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RESUMO

Esse estudo visa a utilizacdo do método de fingerprinting, onde foi realizado a
caracterizagdo do petroleo bruto através do método de espectroscopia do infravermelho
e a técnica estatistica quimiométrica ANOVA (Andlise de Variancia). Dada a auséncia
de trabalhos sobre o tema em estudo, essa pesquisa teve como objetivo desenvolver um
procedimento para o rastreamento das fontes de contaminacdo da dgua do mar por
vazamento de petroleo através da técnica FTIR. Visto que os problemas relacionados
aos acidentes com petrdleo e a seguranca do meio ambiente sdo alguns dos grandes
desafios da industria petrolifera, ainda com varios meios de previni-los, ha uma grande
preocupacdo caso ocorra algum acidente. Através dos resultados obtidos pelo
procedimento proposto, podera ser montado futuramente com uma quantidade maior de
amostras, um banco de dados para uma futura utilizagdo dos mesmos em caso de algum
tipo de acidente envolvendo petréleo. Através de uma pequena amostra recolhida no
local do derramamento, os dados serdo comparados com os dados ja existentes que
poderdo ser identificadas as fontes que causaram o acidente. Como metodologia foram
utilizadas amostras de Petroleo de 10 plataformas da Bacia de Campos, Rio de Janeiro,
e 0 equipamento utilizado estd localizado no laboratério da UNINOVE. Como
resultado, os graficos concluiram de modo satisfatério, e através do comprimento de
onda obtido de cada amostra poderd ser comparado com o comprimento de onda da
amostra derramada e assim podera ser identificado se a amostra provém do mesmo pogo
e plataforma para que sejam tomadas as devidas providéncias, minimizando assim o

impacto ambiental.

Palavras-chave: Controle da qualidade, Fingerprinting; FTIR; Petréleo; contaminagédo

do meio ambiente.



Vi

ABSTRACT

This study aims to use the fingerprinting method, which was accomplished to
characterize crude oil by the method of infrared spectroscopy and chemometric
statistical technique ANOVA (Analysis of Variance). Given the lack of studies on the
subject study, this research aimed to develop a procedure for tracking the sources of
contamination of sea water by oil spill by FTIR technique. As the problems related to
accidents involving oil and environmental security are some of the major challenges of
the oil industry, even with various ways how to prevent them, there is great concern in
the event of an accident. The results obtained by the proposed procedure may be created
in the future with a larger amount of samples, a database in the event of an accident
involving some kind of oil. Through a small sample collected at the site of the spill, the
data will be compared with existing data which may be identified sources that caused
the accident. The methodology were used samples from 10 oil platforms of the Campos
Basin, Rio de Janeiro, and equipment used in the laboratory is located UNINOVE.As a
result , the graphics concluded satisfactorily and using the wavelength of each sample
obtained may be compared with the wavelength of spilled sample and thus may be
identified if the sample comes from the same well and the platform are taken to

appropriate action , thus minimizing environmental impact..

Keywords: Quality control, Fingerprinting; FTIR; Oil; environmental contamination.
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CAPITULO |

INTRODUCAO




1. INTRODUCAO

No Brasil, a extracdo de petroleo é concentrada em pocos em alto mar, sendo
necessario o transporte via emissarios submarinos ou navios petroleiros. Este tipo de
transporte esta sujeito a vazamentos ou derramamento de petroleo.

O petrdleo faz parte do maior segmento industrial da economia mundial e atua
em mais de 60 empresas sendo a metade brasileira, representando 10% do PIB (Produto
Interno Bruto) brasileiro e é responsavel por mais de 40% da oferta de energia do
mundo, ndo existindo substituto para ele. A China utiliza atualmente 14% do consumo
mundial de energia sendo 10% do consumo de petroleo e 28% de carvdo (SANSONE,
2010).

Segundo Andrade Neto (2010), a Petrobras, uma empresa de energia
reconhecida mundialmente foi estruturada para o desenvolvimento de um setor
considerado a espinha dorsal da industria brasileira através de inimeras atividades como
exploracdo e producdo, comercializacdo, transporte de Oleo e gas, distribuicdo e
derivados, dentre outras.

Para PETROBRAS (2013), além da produgéo em terras, as maiores reservas de
petréleo estdo localizadas em aguas profundas e ultra profundas, sempre trabalhando
visando a sustentabilidade, protegendo o meio ambiente em todas as etapas que

envolvem todo o processo de exploracéo e producao.

Contudo, a extragdo e o transporte do petréleo em alto mar tém causado diversos
acidentes ambientais, tais como os provocados por: Chevron, Exxon Valdez, Petrobras,
British Petroleum, que geram grandes impactos aos ecossistemas marinho e terrestres.

Para Nascimento et al. (2012), o processo de perfuracdo de pogos é considerado
essencial para o sucesso de toda a cadeia de operacGes dentro da industria de petroleo.
Para que a perfuracdo finalize como esperado alguns fatores influenciam essa operacao,

como as caracteristicas fisico-quimicas do fluido de perfurago.

Segundo Gruber et al. (2012), o petréleo, fonte de energia e matéria prima para
diversos produtos, € composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos que

contém carbono e hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre.



Os hidrocarbonetos estdo presentes no meio ambiente e consistem de um
complexo de misturas de compostos derivados de varias fontes e podem ser liberados
para 0 ambiente através de uma série de vias, tais como derrames de petrdleo e
escoamento natural (fontes petrogénica), e através da combustdo incompleta de
combustiveis fdsseis (fontes pirogénicas). Outras contribuicdes sdo hidrocarbonetos
provenientes da combustéo de biomassa; biossintese e transformacao digenética precoce
de hidrocarbonetos ndo naturais (GALLOTTAA et al., 2012, LEAL et al., 2012).

De acordo com Santos (2012), o petréleo é um produto altamente poluidor que
ocasiona diversos problemas ambientais decorrentes da exploracdo de onde surgem os
impactos causados pela perfuracdo devido ao alto poder poluidor do 6leo. A instalacdo
de plataformas offshore gera muitos problemas ambientais, tais como: riscos de
acidentes e derramamentos de 6leo; vazamentos; poluicdo do ar, impactos na colocacao
de dutos; extincdo de espécies; dentre outros.

Ainda para Santos (2012), os riscos de um acidente ou um desastre ambiental
podem ocorrer desde o inicio do processo de producdo do petréleo com a sua perfuragédo
ate o seu refino, como por exemplo, riscos de vazamentos provenientes de rompimento
de cascos durante operacdes de carga e descarga.

Os acidentes ja ocorridos em relacdo a vazamentos e/ou derramamentos de
petréleo tanto fora e dentro do Brasil ndo sdo recentes. Os impactos ambientais séo
considerados de grandes proporcdes, pois além de causar a destruicdo da vida marinha
atinge também a vida humana ja provocou mortes de varias pessoas.

Alguns acidentes ja foram considerados os mais prejudiciais, como em 1989 que
a Exxon Valdez despejou 40 milhdes de litros de 6leo em uma area de vida selvagem no
Alasca, causada devido ao encalhe do navio de transporte maritimo de petroleo
(SERPA, 2002).

O mais recente vazamento ocorido no Brasil em fevereiro de 2012 na Bacia de
Campos explorada pela petroleira Chevron, que despejou cerca de 70 litros de 6leo no
mar (DUARTE et al., 2012).

Visto os problemas relacionados aos acidentes com petr6leo, a seguranga do
meio ambiente é um dos grandes desafios da industria petrolifera, envolvendo todas as
fases de producéo e armazenamento. As empresas petroliferas estdo cientes de possiveis
acidentes que envolvem o petréleo e assim tomam as devidas atitudes de prevencéo de

acidentes desse tipo.
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Com a base de dados ja preparada havera rapidez para que sejam realizados 0s
reparos aos danos o mais rapido possivel ja sendo acionada a empresa responsavel pelo
acidente assim que forem realizadas as analises através do método de fingerprint

proposto.

