misturas seria utilizar algum parametro
geoquimico caracteristico do contaminante. Escolhido o parametro, o segundo passo
seria utilizd-lo como referéncia para verificar quais razdes teriam uma variacao
semelhante a este parametro escolhido.

Entretanto para este estudo, nenhuma das alternativas pode ser aplicada uma vez
que as razoes de n-alcanos ndo sdo variaveis independentes, pois dependem dos valores
da fracdo de n-parafinas nas misturas. Com relacdo a segunda alternativa, ndo ¢ possivel

aplicar este procedimento neste caso, uma vez que, nenhuma das razdes pode ser
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utilizada como um parametro caracteristico do contaminante, a ser usado para observar
a variagao das outras razoes.
Portanto, a analise de regressdo multipla seqiiencial, ndo deve ser aplicada em

estudos para fazer uma estimativa da fragdo de n-parafinas em amostras contaminadas.
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4.2.3 - Razoes de biomarcadores em fragmentogramas de massas

A utilizagdo dos fragmentogramas de massas de biomarcadores (terpanos (m/z
191) e esteranos (m/z 217)) para a estimativa quantitativa dos aditivos, utilizou o
mesmo procedimento descrito para a estimativa por cromatografia gasosa (se¢do 4.2,
item 4.2.1).

Inicialmente foi realizada uma comparagdo entre os fragmentogramas do 6leo de
referéncia com cada aditivo em separado. Isto foi feito, a partir das observacdes
mostradas na se¢do 4.1, onde foram apresentadas as caracteristicas geoquimicas dos
aditivos e do oleo de referéncia. Em seguida, foram selecionados os picos dos
compostos que mais se destacaram no 6leo de referéncia e nos aditivos, utilizando os
valores das alturas relativas desses compostos para a obtengdo das razdes nos
fragmentogramas de massas das misturas sintéticas.

Os valores das razdes foram entdo plotados em graficos razdes de biomarcadores
versus a fracdo de contaminante (f) nas misturas sintéticas, a fim de verificar o grau de
relacdo linear entre essas varidveis e com isso verificar se ¢ possivel estimar

quantitativamente as fracdes destes aditivos nas misturas.
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- Misturas sintéticas com o aditivo “n-parafinas”

De maneira geral, observou-se que os fragmentogramas de terpanos das misturas
sintéticas (Figuras 4.2.3.1 a, b, ¢, d), apresentaram um perfil com caracteristicas mais
proximas as do fragmentograma do 6leo de referéncia. Além disso, ndo foi perceptivel,
nenhuma mudanga acentuada nesse perfil com o aumento da concentrag¢do do aditivo n-
parafinas.

Para o caso do aditivo n-parafinas, o fragmentograma de massas de terpanos
(m/z 191) mostrou um aspecto geral similar ao do dleo de referéncia. Em geral o que
diferenciou ambos os fragmentogramas, foi o fato das intensidades relativas dos picos
dos terpanos apresentados pelo aditivo n-parafinas, serem menores do que as
apresentadas pelo 6leo de referéncia, em decorréncia da menor concentragdo destes
biomarcadores (hopanos) no aditivo em relacio ao oleo (11,69ppm e 686ppm
respectivamente).

Considerando-se algumas pequenas diferencas apresentadas entre os
fragmentograma do Oleo de referéncia e do aditivo n-parafinas, foram selecionadas
razdes entre os terpanos triciclicos, triciclicos e tetraciclicos e entre os tetraciclicos e
hopanos.

Com relag@o aos fragmentogramas de esteranos das misturas sintéticas (Figuras
4232 a, b, ¢, d) observou-se que assim como nos fragmentogramas de terpanos, o
perfil apresentado pelas misturas foi praticamente o perfil de esteranos do o6leo. O
aumento da fracdo de m-parafinas também ndo provocou nenhuma mudanga
significativa nestes fragmentogramas.

No caso dos esteranos, o fragmentograma do aditivo n-parafinas também
apresentou uma concentragdo destes biomarcadores bastante inferior em relacdo ao
fragmentograma do o6leo de referéncia (2,13 e 280ppm respectivamente). A
concentracdo dos diacolestanos neste aditivo foi muito baixa ao contrario do observado
para o 6leo de referéncia. No aditivo destacaram-se somente alguns colestanos regulares
como C27(R e S), C29R, BB_D29S e C27BBS. Desta forma, foram feitas razdes entre
diacolestanos, que foram os esteranos predominantes no 6leo de referéncia e os
colestanos regulares que foram predominantes no aditivo n-parafinas e também razdes
entre os colestanos mais abundantes no aditivo e no o6leo de referéncia.

Nas tabelas 4.2.3.1 e 4.2.3.2 sdo mostrados os valores das razdes de terpanos e

esteranos respectivamente, de acordo com a fracdo de aditivo n-parafinas nas misturas,
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onde o ponto correspondente a fracdo de n-parafinas igual a zero, se refere ao oleo de
referéncia.

Nas figuras 4.2.3.3 e 4.2.3.4 s80 mostrados os graficos onde estdo plotadas
algumas razdes de terpanos e esteranos respectivamente, em fun¢do da fracdo de aditivo

n-parafinas nas misturas sintéticas.
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Figuras 4.2.3.1 — Fragmentogramas de massas de terpanos (m/z 191) das
misturas sintéticas, variando-se a fracdo do aditivo “n-parafinas” nas misturas:
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Tabela 4.2.3- Valores das razoes terpanos de acordo com a fracio de aditivo “n-parafinas” (f) nas misturas sintéticas.

Razdes de Biomarcadores (terpanos)

If):‘rf;_fn‘;z ’é? TR20/TR21 | TR23/TR24 | TR19/TR21 | TR22/TR23 | TET24/TR26A | TET24/TR26B | TR28A/TR28B H29/H30 GAM/H30
0 0,658 1,479 0,143 0,172 0,554 0,562 1,023 0,771 0,147
0,0190 0,668 1,618 0,125 0,150 0,581 0,603 1,042 0,747 0,138
0,0228 0,661 1,575 0,122 0,156 0,557 0,590 1,050 0,743 0,134
0,0489 0,638 1,534 0,119 0,159 0,549 0,567 1,120 0,721 0,136
0,1066 0,600 1,491 0,120 0,158 0,553 0,550 1,003 0,763 0,119

Tabela 4.2.3.2- Valores das razodes esteranos de acordo com a fracao de aditivo “n-parafinas” (f) nas misturas sintéticas.

Razdes de Biomarcadores (esteranos)

;f):l?:;':)ng: g DIA27S/C27R BB_D29S/C27R C27S/C27R BB_D29S/C27BBS | DIA27S2/C27R | DIA27S/BB_D29S | C28BBS/C28R | C28BBR/C28R
0 1,515 1,307 0,724 1,743 0,399 1,159 2,024 1,363
0,0190 1,440 1,265 0,718 1,736 0,369 1,138 2,149 1,339
0,0228 1,581 1,271 0,655 1,714 0,413 1,244 2,036 1,302
0,0489 1,465 1,249 0,734 1,830 0,402 1,173 1,986 1,233
0,1066 1,388 1,228 0,710 1,634 0,373 1,130 1,917 1,303
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Observou-se que para as misturas sintéticas com n-parafinas, os graficos tanto das
razdes de terpanos, quanto das razdes de esteranos, ndo mostraram uma relacdo direta destas
razdes, com o aumento da fragdo de n-parafinas. Isto fica evidenciado uma vez que a variagdo
nos valores das razdes foi muito pequeno, a medida que a fragdo de n-parafinas nas misturas
aumentou (Figuras 4.2.3.3 ¢ 4.2.3.4).