Por essas raz0es sera levado em consideracdo o tempo de realizacdo das analises
de identificacdo do petrdleo para que no caso de ocorrer 0s provaveis acidentes esse

tempo seja relativamente pequeno para que 0s impactos nao sejam tdo graves.

N&do foram encontrados muitos artigos referentes ao tema em estudo, ha uma
grande escasses de dados para complementar o trabalho atual utilizando a técnica FTIR

para a realizacdo do banco de dados.

Mesmo com essa auséncia de dados, o trabalho apresentou alguns autores que
utilizaram a técnica, mas com outros objetivos como proposta, tais como o uso do FTIR
para identificacdo e caracterizagdo de amostras de petroleo, artigos que visaram
melhorias de metodologia e troca de processos menos efetivos e rapidos como a técnica

proposta nesse trabalho sugere.

1.2. OBJETIVOS

1.3. Objetivo Geral

Desenvolver um procedimento para o rastreamento das fontes de contaminacéo

da 4gua do mar por vazamento de petréleo através da técnica FTIR.

1.4. Objetivos Especificos

Obter amostras de diversos pogos de petréleo;

Obter espectro vibracional de cada amostra de petroleo;

Desenvolver passo-a-passo a rastreabilidade do petréleo;

Propor a criagdo de um banco de dados a partir de amostras de petréleo da bacia de
Campos.



A fim de atingir esses objetivos, essa dissertagdo esti estruturada em cinco

capitulos com o seguinte contetdo:

O capitulo 1 apresenta a introducdo do trabalho, apresentando justificativas,
objetivos e estrutura.

O capitulo 2 é uma revisdo bibliografica sobre o Petréleo, Espectroscopia e
Caracterizacdo do Petroleo e Aplicacfes de técnicas no Controle de Qualidade
do Petrdleo.

O capitulo 3 detalha 0 método de pesquisa, apresentando o protocolo para o
rastreamento de amostras, técnica de analise das amostras, caracterizacdo das
amostras e fontes e Bases Bibliograficas.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos das analises realizadas com as
amostras de petroleo da Bacia de Campos, bem como a proposta do
procedimento para o rastreamento.

O capitulo 5 traz as considerac@es finais da pesquisa realizada e sugestdes para
trabalhos futuros.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Petrdleo - definicdo

De acordo com Craig et al. (2012) e Khanmohammadi et al (2012), petréleo
bruto é o termo para o 6leo ndo processado, € a matéria prima para a producdo de
combustiveis dervidos do petréleo que sdo produzidos por meio de conversdo fisica e
quimica em uma refinaria, no estado liquido é uma substancia viscosa, inflamavel com
odor caracteristico, cuja cor varia segundo a origem, oscilando do negro ao ambar. E

encontrado no subsolo, em profundidades variaveis.

2.1.1. Pogos de petréleo

Segundo CEPA (2012), existem teorias diferentes sobre a origem do petréleo,
uma delas é a de origem inorgéanica, defendida por Dmitri I. Mendeleiev, Marcellin
Berthelot e Henri Moissan, e outra de origem organica, que envolve a participacao
animal e vegetal. De acordo com a teoria organica, sua origem provém de restos de vida
aquatica animal depositado no fundo de oceanos primitivos e cobertos por sedimentos,
onde o tempo e a pressao desse sedimento sobre esse material depositado no fundo do
mar foram transformados em massas homogéneas. Os microrganismos marinhos, na
auséncia de oxigénio, se transformaram, ao longo de milhdes de anos, nos constituintes

do petréleo.

Para Lima et. al (2012) e Branco (2013), a hip6tese mais aceita e divulgada por
cientistas e estudiosos é a da formacdo a partir de matéria organica: substancias
provenientes da superficie da terra, que sdo os restos de animais e vegetais. Ja a outra
hipotese, a da origem inorgéanica do petroleo defende uma formacao néo bioldgica, onde

ha a presenca do metano no interior da terra.

Para CEPA (2012) segundo a primeira teoria, o petroleo, a partir de carburetos
(como o aluminio e o calcio), decompostos através de hidrolise deu origem a

hidrocarbonetos como metanos, alcenos, e outros, onde sob pressdo, sofreram



polimerizacdo (onde uma molécula se une a outra para formar uma nova molécula) e a

condensacdo com o intuito de dar origem ao petrdleo.

Para obter a localidade onde devem ser perfurados pocos para a exploracdo do
petroleo CEPA (2012) confirma que ha um estudo realizado por ge6logos e geofisicos e
somente apos diversos testes e estudos é decidida a perfuracdo, dando origem as bacias
sedimentares, regides que apresentam depressdes na superficie onde sdo formacdes

geoldgicas sedimentares onde o petroleo é encontrado.

Para CEPA (2012) e Branco (2013), confirmada a existéncia de uma area com
um volume comercialmente viavel de 6leo, sdo perfurados 0s po¢os de desenvolvimento
onde o campo € colocado em producdo. Nessa fase é utilizada a lama de perfuragdo que
impede que a agua subterranea e 0 gas ou petréleo encontrados deixem as rochas em

que estdo e cheguem, a superficie durante a fase de perfuracéo.

Segundo PGT (2012), a formacao de uma acumulagéo de petréleo em uma bacia
sedimentar requer a associacdo de uma série de fatores:

» A existéncia de rochas ricas em matéria organica, denominadas de rochas
geradoras;

» As rochas geradoras devem ser submetidas as condi¢des adequadas (tempo e
temperatura) para a geracdo do petréleo;

» A existéncia de uma rocha com porosidade e permeabilidade necessarias a
acumulacdo e producdo do petréleo, denominada de rochas reservatorio;

> A presenca de condicOes favoraveis a migracdo do petroleo da rocha geradora
até a rocha reservatorio;

» A existéncia de uma rocha impermeavel que retenha o petréleo, denominada de
rocha selante ou capeadora; € um arranjo geométrico das rochas reservatério e

selante que favoreca a acumulacdo de um volume significativo de petréleo.

Segundo Branco (2013), na rocha reservatorio, € comum haver agua salgada,
acima dela o petroleo e acima do petréleo, gas natural. Ao encontrar o petréleo sdo
perfurados outros pogos para definir os limites da jazida e avaliar o volume das

reservas.

Ainda para Branco (2013), na fase de perfuracdo, € utilizado lama de perfuracao

gue impede que a agua subterranea e 0 gas ou petréleo eventualmente encontrados



deixem as rochas em que estdo e cheguem, a superficie durante a fase de perfuracao.
Ap0s essa fase 0 poco recebe um revestimento de cimento em toda a sua extensao, para
evitar a saida de fluidos das rochas quando for realizada a remocdo da lama de
sondagem. Caso o petrdleo suba até a superficie devido a sua pressdo, é instalado na
boca do poco um equipamento chamado arvore de natal; caso ndo houver pressdo
suficiente ¢ instalado o cavalo de pau, equipamento que vai bombear o petroleo até a
superficie.

As bacias sedimentares, regides que apresentam depressdes na superficie, sdo
formagBes geoldgicas sedimentares de consideravel espessura onde o petréleo é
encontrado. Tudo isso é estudado por geodlogos e geofisicos, para obter a localidade
onde devem ser perfurados pocos para a exploracdo do petréleo. Somente apds diversos
testes e estudos € decidida a perfuracdo, dando origem ao poco pioneiro (BRANCO,
2013).