A explicacdo mais provavel para este fato talvez seja a semelhanga na composigdo e
conseqiientemente nas propriedades quimicas, do aditivo n-parafinas e do 6leo de referéncia.
Isso permitiria uma maior interacdo quimica entre ambos, favorecendo uma homogeneizagio
efetiva das misturas. Em decorréncia disto, como foi mostrado que o 6leo possui uma
concentragdo de biomarcadores muito maior do que a do aditivo n-parafinas, as razoes
apresentadas pelas misturas, refletem uma ligeira diluicdo da razdo original do o6leo de
referéncia & medida que a fragdo de aditivo n-parafinas aumenta.

Tanto no caso das razdes entre terpanos e razdes entre esteranos este comportamento
pode se confirmado, pois nas tabelas 4.2.3.1 e 4.2.3.2 observa-se que para a maior parte
destas razdes, o valor da razdo do 6leo de referéncia foi diminuindo nos fragmentogamas das
misturas com o aumento da fragdo do aditivo n-parafinas.

Os graficos das figuras 4.2.3.3 ¢ 4.2.3.4 onde estdo plotadas as fragdes entre terpanos
e esteranos respectivamente em funcdo da fragdo de n-parafinas nas misturas, também
mostraram que a inclinacao das retas de correlagdo, indicam coeficientes angulares negativos.
Este fato corrobora a afirmag@o a respeito da diluicdo da razdo do 6leo com o aumento da
fragdo de m-parafinas nas misturas, apesar dos baixos coeficientes de correlagdo observados
na maior parte dos casos.

Assim, através da observacao dos fragmentogramas de massas das misturas sintéticas
com n-parafinas, pode-se inferir que a influéncia deste contaminante sobre o Oleo de

referéncia € sutil, uma vez que a assinatura do 6leo ¢ predominante na presencga deste aditivo.
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- Misturas sintéticas com o aditivo UNIVIS

De maneira geral, os fragmentogramas de massa de terpanos (Figuras 4.2.3.5 a, b, c,
d) das misturas sintéticas mostraram algumas caracteristicas ora similares ao o6leo de
referéncia e ora similares ao aditivo UNIVIS.

O fragmentograma de massas de terpanos (m/z 191) do aditivo UNIVIS, mostrou uma
distribuicdo dos terpanos TR20, TR21 e TR22 diferente da apresentada pelo dleo de
referéncia, inclusive com relacdo a intensidade dos picos, pois estes compostos estdo em
menor concentracdo no aditivo. Além disso no aditivo, o terpano tretraciclico TET24, tem
uma intensidade menor do que a dos triciclicos vizinhos, TR26A e TR26B.

Considerando-se estas diferengas apresentadas entre o fragmentograma do 6leo de
referéncia e do aditivo UNIVIS, foram selecionadas razdes entre os terpanos triciclicos,
triciclicos e tetraciclicos e entre os tetraciclicos € hopanos.

Com relacdo aos esteranos, os fragmentogramas de massas das misturas sintéticas com
UNIVIS (Figuras 4.2.3.6 a, b, c, d) apresentaram uma distribui¢ao bastante similar a do 6leo
de referéncia, ndo sendo possivel distinguir alguma mudanca acentuada neste perfil com o
aumento da fragdo de UNIVIS nas misturas.

Neste caso, tanto o fragmentograma de massas de esteranos do o6leo quanto o do
aditivo possuem alta concentracdo de diacolestanos em relagao aos colestanos regulares,
sendo esta relagdo diacolestanos/colestanos maior no aditivo do que no 6leo (3,40 e 1,30
respectivamente). Com relagdo aos colestanos regulares, que mais se destacou no aditivo foi o
BB D298, e no 6leo de referéncia foram BB_D29S, C27S e C27R.

Deste modo, nos fragmentogramas das misturas sintéticas, foram selecionadas razoes
entre diacolestanos e colestanos regulares, e entre os colestanos mais intensos observados no
fragmentograma do 6leo de referéncia e do UNIVIS.

Nas tabelas 4.2.3.7 ¢ 4.2.3.8 sdo mostrados os valores das razdes de terpanos e
esteranos respectivamente, de acordo com a fragdo de aditivo n-parafinas nas misturas, onde o
ponto correspondente a fragdo de n-parafinas igual a zero, se refere ao 6leo de referéncia.

Nas figuras 4.2.3.7 ¢ 4.2.3.8 s@o mostrados os graficos onde estdo plotadas algumas
razdes entre terpanos € entre esteranos respectivamente, em fun¢@o da fragdo de UNIVIS nas

misturas sintéticas.
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Figuras 4.2.3.5 -Fragmentogramas de massas de terpanos (m/z 191) das misturas
sintéticas, variando-se a fraciao do aditivo UNIVIS nas misturas: a) /=0,0131, b)
f=0,0247, ¢) /~=0,0501, d) /~0,1103.
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Figuras 4.2.3.6- Fragmentogramas de massas de esteranos (m/z 217) das misturas
sintéticas, variando-se a fra¢ao do aditivo UNIVIS nas misturas: a) /= 0,0131, b)
f=0,0247, ¢) f=0,0501, d) /= 0,1103.

104



Tabela 4.2.3.3- Valores das razoes terpanos de acordo com a fracio (f)de aditivo UNIVIS nas misturas sintéticas.

Razdes de Biomarcadores (terpanos)

Jﬁ‘é‘;’s‘ig) TR19/TR20 | TR20/TR21 | TR21/TR22 | TR22/TR23 | TET24/TR26A | TS/TR30A | TS/TR30B Ts/Tm H30/GAM | H31S/GAM | H30/C29TS
0 0,22 0,66 5,65 0,17 0,55 1,25 1,25 0,57 6,80 1,99 6,41
0,0131 0,18 0,68 5,30 0,17 0,52 1,21 1,28 0,58 7,29 2,12 6,02
0,0249 0,12 0,99 5,54 0,16 0,57 1,28 1,23 0,59 7,75 2,20 5,81
0,0501 0,20 0,67 5,42 0,16 0,57 1,39 1,30 0,61 7,30 2,13 6,51
0,1103 0,10 1,32 5,91 0,15 0,56 1,35 1,29 0,60 7,25 2,12 6,10

Tabela 4.2.3.4- Valores das razdes esteranos de acordo com a fragio (f)de aditivo UNIVIS nas misturas sintéticas.
Razées de Biomarcadores (esteranos)

Ier“I‘{‘,‘;’Sd(‘;? DIA27S/C27R | DIA27S/C27S | BB_D29S/DIA27R | BB_D29S/C27S | C27R/C27BBS | BB_D29S/C27BBS | C29BBR/C29BBS | C29BBS/C29S | C28R/C29S
0 1,52 2,09 1,47 1,81 1,33 1,74 0,97 1,29 0,78
0,0131 1,49 1,99 1,39 1,70 1,35 1,72 1,02 1,08 0,68
0,0249 1,56 2,10 1,45 1,79 1,37 1,82 1,00 1,04 0,65
0,0501 1,47 1,98 1,39 1,78 1,40 1,85 0,98 1,07 0,69
0,1103 1,60 2,29 1,50 1,94 1,37 1,85 0,76 0,88 0,62
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Figura 4.2.3.7— Razdes entre terpanos obtidas dos fragmentogramas de massas das
misturas sintéticas de UNIVIS + éleo de referéncia.
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Figura 4.2.3.8— Razdes entre esteranos obtidas dos fragmentogramas de massas
das misturas sintéticas de UNIVIS + 6leo de referéncia.
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Nas figuras 4.2.3.7 e 4.2.3.8 observou-se que tanto as razdes entre terpanos,
quanto as razdes entre esteranos, mostraram uma variagdo ciclica com o aumento da
fracdo de UNIVIS nas misturas.