Para Nascimento et al. (2012), o processo de perfuracdo de pogos é considerado
um dos mais complexos e essenciais para o0 sucesso de toda a cadeia de operacOes
dentro da inddstria de petroleo, pois 0 poco serve como ligacdo entre a superficie e o
reservatorio. Para que a perfuracdo finalize como esperado alguns fatores influenciam
essa operacao, como as caracteristicas fisico-quimicas do fluido de perfuracdo utilizado
durante a operacdo, pois em casos de acidente, esse fluido ndo contamine o meio

ambiente.

A estrutura quimica complexa de O6leo bruto contendo hidrocarbonetos
e heterodtomo de produtos quimicos organicos com pesos moleculares € importante
para controlar as caracteristicas do petrdleo bruto, a tecnologia de processo e produto a
base de petroleoe para atingir umagrande variedade de objetivos, sendo esse o
principal para assegurar a qualidade dos produtos como, por exemplo, reduzindo as
quantidades de poleuntes liberados por eles (KHANMOHAMMADI et al, 2012).

Os oOleos sdo obtidos de diferentes reservatorios de petrdleo e possuem
caracteristicas diferentes. Entretanto, todos produzem anélises elementares semelhantes
a apresentada na Tabela 1 (LOPES e FASCIO , 2004).
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Tabela 1: Componentes obtidos através de analises de 6leos de reservatorios de uma
forma geral. Fonte: LOPES e FASCIO (2004)

Elemento Concentracao (% massa)
Hidrogénio 11-14
Carbono 83-87
Enxofre 0,06-8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2
Metais Até 0,3

De acordo com a definicdo de Gruber (2012), o petréleo é constituido de uma
mistura complexa de hidrocarbonetos, compostos que contém carbono e hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e enxofre que dificultam as etapas de extracdo, isolamento e

caracterizacdo dos compostos.

Os hidrocarbonetos estdo presentes no meio ambiente e consistem de um
complexo de misturas de compostos derivados de varias fontes e podem ser liberados
para 0 ambiente através de uma série de vias, tais como derrames de petrdleo e
escoamento natural (fontes petrogénica), e através da combustdo incompleta de
combustiveis fosseis (fontes pirogénicas). Outras contribuicdes sdo hidrocarbonetos
provenientes da combustdo de biomassa; biossintese e transformacéo digenética precoce
de hidrocarbonetos ndo naturais (GALLOTTAA et al., 2012; LEAL et al., 2012).

2.1.2. A importancia do petroleo no Mundo e no Brasil

De acordo com Barros (2013), a Agéncia Internacional de Energia (AIE)
divulgou sua revisdo semestral do mercado de petr6leo para os proximos anos,
mostrando que a demanda mundial de petroleo continuara crescendo, atingindo 96,7
milhGes de barris/dia em 2018, um crescimento de 7,7% em relacdo a 2012.

Segundo Barros (2013) a producédo de petroleo da Colémbia atingiu uma média
de 1,006 milhdo de barris por dia em abril, colocando-a em terceiro lugar dos maiores
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produtores de petrdleo da América do Sul, sendo o Brasil o maior produtor seguido pela
Venezuela, ja no Brasil, 0 aumento da producéo no pré-sal alavancou o Estado de Séo
Paulo a terceira posi¢do do ranking dos maiores produtores de 6leo e gas do Brasil. atras
de Amazonas e Bahia, a producdo paulista saltou em abril e atingiu 118,3 mil barris de
6leo equivalente por dia boe/d (Barrels Of Oil Equivalent Per Day).

Afirma Magnabosco (2013), que a produ¢do no Amazonas se manteve em cerca
de 100 mil boe/d e a da Bahia foi de 75,8 mil boe/d em abril. Os nimeros constam em
relatorio de producdo divulgado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). A producéo total de éleo e gas do Rio de Janeiro alcangou 1,5
milhdo de barris de 6leo equivalente por dia em abril. No Espirito Santo, ficou em 372,9
mil boe/d..

2.1.3. Problemas ambientais causados pela industria petrolifera

Santos et al. (2012), apontam que a maior causa de vazamentos em operagoes
norte-americanas nos Ultimos cinco anos ocorreram quando ha intervencao externa de
terceiros, seja de forma desautorizada (furto de combustivel, por exemplo), ou
autorizada no caso de escavagdes em que ndo se conhece a posi¢do do duto); e corrosao,
interna ou externa ao duto.

Craig et al. (2012) afirmam que a maior parte do 6leo que chega aos oceanos é
proveniente de eventos como descargas de navios, poluicdo atmosférica e O6leo
lubrificante descartado em aguas pluviais estima-se que entre 1970 a 2005 cerca de
5.700.000 toneladas do 6leo foram langadas ao mar. O nimero de acidentes e 0 volume

de 6leo derramado tém diminuido, ao longo dos Gltimos quarenta e cinco anos.

Franco et al. (2010), revelam que a atividade industrial petroquimica podem
ocorrer desde a etapa de exploracdo, passando pela geracdo de residuos (sélidos e
liquidos) e emissdes atmosféricas durante o processo de refino, até os eventuais
vazamentos acidentais ocorridos em terra ou em mar e pode oferecer riscos de acidentes
e contaminacOes sendo responsavel por grandes despejos de poluentes organicos e
inorganicos no ambiente. Dentre os elementos inorganicos pode se destacar o vanadio,

arsénio, niquel, dentre outros que possuem caracteristica de persisténcia no ambiente.
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Colombaroli (2009) aponta que devido aos desgastes de materiais de tubulagdes
por onde passa 0 petréleo serem antigas podem ocasionar possiveis problemas como
erosdo e colapso do local onde estdo localizados e danos a tubulacdo, resultando
também em vazamentos de 6leos tornando o transporte de petrdleo fonte de graves

impactos ambientais.

Para Duarte et al. (2012), os petroleiros tem tarefas executadas consideradas
perigosas pois as rochas sdo perfuradas em regides ultra profundas, onde é necessario
enfrentar pressdes muito altas e manipular volumes gigantescos de gas. Devido a
periculosidade da extracdo e manipulacdo do petroleo, ocorreram varios acidentes de
trabalho, como por exemplo, o acidente da plataforma Bacia de Campos, no Estado do
Rio de Janeiro em 1997.

Craig et al. (2012) revela que a poluigdo dos mares e das zonas costeiras
originadas por acidentes com o transporte de petréleo bruto, contribui, anualmente em
10% para a poluicdo global dos oceanos. Todos os anos, 600.000 toneladas de petréleo
bruto sdo derramadas em acidentes ou descargas ilegais, com graves consequéncias
econdmicas e ambientais.

Segundo MMA (2007) o artigo 5° da norma CONAMA permite 0 aumento
significativo de dleo resultante da exploracdo das plataformas maritimas de petroleo e
gés natural descartados no mar. A tolerdncia da contaminacdo por esses dejetos
quimicos que as plataformas devem obedecer é uma média mensal de 29mg/l. O valor
méaximo diario de liberacdo dessas substancias pode chegar a 42 mg/l, desde que a

média mensal seja cumprida.

2.1.4. Possiveis solugbes para monitoramento de acidentes com petroleo

Segundo Leal e Moura (2012) no inicio da década de 1950, ndo havia tecnologia
para tratamento e reaproveitamento de borras oleosas geradas pela inddstria do petréleo
e seu destino eram lagoas ou diques. Em alguns casos, a borra era descartada em valas
ou colocadas em tambores e enterrado, sem nenhum preparo da area, e
conseguentemente aumentava os riscos ambientais.

Nos dias atuais, na area petrolifera, sistemas de monitoramento utilizando
dispositivos moveis vém sendo empregados para otimizacdo de processos,

monitoramento de dados, geracdo de relatérios, geracdo de alertas e identificacdo de
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falhas em tempo real nas plataformas petroliferas. Contudo, ainda sd@o poucos 0s
sistemas que identificam problemas em tempo real, ja que a maioria ndo emprega

técnicas de sistemas de tempo real (COSTA et al., 2012).

2.2. Aplicacgao de técnicas no controle de qualidade do petroleo

Para verificar a presenca de petréleo em amostras, existem diversas técnicas,
como nos trabalhos dos seguintes autores:

Um trabaho realizado por Chung et al. (1999) mostrou que as analises de
identificacdo de petréleo em produtos realizadas através da espectroscopia Near Infrared
(NIR) obteve sucesso pois seus resultados mostraram que cada produto foi identificado
com precisdo superior a 95% levando menos de um minuto para a realizagédo das leituras

e sem necessidade de altos investimentos.

Castro (2006) realizou um estudo em que foram feitas analises de espectroscopia
FTIR e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), em amostras de
residuos de petrdleo de diferentes refinarias com o intuito desses residuos poderem ser
utilizados com matéria prima apos as analises. Os resultados mostraram que correlagdes
entre as duas técnicas sugerem o uso de técnicas mais rapidas e baratas de FTIR e

anélise elementar para se obter o indice de aromaticidade do carbono.

No trabalho de Endokimov e Losev (2007) foi realizado caracterizacdo do
petréleo bruto através da técnica de fingerprint com o método de espectroscopia
UV/VIS onde as amostras foram coletadas na Russia, obtiveram como concluséo que o
método utilizado tem suas desvantagens, pois os 0Oleos tiveram que ser diluidos para

analise.

A técnica de espectroscopia UV/VIS utilizada por Ferrer e Mantilla (2007)
determinou de uma forma rapida e de baixo custo a concentracdo de diferentes
compostos em fragdes de petroleo bruto considerada por eles um dos melhores métodos

para definir a composicao quimica de amostras de petroleo.

Com o objetivo de identificar a proveniencia de hidrocarbonetos em sedimentos
nos maguezais, Celino et al., (2008), utilizaram a técnica de cromatrografia gasosa (CG)

onde comprovaram que houve presenca de petroleo e derivados nos ecossistemas
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havendo uma mistura de 6leos de origens distintas indicando a presenca de 6leo em

relacdo ao produzido na Bacia nas proximidades dos maguezais.

O objetivo do trabalho de Pinheiro et a.l (2009) foi utilizar a cromatografia
gasosa com 0 objetivo de caracterizar hidrocarbonetos aromaticos (HPAS), que séo
compostos poluentes encontrados em ligantes asfalticos utilizados na pavimentacdo de

ruas e estradas que podem induzir problemas de salde.

Ruiz et al. (2010) em seu trabalho utilizaram a espectroscopia IV para a
determinacédo de hidrocarbonetos em agua e aguas residuais com a finalidade de utilizar
a técnica como rastreio de contaminacdo em caso de derramamentos acidentais. O
cumprimento dos requisitos de controle de qualidade demostraram a proficiéncia do
método e a avaliacdo dos niveis de recuperacédo resultou dentro da conformidade com as
especificacbes de qualidade exigidos. Como conclusédo, o processo foi simples e rapido

para o objetivo descrito.

Para caracterizacdo de misturas de 6leos crus e combustiveis como a gasolina,
alcool, e diesel, Scafutto et al (2011) utilizaram a espectroradiometria na regido do NIR

para identificar os contaminantes encontrados nas amostras em estudo.

Lima e Hidalgo (2011) utilizaram a cromatografia gasosa na analise e controle
de qualidade da gasolina, verificando através da técnica a presenca de contaminantes
utilizados. Concluiram que a técnica é somente eficaz para identificar que ha presenca
de contaminantes, mas ndo qualifica-los. Para que isso fosse possivel deveriam ser
utilizadas outras técnicas onde pudessem ser comparados 0s picos obtidos com 0s picos

padrdo das amostras.

Gallottaa e Christensenb (2012) identificaram fontes de hidrocarbonetos de
petrdleo nos solo e sedimentos na Bacia Hidrogréfica do Rio Parang, através da anélise
de cromatografia gasosa onde concluiram que as amostras mais contaminadas estavam
dentro da refinaria que estd localizada proximo ao rio em andlise e as areas fora da

refinaria menos ou sem nenhum contaminante.

Santos et al. (2012) apontam duas tecnologias aplicadas para detectar e localizar
on-line e em tempo real vazamentos em dutos: a detecgdo Acustica de Vazamento, com

localizacdo e técnicas de modelagem de simulacdo computadorizada conhecida como
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RTM (real time modeling). Esse processo tem como objetivo observar presséo, vazéo,

temperatura, em um sistema localizado na sala de operacéo.

Como responsavel, a PETROBRAS (2012) assegura que parte de seu
investimento, tanto em Seguranca, Meio Ambiente e Salde é usada na instalacdo de
Centros de Defesa Ambiental (CDAsS) em pontos estratégicos de operacdo que
complementam os planos de contingéncia locais ja existentes nos terminais, refinarias e

demais unidades, para garantir maxima protecao e agilidade em caso de emergéncia.

Afirmam Duarte et al. (2012) que recentemente foram instaladas nove CDAS
pela Petrobras, com o objetivo de garantir a maxima protecdo, utilizando varios
equipamentos como balsas no caso de qualquer incidente. Ha detectores de gas em
diversos locais na plataforma, planos de emergéncia para vazamentos de 6leo em todas
as bacias petroliferas brasileiras, além de planos de emergéncia locais, especificos para
cada unidade de perfuracdo e producdo em operacdo. A Petrobras mantém 14
embarcacdes de grande porte dedicadas ao atendimento exclusivo de emergéncias
ambientais, as quais podem se somar outros recursos provenientes de sua frota de mais

de 80 aeronaves e 200 embarcagdes, se necessario.

Aponta Craig et al. (2012), que para a reducdo ou minimizagdo dos danos
ambientais causados pelos derramamentos de Oleo diversos métodos de limpeza séo
utilizados. A opcéo pelo método a ser empregado vai de acordo ao tipo de ecossistema,
0 tipo de dleo derramado e fatores como acesso e tipo de equipamento que possa ser

utilizado, além do custo da operagéo.

A reducdo de acidentes esta associada a melhoria nas operacGes que envolvem a
exploracdo, transporte e armazenamento de petroleo, o que reflete um aumento da
conscientizacdo ambiental e a cobranca cada vez maior pela sociedade. Entretanto o
risco de acidentes ainda permanece e a contaminacdo de ecossistemas costeiros €
inevitavel, sendo de altissima importancia o desenvolvimento de tecnologias capazes de

melhorar os instrumentos de resposta a vazamentos de 6leo (CRAIG et al., 2012).
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2.3. Refino do petréleo

O refino € constituido por uma série de opera¢des de beneficiamentos, as quais o
petréleo bruto é submetido para a obtengdo de produtos especificos. Refinar petroleo,
portanto, é separar do mesmo as fracdes desejadas, processa-las e industrializa-las em
produtos vendaveis (CEPA, 2012).

Segundo CEPA (2012) alguns dos processos envolvidos no refino de petréleo

Sao:

Destilagcdo, onde ocorre através do fornecimento de calor e resulta na

decomposicéo do petréleo em diversos produtos finais, assim como vapores e liquidos.

Craqueamento catalitico, onde ha quebra de moléculas com a utilizacdo de

catalisadores que transformam as fragcOes mais pesadas em outras mais leves.

Reforma catalitica: refino através de catalisadores que resultam em obtencdo de
gasolina com elevado indice de octana ou um produto rico em hidrocarbonetos

aromaticos nobres, como o benzeno.

As fragOes menores séo ainda tratadas para a obtengéo de produtos derivados do
petroleo, como querosene e 6leo diesel (ANTUNES, 2007).