No grafico das razdes entre terpanos, observa-se que a razao entre os triciclicos
TR20/TR21, mostrou uma correlagdo positiva entre os valores das razdes com o
aumento da fragao de UNIVIS nas misturas sintéticas. Embora possa ser observada uma
variacdo ciclica dessas razdes, essa foi a unica propor¢do nos terpanos das misturas
UNIVIS + 6leo de referéncia que mostrou uma tendéncia razoavelmente bem definida
de relacdo linear com r ~ 0,810, ao contrario das outras razdes entre triciclicos e das
razdes entre hopanos mostradas (Figuras 4.2.3.7).

No caso das razdes entre esteranos, apesar dos fragmentogramas de massas das
misturas (Figuras 4.2.3.6 a, b, ¢, d) apresentarem um perfil similar ao do 6leo de
referéncia, no grafico da figura 4.2.3.8 onde estdo plotadas algumas razdes entre
esteranos, observa-se claramente que estas razdes também apresentaram uma variagdo
ciclica. Neste caso, entretanto, ao contrario do observado para as razdes entre terpanos,
a maior parte das razdes entre esteranos estudadas mostraram relagdes lineares
razoavelmente bem definidas, r > 0,5 (Figura 4.2.3.8).

Esse comportamento, evidencia que as diferencas significativas nas propriedades
quimicas entre o UNIVIS e o 6leo de referéncia, impossibilitaram uma homogeneizagao
efetiva das propriedades das misturas, e conseqiientemente uma variagdo ciclica nos
valores das razdes entre os biomarcadores.

Desta forma, pode-se inferir que o uso razdes de biomarcadores nos
fragmentogramas de massas de terpanos e esteranos, nao ¢ adequado para quantificar os
aditivos n-parafinas e UNIVIS nas misturas sintéticas.

A utilizag¢do de razdes de biomarcadores como parametro de estimativa do grau
API em 6leos oriundos da Bacia de Campos, também se mostrou inadequado, pelo fato
destes oleos ocorrem como misturas de o6leos biodegradado e nao biodegradado
(LOPES, 2002). Sabe-se que, normalmente sdo observadas correlacdes entre grau APl e
razdes de biomarcadores indicativas de biodegradacdo e maturacdo para oOleos sem
mistura. Entretanto, para 6leos misturados, estas correlagdes se tornam muito baixas,
pois os valores das razdes originais dos 6leos, sem mistura, sdo alterados.

Em contrapartida, estudos preliminares correlacionando razdes entre
biomarcadores (terpanos, esteranos e aromaticos) em fungdo da percentagem de oleo

ndo biodegradado em misturas sintéticas de um oOleo biodegradado e outro nao-

107



biodegradado, mostraram que algumas razdes entre biomarcadores estdo altamente
correlacionadas com a variacdo da percentagem de 6leo nestas misturas. Deste modo,
estes resultados indicam ser possivel estimar a extensdo da biodegradagdo em oleos,

utilizando razdes entre biomarcadores. (SA, comunicagio pessoal, 2003).
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4.2.4 - Composicao isotépica de carbono “whole oil”

A quantificagdo estimada da fracéo dos aditivos (contaminantes), nas misturas
sintéticas (6leo com aditivos), baseou-se no fato de que a composicdo isotopica total da
mistura (?**C mistura) é a soma das contribuices referentes &s razoes isotopicas do
6leo de referéncia (?*°C 6leo) e dos contaminantes (?*3C contaminante), de acordo com
aequacao 1.

213C mistura = f (?23C 6leo) + (1-f) (?*°C contaminante) Equacdo 4.3

onde f e (1-f) representam as fracdes do 6leo e do contaminante presentes nas

misturas respectivamente.

Esta relagdo é eficaz quando a diferenca entre o valor de ?°C dleo e ?C
contaminante for apreciavel.

Uma vez que o vaor de ?°C 6leo (-24,67%0), mostrou uma diferenca
significativa em relagdo ao valor de ?*3C dos contaminantes “n-parafinas’ e UNIVIS (-
28,42%0 e —27,60%o respectivamente), sendo ?(?*3Céleo - ?*3C contaminante) = (2,9%o
e 3,7%o) parao UNIVIS e n-parafinas respectivamente e considerando-se que a preciséo
do método é de ? 0,5%0 (FUEX, 1977), a quantificac8o estimada dos aditivos pode ser
avaliada nestes casos.

Na tabela 4.2.4.1 s30 mostrados, os valores de ?**C medidos nas misturas com
n-parafinas e UNIVIS em funcéo da fragdo de contaminante presente nestas misturas.
Na tabela 4.2.4.2 s mostrados os valores de ?*3C calculados das misturas a partir dos

valores de ?*3C dleo e ?*3C contaminante de acordo com a equagéo 1.
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Tabela 4.2.4.1 — Razbes isotOpicas de carbono das misturas sintéticas medidos
(?3C medido) e calculados (?**C calculado), variando-se a fragdo de n-parafinas
nas misturas.

Fracdo de |Fracdo de 6leo e ?8¢ ?23C calculado-

n-parafinas | na mistura medido(%o) calculado(%o) medido
0,0190 0,981 -25,02 -24,74 0,28
0,0228 0,9772 -25,01 -24,76 0,25
0,0489 0,9511 -25,09 -24,85 0,24
0,1066 0,8934 -25,27 -25,07 0,20

Tabela 4.2.4.2 — Razdes isotOpicas de carbono das misturas sintéticas medidos
(?C medido) e calculados (?*°C calculado), variando-se a fracdo de UNIVIS nas
misturas.

Fracdo de Fracdio de 6leo ?2B¢C ?23C calculado | ?%°C calculado-
UNIVIS na mistura medido(%o) (%o0) medido
0,0131 0,9869 -25,00 -24,71 0,29
0,0247 0,9853 -25,05 -24,74 0,31
0,0501 0,9499 -25,07 -24,82 0,25
0,1103 0,8897 -25,13 -24,99 0,14

A partir dos valores obtidos para as razdes isotOpicas das misturas, foram
plotados gréficos mostrando a variagdo de ?*C medido e ?*3C calculado das misturas
(Figuras 4.2.4.1 e 4.2.4.2 respectivamente), variando-se a fracdo de 6leo presente nas

mesmeas.
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Figura 4.2.4.1 - ?2C medido das misturas sintéicas, em funcéo da fracéo de
6leo nas misturas.
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Figura 4.2.4.2 - ?°C calculado das misturas sintéticas, em funcéo da fracdo
de 6leo nas misturas.
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Através do gréfico das razbes isotopicas medidas das misturas (Figura 4.2.4.1),
observou-se que os valores de ?*3C mistura, variaram linearmente com a quantidade de
6leo presente na mesma. A medida que a percentagem de contaminate na mistura
diminuia, os valores de ?*C mistura convergiram para o valor observado de ?*°C do
Oleo de referéncia (-24,63%o).

O gréfico da figura 4.2.4.1 mostrou que, de maneira geral, também observou-se
pequenas percentagens de contaminante (~10%), provocaram alteragdes significativas
no valor de ?**C das misturas.

As correlaces de Pearson obtidas entre ?*3C mistura e a fragdo de dleo nas
misturas com n-parafinas e UNIVIS (0,9967 e 0,9572 respectivamente), mostraram que
estas variaveis estdo correl acionadas de maneira perfeita.

O gréfico referente aos valores de de ?*C calculados das misturas (Figura
4.2.4.2), com base na equacso 1, se comparado aos gréficos com os valores de ?°C
medidos (Figura 4.2.4.1) mostraram como esperado, 0 mesmo aspecto gera linear para
ambos os contaminantes. A partir das equacdes das retas de regress3o obtidas entre ?1°C
calculados e a fracdo de 6leo nas misturas, y= 0,0375x — 28,42 para 0 UNIVIS e y=
0,0290x — 27,6 observa-se que quando x= O (fracdo de 6leo na mistura = zero) ?C
corresponde ao valor da composi ¢do isotopica para o aditivo puro.

Através da observacdo no grafico onde foi plotada a diferenca entre os valores
de ?2°C da misturas calculados e medidos @**C calculado-medido), em funcdo da
percentagem de Oleo nas misturas (Figura 4.2.4.3), constatou-se que a medida que se
diminui a quantidade de contaminante aumenta a diferenca entre ?*3C da mistura
(calculado-medido)

A variaco no ?3C calculado-medido para o caso do contaminante parafinas, se
mostrou linear, ao contré&rio do UNIVIS, que ndo mostrou uma tendéncia linear bem
definida, sendo este comportamento provavelmente explicado pela diferencas nas
propriedades quimicas apresentadas por esses aditivos. Nesse caso, o aditivo n-
parafinas, mostrou um comportamento quimico mais previsivel, porque possui 0s
mesmos tipos de compostos (h-alcanos) que também sdo encontrados no 6leo. Por isso,
aresposta do perfil cromatogréfico para as mesmas foi magnificada.

Com relagcdo ao UNIVIS, que por apresentar compostos que ndo sdo tipicos de
Oleos, dificultou uma efetiva homogeneizacdo da mistura e tornou mais erraica a

relacdo ?3C versus quantidade de 6leos nas misturas.
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Figura 4.2.4.3 — Diferenca entre os valores de ?**C da misturas calculados e
medidos (?'3C calculado-medido), em funcdo da fracdo de 6leo nas
misturas, indicadas pelas setas. Observe a linearidade de ?3C versus
guantidade de 6leo na mistura para o caso das misturas com “n-parafinas’.
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Figura 4.2.4.4 — Coeficientes de determinacgo (R?) entre ?3C calculados e
medidos da misturas, em funcdo da fracdo de 6leo nas misturas 6leo + “n-
parafinas’.
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Figura 4.2.4.5 — Cosficientes de determinagdo entre ?*C calculados e

medidos da misturas, em funcdo da fracdo de 6leo nas misturas 6leo +
UNIVIS.

Os coeficientes de determinagdo (R?) obtidos através de gréficos, onde foram
plotados os valores de ?*3C calculados em funcdo dos valores de ?*3C medidos das
misturas do 6leo de referéncia com os aditivos), foram de 0,9936 para o contaminante n-
parafinas (Figura 4.2.4.4) e 0,9162 para o UNIVIS (Figura 4.2.4.5). Pode-se dizer que
no caso do n-parafinas o valor obtido para a correlagéo foi excelente e parao UNIVIS a
correlacdo foi muito boa. Esses dados confirmam a consisténcia dos métodos de andlise
utilizados.

As diferengas observadas na correlagdo entre o aditivo n-parafinas e UNIVIS,
confirmam que no caso do primeiro, as suas propriedades quimicas similares as do 6leo
de referéncia, favoreceram a sua homogeneizagdo na mistura, e com isso a obtencéo de
medidas mais precisas. Esses resultados sugerem que tanto os aditivos contendo
compostos com propriedades quimicas similares (n-parafinas), quanto aqueles
quimicamente diferentes do oleo (UNIVIS), influenciaram de modo significativo o
valor de ?*3C do 6leo.

Essa semelhanca nas propriedades quimicas, facilitou a identificacdo do
contaminante no 6leo, no caso do aditivo n-parafinas (se¢do 1.10 Figura 1.10.1), assim
como no caso do DRIL-XT (secdo 1.10, Figura 1.10.6).

No gréfico da figura 4.2.4.1, observa-se que a correlacdo linear entre os valores

de ?°C do dleo e ?*3C dos contaminantes n-parafinas e UNIVIS é atamente
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significativa (R* > 0,95). Isso significa que essas correlagdes podem ser utilizadas para
quantificar o contetido daqueles aditivos em 6leos, bastando-se saber os valores de ?+3C

do 6leo e ?23C dos contaminantes.
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4.2.5 — Composicao isotopica de carbono de n-alcanos

A andlise da composicdo isotopica em componentes individuais (-alcanos e
isoprendides aciclicos) de um 6leo, usualmente fornece informagdes Uteis relacionadas a
variacOes de fonte e maturidade, pois representam uma assinatura Gnica de sua origem e
maturacdo (BJOR? Y et. al., 1991).

Neste estudo, buscou-se avaliar a relagdo da composicéo isotépica da fracéo de
n-alcanos das misturas sintéticas, com o aumento da percentagem de aditivo nas
misturas.

Considerando-se a predominancia de alguns n-alcanos presentes no perfil
cromatogréfico do aditivos “n-parafinas’ (em especial n-Ci4, N-Ci5 € em menor
proporcdo n-Ci) € os n-alcanos do aditivo UNIVIS (ver secdo 4.1), procurou-se
verificar a influéncia da composicdo isotOpica destes n-alcanos sobre a assinatura
isotépica original dos n-alcanos do 6leo de referéncia. Isso foi feito através da
observacdo da variagdo isotépica dos n-alcanos misturas sintéticas em funcdo do
aumento da fragdo de aditivos nestas misturas.

As composicdes isotdpicas de carbono dos n-alcanos presentes nos aditivos n-
parafinas e UNIVIS, ndo puderam ser obtidas, pois as respectivas fragdes que foram
obtidas apbs a separacdo em peneira molecular (0,1 e 0,6 mg respectivamente), foram
insuficientes para serem detectadas através da andlise de isotOpica destes n-alcanos
(GC-IRMS).

As tabelas 4.251 e 4.252 mostram respectivamente, os vaores das
composicles isotOpicas de n-alcanos das misturas sintéticas com n-parafinas, com

UNIVIS e também do 6leo de referéncia.
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Tabela 4.2.5.1 — Valores das razdes isotopicas dos n-alcanos das misturas sintéticas
com “n-parafinas’ e do 6leo dereferéncia.

3C (%o)
Misturas sintéticas com n-par afinas Oleo de
r(‘:irdsoitgr(nnﬁi’i 1,90% 2,28% 4,89% 10,66% referéncia

13 - - - - -27,61
14 - - - - -27,85
15 - - -27,78 - -27,62
16 : -27,86 -27,97 -28,53 -27,52
17 -27,08 -26,97 -27,03 -27,64 -27,32
18 -26,91 27,21 -27,02 -27,16 -27,80
19 -26,26 -27,05 -27,28 -27,16 -27,36
20 -26,36 -26,94 -27,00 -26,82 -26,75
21 -26,52 -26,91 -26,93 -26,80 -26,48
22 26,23 -26,66 -26,75 -26,76 -26,85
23 -26,42 -26,53 -26,99 -26,82 -26,58
24 25,57 -26,64 -26,63 -26,32 -26,25
25 -26,08 -27,10 -26,57 -27,08 -26,23
26 -26,67 -27,04 27,14 -26,55 -26,32
27 -26,33 -26,52 -26,77 -26,11 27,77
28 25,95 26,72 -26,90 -26,73 -26,18
29 -26,20 -28,47 -27,05 -26,83 24,42
30 - 27,41 -27,39 - -
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Tabela4.2.5.2 - Valores das razdes isotdpicas dos n-alcanos das misturas sintéticas
com UNIVIS edo dleo dereferéncia.