2.3.1. Caracterizacao do Petroleo

O conhecimento composicional do petroleo € uma tarefa desafiadora, uma vez
que ele é constituido por um grande nimero de componentes e Varias técnicas permitam
que se avance nas avaliacbes qualitativas, e ha uma muitas dificuldades para se
estabelecer quantificagdo técnica analitica adequada para a obtencdo da composicéo
detalhada do petréleo (FARIA et al., 2009).

Um grande numero de técnicas tem sido utilizado para caracterizagdo de
hidrocarboneto de petréleo, a espectroscopia na regidao do Infravermelho (IV) € uma
técnica de inestimavel importancia na analise organica qualitativa, sendo amplamente
utilizada nas &reas de quimica de produtos naturais, sintese e transformagfes organicas.
O infravermelho e demais métodos espectroscopicos modernos como a ressonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS), a

cromatrografia Gasosa (GC) e a espectrometria de massas (MS) constituem hoje 0s
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principais recursos para a identificacdo estrutural de substancias organicas. Sao,
também, de alta relevancia na determinacdo da pureza e quantificacdo de substancias
organicas (LOPES e FASCIO, 2004).

A espectroscopia NIR tem sido utilizada para a analise de diversos produtos
acabados e correntes intermediarias no refino de petréleo, onde a industria do petréleo
tem se beneficiado especialmente devido as informacgdes espectrais correspondentes as
vibracGes das ligacbes C-H (BUENO, 2004).

Para Endokimov e Losev (2007) o NIR é um método excelente para analises de
identificacdo de derivados de petroleo, pois € rapido, robusto e tem alta

reprodutibilidade.

2.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Segundo Souza e Poppi (2011), um espectro de infravermelho representa uma
impressdo digital de uma amostra com picos de absor¢do que correspondem &s
frequencias de vibracGes entre as ligacdes dos atomos que constituem a ligacao, e como
0 espectro de 1V tém muitos picos de absor¢éo, a possibilidade de dois compostos terem
0 mesmo espectro € praticamente inexistente.

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na
mesma frequéncia, independentemente da estrutura da molécula e a presenca dessas
bandas caractristicas de grupos que permite a identificacdo de estruturas. (HARRIS,
2005).

Os métodos espectroscépicos de analise sdo baseados na medida da quantidade
de radiacdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atdbmicas de
interesse. (HARRIS, 2005).

Para Almeida et al. (2012) o método de espectroscopia FTIR (infravermelho
com transformada de Fourier) tem sido cada vez mais adotado como uma ferramenta
analitica de varios campos, como a petroguimica, farmacéutica, ambiental, clinico,

agricola alimentos e setores biomédicos, durante os ultimos 15 anos.
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De acordo com West et al. (2005) as regides espectrais que tém sido empregadas

em varias areas incluem o Ultravioleta (UV), visivel, Infravermelha (1V), e microondas.

2.5. FTIR

E a técnica mais utilizada para a espectroscopia de infravermelho, onde a
radiacdo IR passa através de uma amostra de petréleo, e parte da radiacdo é absorvida
pela amostra e a outra é transmitida, e o resultado representa o espectro molecular de
absorcdo e trasmissdo, criando assim, uma impressdo digital molecular da amostra
(THERMO NICOLET, 2001).

Uma tranformacdo de Fourier converte o interferograma assim obtido que esta
no dominio do tempo, para a forma mais familiar de um interferograma no dominio de
frequéncias. A passagem da radiagdo por uma amostra submete a uma faixa larga de
energias. Em principio a andlise dessa faixa de radiacdo que passa pela amostra da
origem ao espectro completo de infravermelho. Como ndo se usam monocromadores, a
totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente pela amostra com enorme ganho
de tempo e o resultado de varias varreduras € combinado para diminuir o ruido, e
espectros excelentes podem ser obtidos com muito pouca amostra (HARRIS, 2005).

O processo de analise da amostra de petroleo utilizando FTIR segue como
mostra a Figura 1:

Espectrofotometro
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Figura 1: Processo de analise de amostra de petréleo utilizando FTIR (Fonte: Thermo
Nicolet, 2012)
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Onde, segundo Thermo Nicolet, (2012):
1- A energia infravermelha é emitida da fonte de radiag&o;

2- O feixe entra no interferémetro onde ha uma codificacdo espectral e o sinal

interferograma sai do interferGmetro;

3- O feixe entra no compartimento da amostra em que € absovida frequencias

especificas da amostra;

4- O feixe passa para o detector para realizar a medicédo final onde € medido o

sinal do interferograma;

5- O sinal medido é digitalizado e enviado para o computador onde ocorre a

transformacéo de Fourier dando origem ao espectro do infravermelho.

Para Forato et al. (2010), apds a obtencdo dos resultados, a razéo sinal/ruido é
um cuidado que deve ser observado para evitar distor¢des nos espectros. Essa relagao
S/R, significa a razdo entre a intensidade do feixe medida e o ruido, que pode reduzir a
resolugdo espectral, e contribui para a incerteza da amplitude do sinal. Nos
espectrometros FTIR, a razdo S/R aumenta com a raiz quadrada do ndmero de

varreduras e pode ser melhorada com a somatdria de um grande nimero de espectros.

A técnica FTIR trouxe prética significativa e vantagens para a espectroscopia de
infravermelho. Tornou possivel o desenvolvimento de muitas novas técnicas de
amostragem que foram destinados a resolver problemas dificeis que eram
impossiveis de tecnologia mais antiga e fez o uso da analise de infravermelho
praticamente ilimitado (BRUNSCHWIG et al., 2012).

Para Harris (2005) essa técnica que se desenvolveu muito na ultima década

contém a radiacdo com os comprimentos de onda de 4000-400cm ™

, € € separada em
dois feixes, um deles permanece fixo e o outro se move (espelho maével). Fazendo-se
variar as distancias percorridas pelos dois feixes obtém se uma sequéncia de
interferéncias contrutivas e destrutivas e consequentmente, variagfes na intensidade de
radiacéo recebida pelo detector, o chamado Interferograma.

Os espectrofotdmetros FTIR s@o mais baratos do que 0s convencionais porque €
mais simples construir um interferbmetro do que um monocromador. Em adicdo, a

medida de um Unico espectro é bem mais rapida nessa técnica porque as informagdes de
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todas as freqliéncias sdo colhidas simultaneamente. Isso permite que se fagam multiplas
leituras de uma mesma amostra aumentando assim a sensibilidade da anélise (PICCOLI
et al., 2006).

Permanyer et al. (2005), aplicaram a técnica FTIR para utilizacdo na geoquimica
de reservatdrio de petréleo como método complementar para a técnica de impressao
digital em cromatrografia gasosa, onde foi concluido que € uma técnica rapida e de
baixo custo onde obtiveram 6timos resultados como a caracterizacdo e diferenciacédo

dos dleos de diferentes reservatdrios, concluindo ser uma técnica adequada.

Permanyer et al. (2007), propuseram em seu trabalho utilizar a pratica FTIR
como substituto da teécnica de cromatrografia gasosa para avaliagdo de
compartimentalizagdo de reservatorios de petroleo apos a falha de uso do mesmo no
processo de impressdo digital. O método foi aplicado com sucesso sendo considerado
mais preciso do que a cromatrografia gasosa para fornecer evidéncias de diferencgas na

composic¢do de dleos do reservatorio em estudo.

Para Tay e Kazarian (2009) a técnica espectroscopia FTIR foi utilizada para
determinacdo de incrustagdes de compostos de petroleo em trocadores de calor que
revelou aglomerados de compostos diferentes apontando uma vantagem da técnica
como ndo destrutiva onde pode ser utlizado apenas uma quantidade minima para a

realizacdo da analise.