23C (%o)
Misturas sintéticas com UNIVIS Oleode
e | e 247% 5,01% 1103% | referéncia

13 ; ] ] ) 27,61
14 - - ] ) 27,85
15 - - ] ) 27,62
16 -27,39 - ] _ 27,52
17 -26,76 -26,90 ; ] 2732
18 -26,98 -26,54 - 26,54 27,80
19 26,93 126,88 126,08 26,85 -27,36
20 -26,85 -25,82 -26,18 -26,52 -26,75
21 -26,62 -25,73 -26,31 -26,73 -26,48
22 -26,96 -26,09 26,59 -26,98 -26,85
23 -26,68 -26,41 -26,53 -26,65 -26,58
24 -26,41 26,37 26,22 26,72 -26,25
25 26,80 26,43 -26,59 -26,70 -26,23
26 -26,14 26,47 -26,99 -26,74 -26,32
27 -26,25 26,42 26,27 2691 -27,77
28 -26,76 -26,81 -25,85 -26,84 -26,18
29 -26,53 -26,52 25,64 -26,27 24,42
30 -26,30 26,12 - 25,75 -

31 28,11 -27,36 - -26,42 -
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As tabelas 4.2.5.1 e 4.2.5.2, mostram que os n-alcanos do 6leo de referéncia
apresentaram composi¢oes isotopicas variando desde —27,61%o para 0 n-acano n-Cis
até —24,42%o, para o n-alcano n-Cyg). A composi¢do isotopica para os n-alcanos do 6leo
de referéncia mostrou de maneira geral que, com o0 aumento do nimero de carbonos na
cadeia dos n-alcanos, houve um aumento no valor de 3C (%o).

Das tabelas 4.2.5.1 e 4.2.5.2, também observou-se que tanto as misturas com n-
parafinas, quanto as misturas com UNIVIS, n&o apresentaram os valores das
composi¢es isotopicas dos n-alcanos mais leves. Nos caso das misturas com n-
parafinas, a que apresentou a maior perda dos leves foi a de 1,90% de n-parafinas (n-Ci3
an-Cy7) e agquela com menor perdafoi ade 4,89% de n-parafinas (N-Ci3 € n-Cyy) (tabda
4.2.5.1). Para as misturas com UNIVIS observou-se 0 inverso, pois a mistura com
menor percentagem de UNIVIS (1,31%) apresentou a menor perda de n-alcanos (n-Ci3
an-Cis), eaaquela com maior perdafoi ade 5,01% de UNIVIS (n-C13 an-Cyy).

As perdas dos n-alcanos leves das misturas, provavelmente ocorreram durante as
etapas de o refluxo para a concentracéo destes n-alcanos dentro da peneira molecular,
ou durante a evaporacdo do solvente com fluxo de nitrogénio, apds a separacdo da
fracdo de n-alcanos da peneira.

As composi¢Bes isotopicas das misturas com n-parafinas (Tabela 4.2.5.1),
mostraram que a mistura com 1,90% de n-parafinas, nd0 mostrou uma tendéncia
definida nos valores de composi ¢do isotopica com o aumento do nimero de carbono dos
n-alcanos. Para as outras misturas (2,28, 4,89 e 10,66% de n-parafinas), observou-se que
os vaores ndo apresentaram uma tendéncia de queda bem definida, porém se
mantiveram dentro da mesmafaixa (? -28,0 a—26,8).

No caso das misturas sintéticas com UNIVIS (Tabela 4.2.5.2), observou-se que
todas as misturas, apresentaram valores em torno de -27 a —25,6, e que variaram sem
uma tendéncia bem definida em fungdo do aumento do nimero de carbonos na cadeia
do n-alcano.

Nas figuras 4.251 e 4.252, onde estdo plotadas respectivamente as
composi¢des isotopicas das misturas sintéticas com n-parafinas e o 6leo de referéncia e
as misturas sintéticas com UNIVIS e o dleo de referéncia. Através destes graficos,
pode-se obter uma melhor visualizacdo do comportamento das variacdes isotopicas dos

n-alcanos das misturas em relacdo ao do Oleo de referéncia.
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Figura 4.2.5.1 — VariacOes isotopicas de carbono da fracéo de n-alcanos do dleo de

referéncia e das misturas sintéticas (6leo de referéncia + aditivo “ n-parafinas’).
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Figura 4.2.5.2 — VariacOes isotopicas de carbono da fracéo de n-alcanos do dleo de

referéncia e das misturas sintéticas (6leo de referéncia + aditivo UNIVIS).
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Os gréficos das figuras 4.2.5.1 e 4.2.5.2, onde estdo plotadas as composi¢coes
isotépicas dos n-alcanos das misturas sintéticas com n-parafinas e UNIVIS
respectivamente, mostraram que em ambos 0s casos ndo € possivel reconhecer um
padréo, no perfil das composi¢des isotopicas das misturas com aditivos em relagdo ao
do dleo de referéncia, em decorréncia do aumento do niimero de carbono nos n-alcanos.

Nas figuras 4.5.3 e 4.5.4, sdo mostrados respectivamente, os gréficos das
composicdes isotOpicas dos n-alcanos das misturas sintéticas com n-parafinas e

UNIVIS, em funcdo da fracéo de aditivo nestas misturas.
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Figura 4.2.5.3 - Composi¢ao isotopica de carbono em n-alcanos, versus fracéo de n-
parafinas, nas misturas sintéticas 6leo dereferéncia + n-par afinas.
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Figura 4.2.5.4 - Composicéo isotépica de carbono em n-alcanos, versus fracdo de
UNIVIS, nas misturas sintéticas 6leo de referéncia + UNIVIS.

No caso das misturas com o aditivo ‘n-parafinas’, a variagdo isotépica do n-
alcano n-Cys mostrou uma variacdo linear bem definida, com alto coeficiente de
correlacdo (r = 0,9786) (Figura 4.2.5.3). Os n-alcanos acima de n-Cis nd0 apresentaram
correlacéo com a fragdo de n-parafinas nas misturas.

Esse resultado mostra que a influéncia do aumento da concentragcdo do aditivo
“n-parafinas’ sobre o valor da composicao isotdpica, ocorreu somente com relacdo ao
n-Cs6. 130 ocorre porque n-Cis € um dos n-alcanos mais abundantes no aditivo e o
aumento da sua concentracdo nas misturas aterou o valor da composicéo isotopica
obtida para Oleo de referéncia. Deste modo, utilizando os coeficientes da reta de
regressao, obtidos para a variagdo da composicao isotopica de n-Cig (y) em funcdo da
fracdo do aditivo “n-parafinas’ nas misturas (x), € possivel estimar o conteddo do
aditivo n-parafinas em amostras contaminadas.

No caso das misturas com o aditivo UNIVIS ndo foi observada nenhuma
correlacdo entre a variacdo isotopica dos n-alcanos estudados f-Ci7 a n-Cz), com o
aumento da fracdo de aditivo nas misturas (Figura 4.2.5.4). No caso das misturas com
UNIVIS, observou-se que as composi ¢Oes i sotdpicas observadas para estes n-alcanos no
6leo e no UNIVIS sdo semelhantes e a repetibilidade desta técnica analitica (? 0,5%o)
ndo foi suficiente para distinguir estes valores. Neste caso parece que a COMposi¢ao
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isotépica de carbono dos n-alcanos do aditivo UNIVIS tém pouca influéncia sobre a
composi¢ado do 6leo.