Forrester et al. (2010), utilizaram a técnica de espectroscopia para determinacao
de hidrocarbonetos totais em petréleo em solos contaminados, através do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), concluindo ser uma técnica viavel para o objetivo

proposto.

Li et al. (2010), empregaram a técnica FTIR para determinar classes de
componentes acidos em 06leos brutos derivados de rochas geradoras na bacia do Sudéo
juntamente com espectroscopia CG-MS, onde obtiveram resultados de variagédo da
composicdo de acidos nas amostras coletadas.
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2.6. Fingerprinting

De acordo com Zemo et al. (2012) enormes recursos tém sido e continuam
sendo gastos com investigacdes de coumpostos de hidrocarbonetos de petréleo no solo e
em aguas subterranea e identificar com precisdo o PHC (Petroleum Hydrocarbon
Compounds) e desvendar sua natureza é de suma importancia e € facil notar como a
caracterizacdo de impressGes digitais é fundamental para planejar uma estratégia
corretiva para sitios afetados por esses compostos que € frequentemente uma tarefa

desafiadora devido a natureza quimica complexa dos mesmos.

Existem diferentes formas de utilizagdo do termo Fingerprinting ou Impressao
Digital em diversas areas, como para identificacdo de sequéncias de DNA, utilizado na

informatica para uso em substituicdo de senhas.

O termo Fingerprinting utilizado nesse trabalho se trata de um meio de
identificar os principais componentes existentes no petroleo bruto, através do sistema de
caracaterizacdo utilizando o equipamento FT-IR, onde os graficos gerados serdo
lancados em um programa de analise mutivariada, ANOVA (Anélise de Variancia),
onde sera determinado as correlagdes entre os resultados com a finalidade de montar um
banco de dados para que possa ser utilizado futuramente em caso de vazamentos de
petréleo, onde com uma pequena amostra retirada do local do acidente possa ser
analisada e os dados comparados com o banco de dados ja preparados, com a finalidade

de minimizar o impacto ambiental, descobrindo assim sua origem.

Outro método estatistico que sera utilizado é o Diagrama de Pareto, que para
Panéia (2012), é um grafico de barras que classifica as frequéncias das ocorréncias em
um processo, da maior para a menor, admitindo a priorizacdo dos problemas. Apresenta
a curva de percentagens acumuladas e sua maior utilidade permite facil visualizacdo e

identificacdo das causas ou problemas.

2.7. Métodos de Analise Multivariada

Os métodos de andlise multivariada sdo assim chamados, pois, no caso em que

empregamos técnicas espectroscopicas, no infravermelho, € possivel manipular dados
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de absorbéncia espectral associados a mais de uma fregiiéncia ao mesmo tempo. Estes
métodos tém, recentemente, tornado possivel modelar propriedades quimicas e fisicas
de sistemas simples e complexos a partir de seus dados espectroscdpicos. O método
utilizado no presente trabalho é 0o ANOVA (HELFER et al., 2006).

A técnica da ANOVA é utilizada nas diversas &reas do conhecimento, como a
Psicologia, Educacio, Economia entre outras. E frequentemente utilizada pela maioria
dos investigadores e estudiosos por ser uma técnica bastante pratica e com resultados
bastante fidveis (CARVALHO JUNIOR et al., 2001).

O trabalho de Fiovaranti et al.(2012) para a selecdo e identificacdo de
microrganismos degradadores de petroleo utilizaram o teste ANOVA para verificar a
significancia dos dados obtidos. O método realizado informou que os valores
apresentados pelos numeros de bactérias, fungos e leveduras foram significativos

indicando a heterogeneidade das amostras.

Chagas et al. (2010) utilizaram o teste ANOVA em seu trabalho para verificar se
as variaveis de perfis de diversos pogos pertencem a um campo de petréleo da Bacia
Sedimentar em estudo, onde com os dados estatisticos obtidos das variaveis foram

utilizados para detectar a homogeneidade das mesmas.
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CAPITULO Il

MATERIAL E METODOS
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3. METODOLOGIA

Dentro desse capitulo serd detalhada a técnica que foi aplicada, bem como os
métodos de pesquisas e as fontes bibliograficas utilizadas. Serd abordado também o

protocolo desenvolvido para o rastreamento de amostras.

3.1. Fontes e Bases Bibliograficas

Para o estabelecimento das bases bibliograficas e referencial tedrico que
suportam este trabalho algumas bibliotecas e bases eletronicas foram utilizadas como:
Biblioteca on line da USP, Biblioteca on line da UNICAMP (BAE), Periddico Capes,
Scielo, Science Direct, Emarald, e para a elaboracdo da fundamentagédo tedrica foram
consultadas as seguintes bases: Pub Med, Taylor e Francis IEEExplore, e sites de
pesquisa como o0 Google através do qual se acessou as bases da Petrobras disponiveis na

rede interna da Universidade Nove de Julho.

3.2. Técnicas de coleta de dados

Como técnica de coleta de dados foi realizada Pesquisa bibliografica onde foram
utilizados artigos publicados em periddicos, académicos, revistas envolvendo petréleo,
mais especificamente vazamentos e derramamentos de petréleo, meio ambiente,

espectroscopia, equipamentos FTIR, testes estatisticos e livros.

3.3. Métodos de pesquisa

O método de Pesquisa quantitativa segundo Martins (2012) € um tipo de
pesquisa empirica na qual sdo empregados métodos estatiscos para o tratamento de
dados. O trabalho em estudo propde utilizar métodos de analise multivariada, onde, com
as técnicas de espectroscopicas utilizadas serdo possivel manipular dados de
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absorbancia espectral associados a mais de uma frequéncia ao mesmo tempo. Os
métodos que serdo utilizados no trabalho séo o ANOVA, Diagrama de Pareto, teste T
(HELFER et al., 2006).

3.4. Caracterizacao das amostras

As amostras foram cedidas no dia 24 de abril de 2012 e estavam armazenadas
em bombonas de aproximadamente 30L e transferidas para um béquer para em seguida
serem estocadas em frascos ambar de vidro e de plastico e estocadas em uma area
reservada em temperatura ambiente, localizada na parte externa do laboratério onde séo
realizadas as analises. As amostras possuem diversas procedéncias como mostrado no
Quadro 1.

Quadro 1: Procedéncias das amostras de petrdleo

Amostra Petréleo Fonte Petroleo

Mistura de Pogos Oleo produzido pela plataforma FPSO Cidade de Niter6i, campo de Marlim

Plataforma Niteroi Leste (Bacia de Campos).

Pampo Po¢o 24 Oleo produzido pela plataforma Pampo, Campo de Pampo, pogco PM-24

(Bacia de Campos)

Pampo Poco 56 Oleo produzido pela plataforma Pampo, Campo de Pampo, poco PM-56

(Bacia de Campos).

Pampo Pogo 37 Oleo produzido pela plataforma Pampo, Campo de Pampo, poco PM-37

(Bacia de Campos).

P19 Pogo 53 Oleo produzido pela plataforma P19, Campo de Marlim do poco MRL-53

(Bacia de Campos).

Nitero6i Poco 20 Oleo produzido pela plataforma FPSO Cidade de Niter6i, campo de Malim
Leste do po¢o MLL-20 (Bacia de Campos).

P53 Oleo produzido pela plataforma P53, no campo de Marlim Leste (Bacia de

Campos).

Mistura de Pogos Oleo produzido pela plataforma P-19, no campo de Marlim (Bacia de
P19 Campos).

Blend p57 Oleo produzido pela plataforma P57, no campo de Jubarte (Parque das

Baleias-parte capixaba da Bacia de Campos).

FP Niterdi Oleo produzido pela plataforma FPSO Cidade de Niter6i, campo de Marlim

Leste (Bacia de Campos).
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3.5. Técnica de analise das amostras

O processo de caracterizagdo do petroleo bruto ocorreu no laboratério de
Processos e Controle da Qualidade do Programa de P6s Graduacdo da Engenharia da

Producdo da Uninove, e foi utilizado o FTIR.

Segundo Almeida et al. (2012) e Bueno (2004), o equipamento FTIR €
compacto e de facil manuseio, onde um computador se encontra conectado proximo a

ele para que seja facilitada a liberagdo dos dados durante a realiza¢ao das leituras.

Foi utilizado um espectro de ATR-FTIR, adquirido por projeto FAPESP, com
espectrometro modelo Nicolet iS5 equipado com um acessorio de ATR/iD3 da Thermo

Scientific (EUA), com célula horizontal de Argonio.

Para a obtencdo dos espectros, as amostras de petréleo foram colocadas em
papel filtro, e apos secas sob o cristal da célula ATR e a célula foi pincada para a
montagem do espectrémetro FTIR. Todos os espectros foram coletados na faixa de 500
a 4000 cm™, a temperatura de 22+1 °C, com 16 varreduras e resolucdo espectral de 2

cm™. A limpeza da cela foi feita com &lcool, ap6s cada registro.

Juntamente com o equipamento é acoplado um computador modelo Intel Core 2
Duo, Windows 7, 2,2 GHz (0,98 GB de RAM) onde todas as informacdes obtidas do

FTIR séo langadas no mesmo instantaneamente.

O método Anova fator Unico foi utilizado para confirmar se as 10 amostras
analisadas correspondiam & mesma plataforma utilizando os dados de comprimento de
onda encontrados em cada amostra.

Segundo Barros et al., (2001), as equacgdes estatisticas que se referem ao
ANOVA seguem na tabela 6.
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Tabela 2: Componentes obtidos através de analises de 6leos de reservatorios de uma

forma geral
Forte de Soma Quadratica Graus de | MMédia Quadratica
WVariagio Liberdade
Regressio L p-1 MO, =50, f{p-1)

Residuos i n o Mo, =50, fin-p)

Falta de w ” oo _ 2 mp MO =80 5 fn—
SQ}‘@ ZS- E-(}',z_yi} ¥ *
Ajuste o
Erro Furo w n e ] Mo =80, (n—m)
SQE}J'=._,-:-(.FH_},!> 7 ¥
i
T otal 2 #-1

Sy =EE (}’;}'_J_f:'

LI

Fonte: Barros et al. ( 2001).

Dos resultados obtidos do ANOVA, se faz o teste F, de Fisher, e entdo se
compara 0S F caculado COM O F tapelado NOS Seus graus de liberdade em um nivel de

confianca (NC, utilizado geralmente 95%). Segue equacédo abaixo:
F1,NC (-1, n-m) = MQr/MQ¢

A significancia estatistica dos dados.
sz NC (m-p, n-m) = MQfaj/ qup

A capacidade de predicio do modelo, ou ao ajuste alcangado pelo modelo.

O F1 calculado maior do que o F1 tabelado indica que os dados possuem uma
significancia estatistica (Tém alguma relacdo estatistica com o modelo proposto);

O F2 calculado menor que o F2 tabela indica que o modelo esta ajustado, ou
pode predizer os dados experimentais nas condigdes utilizadas.

Alguns autores defendem que o ideal € que esse valor de F1 calc >>> F1 tab

(acima de 4 vezes) e 0 F2 calc <<< F2 tab (menor do que 4 vezes).
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A caracterizacdo das amostras de petréleo utilizada foi a seguinte:

» As 10 amostras foram transferidas para frascos menores em volumes de 200 ml
aproximadamente para melhor manipulacdo dos mesmos.

» As amostras foram colocadas uma de cada vez no leitor de Infravermelho para
que seja realizada a leitura e o grafico seja liberado.

» Primeiramente foram realizadas as leituras das amostras de petroleo utilizando
uma cubeta descartavel, pois o petréleo é de dificil remocdo, pensou-se em

uma forma de ndo haver perdas das cubetas, reduzindo gastos no processo.

» Foi acrescentada uma quantidade de amostra suficiente para cobrir a lateral da
cubeta para que o raio emitido pelo foto transmissor de luz infravermelha
conseguisse realizar a leitura de toda a amostra e pudesse verificar a quantidade

absorvida, gerando o gréfico.

> As leituras das 10 amostras foram realizadas seguindo 0 mesmo procedimento
acima descrito, ap6s a andlise dos graficos obtidos pelo FTIR, o resultado ndo
foi satisfatorio, pois obteve-se uma quantidade de ruidos que impediu de realizar
a identificacdo dos picos gerados, isso devido a interferéncia da cubeta, pois o

background néo foi capaz de realizar a diferenca da mesma;

» Um segundo teste foi realizado para que os graficos tivessem um melhor
resultado, visando uma melhoria no processo, considerando menor gasto

comparado com o0 uso das cubetas;

» O método utilizado foi adaptado com fita adesiva transparente para a leitura das
amostras, onde outra estrutura foi colocada no equipamento para que pudesse ser

colocado a amostra;

» Cada amostra foi espalhada em toda a regido da fita em relacdo ao espacgo do

adaptador para a eficiéncia da leitura;

> Foram realizadas as leituras de todas as amostras, e ao ser obtido os graficos,
verificou-se uma dificuldade em relacdo & identificacdo dos picos devido
novamente a ruidos relacionados & interferéncia da fita, ndo satisfazendo as

expectativas, mesmo com a realizacdo do background;
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» Um terceiro teste foi realizado utilizando o FTIR, onde foi utilizado um outro
tipo de adaptador onde a amostra € colocada diretamente no cristal, localizado

no centro do base do mesmo;

» Como ndo deve haver contato da amostra de petréleo com o cristal, as amostras

foram preparadas previamente antes da realizagdo das leituras;

> Foi utilizado papel filtro onde as amostras foram colocadas na regido central do

papel, deixando secar antes de leva-las para realizar as leituras;

> As leituras foram realizadas ap6s um periodo de 48 horas, e foi verificado que
das 10 amostras somente duas ndo estavam completamente secas, devido sua
alta viscosidade, e foi retirado o excesso, colocado no leitor, ndo prejudicando o

mesmo,

» Os gréaficos obtidos foram satisfatorios, tendo melhores resultados do que os

testes anteriormente realizados;

» Todos os materiais utilizados durante o procedimento que tiveram contato com o
petréleo foram destinados a um coletor plastico contendo um saco para que nao

houvesse contaminacao;

Os residuos foram separados e entregues a um funcionario da Petrobras para que

pudesse ser descartado de uma forma apropriada.

3.6. Protocolo para o rastreamento de amostras

Como dito anteriormente o petroleo possui algumas substancias toxicas que
causam diversos tipos de poluicdo ambiental, e seu derramamento em mares e oceanos
causa danos profundos ao ambiente, visando esse problema sera realizado a montagem
de banco de dados para serem utilizados em caso de derramamento de petroleo e um
protocolo de procedimentos a serem usados para rastrear a fonte originaria de poluicédo
ambiental causada por vazamento ou derramamento de petrdleo em ambientes

marinhos.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Levando em conta a preocupacdo ambiental, custo baixo e a reducdo do tempo
de realizacdo das analises, dos trés métodos realizados, o que obteve melhor resultado
foi 0 uso do Papel Filtro, pois além de ter um custo baixo comparado com as cubetas
descartaveis, os graficos obtidos foi o que melhor pode ser analisado, devido a seus
resultados sem interferéncia do material.