Os resultados obtidos para estimativa quantitativa dos aditivos n-parafinas e
UNIVIS utilizando as composi¢les isotopicas de carbono de n-alcanos, se comparados
com os resultados obtidos para a variacdo isotOpica de carbono de “whole oil”
mostrados na secdo 4.2.1 mostraram resultados bastante distintos, com relacdo ao
aditivo UNIVIS.

A variagdo da composicdo isotépica Whole oil” das misturas com UNIVIS,
mostrou ser possivel estimar este aditivo nas misturas. 1Sso ocorreu porque a variagdo de
?213C total das misturas, apresentou uma relacdo linear bem definida e com alto
coeficiente de correlacdo de Pearson em funcdo da fracdo de 6leo nas misturas com
UNIVIS (secéo 4.2.1). Entretanto, avaliando somente a composicdo isotOpica dos n-
alcanos nas misturas com UNIVIS, ndo foi observada correlagdo com a fragcdo deste
aditivo nestas misturas. Estes resultados mostram que a composi¢do isotOpica dos n-
alcanos do UNIVIS tem pouca influéncia sobre os n-alcanos do 6leo, e que somente
composi¢ao isotopica de carbono total (bulk), de todos os compostos presentes no
aditivo UNIVIS, apresenta influéncia sobre o 6leo.

Em contrapartida, os resultados obtidos para as misturas com n-parafinas,
mostraram que a influéncia deste aditivo sobre o 6leo é percebida tanto com relacdo a
composicdo isotOpica total de carbono (secéo 4.2.1), assim como com relacdo aos n-

alcanos mais abundantes neste aditivo.
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4.2.6 - Espectrometria Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

A utilizagdo de metodologias analiticas ndo usualmente empregadas em andises
geoquimicas de rotina (CG, CG/EM, ?*3C), tem sido investigadas nos dltimos anos para
avaliar a contaminacdo de Oleos por aditivos de lamas de perfuracdo. A literatura
descreve a utilizacdo de ressonancia magnética nuclear (RMN) (BOUTON et. al.,
2001), e analises baseadas na densidade 6tica (FADNES et. al., 2001) de dleos e
filtrados de lamas a base de 6l eo.

Este estudo pretende avaliar a viabilidade da utilizacdo da técnica de
espectrometria na regido ultravioleta-visivel para fazer uma estimativa quantitativa do
aditivo UNIVIS em misturas sintéticas de um 6leo de referéncia com percentagens
conhecidas deste aditivo.

A principio, sabe-se que para a estimativa quantitativa do aditivo ‘n-parafinas’
em misturas com o mesmo 6leo de referéncia, a técnica analitica de UV-vis ndo é
adequada. Isto ocorre porque as composicdes quimicas do 6leo e do aditivo sdo
similares em n-alcanos, (que ndo absorvem na regido UV-VIS) e aém disso estdo
ausentes compostos com ligacdes mudltiplas (duplas ou triplas), que apresentam
absorcdo nesta regido (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).

Para a egtimativa do UNIVIS nas misturas, sabe-se através do perfil
cromatogréfico deste aditivo (capitulo 4, secéo 4.1.2), que ele possui uma composi ¢cao
guimica caracterizada pela presenca de compostos de alto peso molecular e estrutura
complexa que ndo foram separados cromatograficamente (UCM- unresolved complex
mixture). Partindo desta premissa, pretende-se investigar se nesta composicao
complexa, é possivel identificar algum composto quimico com composicao definida,
gue contenha algum grupamento cromoéforo com absorgéo caracteristica na regido UV-
vis (ver capitulo 3, secdo 3.3.7), que possa ser utilizado como paréametro para a
estimativa deste aditivo nas misturas sintéticas.

Para obter informacBes qualitativas com respeito a estrutura quimica dos
compostos presentes no UNIVIS e também do éleo de referéncia, estas amostras foram
previamente submetidas a andlises de espectroscopia no infravermelho (1V) (ver
capitulo 3, secdo 3.3.7). Através desta técnica analitica é possivel identificar no espectro
infravermelho, a presenca de grupos funcionais a partir da posicdo (cm?) e intensidade
(%T) das bandas das amostras no espectro infravermelho. As figuras 4.2.6.1 e 4.2.6.2
mostram os espectros na regido do infravermelho do 6leo de referéncia e do UNIVIS

respectivamente.
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Espectro infravermelho do UNIVIS.
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O espectro de infravermelho do 6leo de referéncia (Figura 4.2.5.1) mostrou
bandas caracteristicas de hidrocarbonetos em 2853.80 e 2924 cmil, correspondentes
respectivamente as deformaces axiais simétrica (?s) e assimétrica (?,) de C-H e
bandas correspondente a deformacdo angular simétrica no plano (?s) de C-H em 1458
cmt e 1376 cmt (SKOOG, capitulo 17, p. 370).

Com relagdo ao espectro infravermelho do UNIVIS (Figura 4.2.5.2), observou-
se além das bandas de absorcdo caracteristicas de hidrocarbonetos idénticas as do 6leo
de referéncia, a presenca de uma forte banda de absorcéo em 1733 cmi*, correspondente
a deformacdo axial da carbonila (?c=o0) de ésteres organicos (SKOOG, capitulo 17, p.
370) e também uma banda larga em 1150 cmit de ligagdo C-O, sugerindo grupamento
do tipo etoxilado —(-CHp-CH2>-O-),— A composicdo destas absor¢des sugerem que 0
UNIVIS é um éster orgnico (R-COOR’) e um etoxilado em uma mistura de
hidrocarbonetos,

Para viabilizar a utilizacdo de uma metodologia baseada na espectrometria UV-
Vis, tornava-se necessario concentrar o material ativo do UNIVIS (éster e etoxilado),
através da retirada desta mistura de hidrocarbonetos (solvente). Isto foi feito, destilando
a vacuo a amostra total de UNIVIS. Obteve-se ao fim deste processo de purificagao,
44% em peso de residuo correspondente ap material ativo concentrado do UNIVIS na
amostratotal e 49,09% de solvente.

Apoés a destilagdo, as fracOes correspondentes ao residuo de destilagdo e ao
solvente destilado, foram analisadas por infravermelho, para avaliar a separagdo do
solvente, do material ativo do UNIVIS. As figuras 4.2.6.3 e 4.2.6.4 mostram
respectivamente os espectros 1V do solvente destilado e do residuo de destilacdo do
UNIVIS.
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O espectro infravermelho do solvente destilado (Figura 4.2.6.3), mostra

claramente a presenca das bandas correspondentes as absor¢oes de hidrocarbonetos
(2853.80, 2924 cmit 1458 cmit e 1376 cmi?) apresentadas pelo dleo de referéncia
(Figura4.2.6.1) e aamostratotal de UNIVIS antes da destilacéo (Figura 4.2.6.2).

Observou-se também a presenca de uma banda residual de éster (1727 cm?) que

foi destilada juntamente com o solvente. A andlise da fracdo do solvente destilado

através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM),

permitiu caracterizar parcialmente a composicao do UNIVIS.

A figura 4.2.6.5 mostra o cromatograma total de ions do UVIVIS abrangendo a

faixa de massas entre 15 a 350 unidades de massa atbmica (u.m.a).
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Figura 4.2.6.5 - Cromatograma total de ions do solvente destilado do UNIVIS.

A partir da andlise dos espectros de massas dos picos assinalados como |, 2 e 3

no cromatograma total de ions do UNIVIS, foi possivel verificar que eles sdo

constituidos por uma mistura de ésteres metil (1) e provavelmente dodecil (2) e
tetradecil do acido metacrilico (3) (Figuras 4.2.5.6, 4.2.5.7 e 4.2.5.8 respectivamente).
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Os fragmentogramas de massas em m/z 43 e m/z 93 extraidos do cromatograma
total de ions do UNIVIS (Figura 4.2.6.5), mostraram que este aditivo também e
composto por :

- i1s0 e n-parafinas compreendidas entre C1, a Ci6 (Figura4.2.6.9);

- hidrocarbonetos mono, di e trinafténicos entre C1o9 a Cy5 (Figura 4.2.6.10).
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Figura 4.2.6.9 - Fragmentograma de massas em m/z 43 cor espontente as iso-
e n-parafinas.
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Com relagdo ao espectro infravermelho do residuo de destilagdo do UNIVIS
(Figura 4.2.6.4), observou-se que as bandas de hidrocarbonetos em 1458 e 1376 cm'*
diminuiram de intensdade em relagdo a amostra tota de UNIVIS (4.25.2),
comprovando a retirada de parte destes compostos do residuo. Este espectro também
mostrou as bandas de C=0 de éster (1737 cmi') e do etoxilado (em 1150 cmit)
caracteristicas da matéria ativa e que ja haviam sido observadas na amostra total de
UNIVIS.

A presenca das bandas de éster e C-O encontradas no residuo de destilagéo,
sugerem que a composicdo quimica do UNIVIS é a de um éster difético (ésteres do
acido metacrilico) e um tensoativo ndo idnico (ver capitulo 1, secdo 1.5), que podem
estar na mesma estrutura (éster etoxilado) ou separados (éster alifatico e etoxilado).

As absorgdes de ésteres sdo normalmente fracas e bastante similares as do &cido
de origem. Neste caso, as absorcdes dos ésteres identificados, sdo similares as do acido
metacrilico ( CH,=C(CH3)CO.H ), que sendo insaturado (contendo uma ligagcdo dupla)
e mono subgtituido (-CHz). tem uma fraca absorcéo de pouco vaor diagnostico
aproximadamente no comprimento de onda de 210 nanometros (nm) em etanol. Esta
absorcdo é decorrente da transicdo eletrénican ? ?  caracteristica de grupamentos
cromofdricos isolados (carbonila), que geram bandas de absorcdo com absortividades
molares (?) muito baixas (?<100).

Desta forma, a espectrometria UV-visivel, ndo é adequada para a quantificacéo

do UNIVIS nas misturas sintéticas.
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V) CONCLUSOES

Considerando o objetivo inicial deste trabalho, que consistia em estimar
qualitativamente e quantitativamente a influéncia dos aditivos “n-parafinas’ e UNIVIS em
misturas sintéticas utilizando técnicas andliticas avancadas (cromatografia gasosa,
cromatografia gasosa aplicada a espectrometria de massas, isotopos estaveis de carbono
“whole oil” e em n-alcanos e espectrometria ultravioleta-visivel), pode-se concluir que:

- As razdes de n-alcanos em cromatogramas @asosos, podem ser usados
acuradamente para estimar o conteido do aditivo “n-parafinas’. A afinidade quimica entre
o aditivo de lama “n-parafinas’ e o 6leo, permitiu uma mistura de fases mais homogénea
tornando mais facil a sua deteccdo pela andlise por cromatografia gasosa. Entretanto, esta
técnica ndo foi efetiva para a determinar a contaminacdo por UNIVIS na mistura, porque a
Sua assinatura cromatografica ndo é contrastante com a assinatura do 6l eo.

- As razdes entre os n-alcanos nN-C14/n-Cy € n-Cis/n-Cy7, foram consideradas as
mai's acuradas para estimar o conteiido do aditivo “n-parafinas’ nas misturas.

- A andlise de componentes principais das razdes de n-alcanos com n-Cig4, N-Cys €
fracéo de n-parafinas normalizadas, das misturas sintéticas e do 6leo de referéncia, foi
adequada para separar as razdes mais correlacionadas entre si e com a fragéo de n-parafinas
nas misturas (N-C14/N-C11 @ N-Cia/n-Cys € N-Cy5/n-C11 @ N-Cys/N-Cyy). Esta andlise também
permitiu separar as amostras analisadas em dois conjuntos. amostras contaminadas
(misturas sintéticas) e ndo-contaminadas (6leo de referéncia).

- A andlise de regressdo multipla seqiencial ndo deve ser aplicada em estudos para
estimar quantitativamente a fragdo de n-parafinas em amostras contaminadas, porgque néo €
possivel obter a contribuicdo das razbes com n-Ci4 € n-Cy5 para a determinacdo da fragdo
de n-parafinas nas misturas.

- As razdes de biomarcadores ndo foram adequadas para quantificar a influéncia dos
aditivos “n-parafinas’ e UNIVIS nos 6leos, porque estas razbes ndo mostraram correl agoes
lineares significativas em funcéo da fragdo de aditivo nas misturas.

- Is6topos estaveis de carbono em “whole oil” foi usado com sucesso para estimar
com uma boa precisdo, a percentagem de n-parafinas e UNIVIS em dleos, porque tais
contaminantes tem ?-°C significativamente diferentes comparados com o do 6leo de

referéncia.
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- O valor da composi¢éo isotopica de n-C;; pode ser usado para estimar a
percentagem de aditivo “n-parafinas’ em 6leos. A composi¢éo isotépica de n-alcanos das
misturas com o aditivo UNIVIS ndo mostrou correlacdo com a fracdo deste aditivo nas
misturas.

- A espectrometria na regido ultravioleta-visivel ndo € adequada para estimar o
contetido de UNIVIS nas misturas sintéticas, porque a sua composi¢do quimica € baseada
principalmente em uma mistura de ésteres, que sd0 compostos que ndo absorvem nesta
regido.

- Os resultados geoquimicos de razbes n-alcanos em cromatogramas gasosos,
isOtopos estaveis de carbono em “whole oil”, e o valor da composi¢éo isotdpica do n-alcano
n-C,4, podem ser usados em outras Situagdes similares para a quantificacgo do aditivo n-
parafinas, assim como, isdtopos estaveis de carbono em “whole oil” para o aditivo
UNIVIS.
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V1) SUGESTOES

Investigar a influéncia dos aditivos “n-parafinas” e UNIVIS sobre a assinatura
geoquimica de 6leos, utilizando misturas sintéticas com concentragdes de aditivo superiores
a 10%, para obter informagdes mais completas desta influéncia sobre os 6leos.

Otimizar a metodologia analitica de separacdo da fragdo de n-alcanos através da
peneiramolecular, afim de evitar as perdas dos n-alcanos leves (abaixo de n-Cig). Pretende-
Se com isso, através da andlise das composi¢oes isotopicas destes compostos nas misturas
sintéticas do dleo de referéncia com “n-parafinas e UNIVIS, verificar a influéncia completa
destes compostos sobre o 6leo.

Avaliar qua a influéncia da contaminagdo com os aditivos n-parafinas e UNIVIS,
sobre a estimativa do ?API e a viscosidade de indicios de 0leos.

Obter a caracterizacdo completa do aditivo UNIVIS, através de uma andlise mais
detalhada do residuo de destilacdo, seja por transesterificacdo dos ésteres presentes no
residuo, separacdo cromatografica através de eluicdo com solventes de polaridades
variadas, ou até mesmo andlise de RMN 3C de forma quantitativa, que permite em alguns
casos, aravés da integragdo das &areas dos picos presentes no espectro, obter essa
informacéo.

Para a identificagdo da cadeia dos ésteres presentes no residuo de destilagdo do
UNIVIS, seria necess&rio fazer uma reacdo de transesterificagdo (Allinger et. al., 1978)

para determinar a sua composi¢ao quimica exata, segundo o esguema mostrado abai xo:

8]
o
H_Ci g a5 — OH
O—R" H+ ~g—CH3z * R
H'= Cadeia do tensoativo
Extracdo com et
éter de petrdleo quflllzagao do
e evaporagio residuo
do solvente
RMN de *3C paraa RMN de *H para
caracterizagdo quimica caracterizagdo quimica
do grupo R ou CG com do grupo R’ (tensoativo)
co-injecdo de padréo.
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Sabendo-se que a composicdo do UNIVIS é caracterizada pela presenca de ésteres,
e que estes compostos exibem fluorescéncia na regido ultravioleta (SKOOG, HOLLER,
NIEMAN, 2002), o proximo passo seria aplicar esta técnica analitica para a estimativa do
UNIVIS nas misturas.

Com base na metodologia analitica desenvolvida neste estudo para avaiar a
influéncia dos aditivos “n-parafinas’ e UNIVIS, aplicala para estudar a influéncia de
outros aditivos, como por exemplo Diesel (FREITAS e CERQUEIRA, 2000), e DRIL-XT,

gue também tem provocado problemas de contaminagdo em indicios de 6leos.
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Anexo |

A nomenclatura de terpanos e esteranos baseou-se em:
PETERS, K. E.; MOLDOVAN, J. M.,”Introduction to biological markers’. In:
Prentice Hall (eds), The Biomaker guide: Interpreting Molecular Fossils in Petroleum and
Ancient Sediments, 1 ed., capitulo 1, Editora Prentice Hall, 1993.

I dentificacdo de Ter panos (m/z 191)

Terpanos

1- Terpano triciclico em C19

2- Terpano triciclico em C20

3- Terpano triciclicoem C21

4- Terpano triciclico em C22

5- Terpano triciclico em C23

6- Terpano triciclico em C24

7- Terpano triciclico em C25

8- Terpano tetraciclico em C24

9- Terpano triciclico em C26 (S/R)

10- Terpano triciclico em C28 (S'R)

11- Terpano triciclico em C29 (S/R)

12- 18? (H),22,29,30-Trisnorneohopano (Ts)
13- 17? (H),18? (H), 21?(H),25,28,30- Trisnorhopano
14- 17? (H), 22, 29, 30 — Trisnorhopano (Tm)
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F.Mol

CagHs4
CoHas
CaHss
C2Hao
CasHaz
CoaHaa
CasHae
CasHaz
CasHas
CaxsHs2
CooHs4
CarHas
CorHas
CorHas

Abreviatura

TR19
TR20
TR21
TR22
TR23
TR24

TET24

TR26A e TR26B
TR28A e TR28B
TR29A e TR29B
TS

™



15-17?(H), 18?7 (H), 217 (H), 25,28,30 Trisnormoretano
16- 17?(H),22,29,30 Trisnorhopano

17- 17? (H), - C28 demetilado no anel A/B

18- 177 (H), 18? (H), 21?(H),28,30- Bisnorhopano
19- 17? (H) — C29 demetilado no anel A/B

20- 17? (H), 21?(H), 30-Norhopano

21- 17?(H),21? (H),30-Normoretano

22- 177 (H), 212 (H)- Hopano

23-17? (H), 21? (H)-Moretano

24- 17? (H), 21? (H)-Homohopano (225)

25-17? (H), 21?7 (H)-Homohopano (22R)

26- Gamacerano

27-17?(H), 21? (H)- Homomoretano

28-17? (H), 21? (H)- Bishomohopano (22S)
29-17? (H), 21?7 (H)- Bishomohopano (22R)
30-17?(H), 21? (H)- Bishomomoretano

31-17? (H), 21?7 (H)- Trishomohopano (22S)
32-17? (H), 21?(H)- Trishomohopano (22R)
33-17?(H), 21? (H)- Trishomomoretano

34- 177 (H), 21?7 (H)- Tetrakishomohopano (225)
35-17? (H), 21?7 (H)- Tetrakishomohopano (22R)
36- 17?(H), 21? (H)- Tetrakishomomoretano
37-17? (H), 21?7 (H)- Pentakishomohopano (22S)
38-17? (H), 21?7 (H)- Pentakishomohopano (22R)
39- 17?(H), 21? (H)- Pentakishomomoretano
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Co7Hae
CorHas
CogHasg
CasHasg
CaoHs0
CooHso
CaoHs0
CaoHs2
CaoHs2
CaiHsa
CaiHsa
CaoHs2
CaiHs4
CaHse
CaHse
CaoHse
CssHss
CaHsg
CasHss
CasHeo
CasHeo
CasHeo
CssHez
CassHe2
CssHez

H28 NOR25H

H29

H31S
H31R
GAM

H32S
H32R

H33S
H33R

H34S
H34R

H35S
H35R



I dentificacdo de Esteranos (m/z 217)

Esteranos

1- 13?(H), 17? (H)-Diacolestano (20S)

2- 13?(H), 177 (H)-Diacolestano (20R)

3- 13? (H), 17?(H)-Diacolestano (20S)

4- 13?(H), 17?(H)-Diacolestano (20R)

5 13?(H), 177 (H),24-metil-Diacolestano (209)

6- provavelmente diastereoisomero 24R/S

7- ndo identificado

8- ndo identificado

9- 13?(H), 177 (H),24-metil-Diacolestano (20R)

10- provavel mente diastereoisomero 24R/S

11- 137 (H), 17? (H)-24-metil-Diacol estano (20S)

12- 5? (H),14? (H),17? (H)-Colestano (20S)

13- 5? (H),14? (H),17? (H)-Colestano (20R) +
13?(H),17? (H),24-¢til-Diacol estano (205)

14- 5? (H),14? (H),17? (H)-Colestano (20S) +
13? (H),17?(H),24-metil-Diacolestano (20R)

15- 5? (H),14? (H),17? (H)-Colestano (20S)

16- 137 (H),17? (H),17? (H)-24-etil -Diacol estano (20R)

17- ndo identificado
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F.Mol

CarHas
CorHas
CorHas
CarHas
CasHso

CasHso

CasHso
CorHasg
Co7Has
CooHs2
CorHasg
CosHso
CorHasg
CooHs2

Abreviatura

DIA27S
DIA27R
DIA27S2
DIA27R2

C27S
C27ABBR
C27ABBS

C27R



18- 13? (H),17? (H),24-¢til-Diacol estano (20S)

19- n&o identificado

20- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-metil-Colestano (20S)

21- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-metil-Colestano (20R) +
13? (H),17? (H), 24-etil-Diacol estano (20R)

22- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-metil-Colestano (20S)

23- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-metil-Colestano (20R)

24- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-etil-Colestano (20S)

25- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-¢til-Col estano (20R)

26- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-¢til-Col estano (20S)

27- 57 (H),14? (H),17? (H), 24-¢til-Colestano (20R)
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CxoHs2

CasHso
CasHso
CooHs2
CasHso
CasHso
CooHs2
CooHs2
CooHs2
CooHs2

C28S
C28BBR

C28BBS
C28R
C29S
C29BBR
C29BBS
C29R