A utilizacdo da cubeta e do fita resultaram em graficos com interferéncia do
material de sua origem, como o poliestireno sendo um dos componentes da cubeta,
dando origem a gréaficos com ruidos e dificil de identificar devido a sua interacdo com

ambos materias.

4.1. Proposta para banco de dados para identificacdo das amostras

Os espectros obtidos apresentaram picos aceitaveis comparados a padrdes dos
componentes obtidos do petroleo bruto, e comparando de primeiro momento, todas as
amostras contém picos parecidos entre si, sem ser realizada uma analise mais

aprofundada. Segue abaixo Figuras de 2 a 10 com seus respectivos espectros de FTIR.
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Figura 11: Espectro de FTIR da amostra Pumpo P56.

Apols a realizacdo das leituras no equipamento FTIR, os dados obtidos de
comprimento de onda foram comparados com os do site da Webbook da NIST (National

Institute of Standards and Technology), onde foram encontrados os componentes
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referentes aos comprimentos de onda obtidos em cada amostra. A seguir, a Tabela 3

apresenta os componentes identificados em cada amostra.

Tabela 3: Amostras de petroleo e seus comprimentos de onda e componentes
encontrados.

Amostra

B P53

Blend P57

FP Niteroi

Mistura de Pogos
P Niteroi

P 19 Mistura de
Pocos

P19

P19 P53

Pumpo P37

Pumpo P56

Pumpo P24

Comprimento de Ondas

1534

1490
1540
1720

1530

1520
2920
2280

654
620
723

1540

1560
2930

3670
1720
1540

639
789
1530
1560
1720

639
1510

Componentes aproximados

1534 - Metano
1535 - Tetrabromoeteno

1740 - Acetaldeido
1491 - Furano
Tetrabromoeteno

1716 - 2-Butanona
1724 - 2-Propanol

1534 - Metano

1535 - Tetrabromoeteno
Trifluoreto Tiazil

Butano

Propanodinitrila

653 - dibromometano

655 - Alcool Metilico

619 - hexafluoroetano

621 - Tetracoloreto de Silicio
621- 3-bromo-1-propino

725 - 2-Butino
Tetrabromoeteno

D6 Benzeno

Butano / Ciclohexano / fluoreto de metila
Acido Bérico

1716 - 2-Butanona

1724 - 2-Propanol
Tetrabromoeteno

Acido Acético / Ester metilico
788 - Butano

1534 - Metano

1535 - Tetrabromoeteno
Furano

1716 - 2-Butanona

1724 - 2-Propanol

Acido Acético / Ester metilico

Trifluoreto Tiazil
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As amostras BP53, Blend P57, FP Niter6i, P19, Pumpo P37 e Pumpo P56
apresentam picos com comprimentos de onda aproximados, em torno de 1530nm onde o
hidrocarboneto tetrabromoeteno € 0 componente mais encontrado em todas as amostras

analisadas, e foi encontrado a 1535nm.

Ja 0 metano, onde seu comprimento de onda é a 2920nm, foi encontrado nas

amostras BP53, FP Niterdi, Pumpo P56, em picos a 1535nm aproximadamente.

O butano que é encontrado a 2920nm e a 789nm foi localizado nas amostras
Mistura de Pocos P Niterdi, P19 P53, Pumpo P56 em aproximadamente 788nm e
2920nm.

Os dados utilizados para a verificagdo da ocorréncia dos componentes em estudo
foram as quantidades de vezes que cada componente aparece em todas as amostras. A

Tabela 3 mostra os dados do petroleo para o diagrama de Pareto.

Tabela 4: Dados do petréleo para Diagrama de Pareto

Composicédo no Numero de

petrdleo Acumulado % ocorréncias
Tetrabromoetano 30,56 10
Propanol 47,23 6
Butano 63,9 6
Metano 77,79 5
Furano 88,9 4
Acetaldeido 94,45 2
Ciclohexano 100 2
Total 35

O diagrama de Pareto € o que melhor se encaixa no objetivo esperado, pois tem

como finalidade demonstrar a frequéncia de uma determinada variavel.

Para Delgado (2008) e Costa (2011), a regra de Pareto é um fenbmeno que afeta
a distribuicdo do relacionamento entre produtos e fatores de qualquer sistema, e é
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utilizado para identificar um produto ou servigo de analise com o intuito de melhorar a
qualidade. Pode ser aplicada também com o objetivo de verificar o “’antes e depois’’,
verificando a causa do problema, para criar um novo plano e corrigir os problemas e
verificar depois o progresso alcancado. A regra 20/80 descreve que 80% sdo 0s
considerados comuns, ou seja, 0s que devem ser priorizados em determinado dado, e 0s
20% os considerados pouco fundamentais, ou seja, 0s itens que ndo apresentam um

grande efeito.

No trabalho em estudo, os dados analisados foram os componentes encontrados
nas amostras de petréleo, onde através da regra de Pareto itens que correspondem a um
grande efeito sdo os que devem ser priorizados, que correspondem a 80% dos casos, e

0s 20% dos itens correspondem os considerados pouco fundamentais.

A Figura 12 mostra o Grafico de Pareto indicando o nimero de ocorréncias dos

componentes das amostras de petroleo.
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Figura 12: Grafico de Pareto com componentes encontrados nas amostras de petroleo

De acordo com o grafico, observa-se que pela regra 20/80 de Pareto, a pequena
porcentagem de itens (20%) sdo o acetaldeido e ciclohexano, e os itens 0s que
correspondem a um grande efeito sendo considerados 0s que devem ser priorizados séo
o tetrabromoetano, propanol, butano e metano, representando 80% dos casos. Esses

itens s&o 0s que se encontram a esquerda da linha amarela no eixo X.



40

Outro método estatistico escolhido foi o Anova fator Gnico para confirmar se as
10 amostras analisadas correspondem & mesma plataforma utilizando os dados de
comprimento de onda encontrados em cada amostra, onde foram utilizados os valores
de variancia do valor total obtido das amostras para obter essa resposta.

Os resultados obtidos poderdo ser utilizados como banco de dados para que
esses dados possam ser Uteis em caso de algum tipo de vazamento de petrdleo, para que
seja identificada com rapidez por meio desses dados a fonte do vazamento decorrente.

Através do comprimento de onda existente em cada amostra poderd ser
comparado com o comprimento de onda da amostra derramada e assim podera ser
identificado se a amostra provém do mesmo poco e plataforma para que sejam tomadas
as devidas providéncias. Segue Tabela 5 demonstrando os dados de comprimentos de

ondas das amostras analisadas.
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Tabela 5: Teste ANOVA - Dados das amostras de petréleo e seus respectivos
comprimentos de onda

Amostra Amostra
Amostra Amostra Amostra Mistura P19  Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
BP53 Blend FP de Misturas P19  P19P53 Pumpo Pumpo Pumpo
P53 Niteréi Pocos P de P37 P56 P24
Niteréi  pocos
1530 1490 1530 1520 654 1540 1560 3670 639 639

1740 1540 1534 2920 620 0 2930 1720 789 1510
1534 1720 1535 2280 723 0 0 1540 1530 0
1535 1491 0 0 653 0 0 1716 1560 0

0 1716 0 0 655 0 0 1724 1720 0

0 1724 0 0 619 0 0 0 788 0

0 0 0 0 621 0 0 0 1534 0

0 0 0 0 0 0 0 0 1535 0

0 0 0 0 0 0 0 0 1716 0

0 0 0 0 0 0 0 0 1724 0

A Tabela 5 mostra os dados encontrados de comprimento de onda dos gréaficos
realizados, para ap0s serem realizados os testes ANOVA para a verificacdo da hipotese
e confirmar a proveniéncia das amostras.

Tabela 6: Resultado do teste ANOVA para verificacdo da hipotese.

ANOVA
Fonte da
variacao SQ ol MQ F valor-P F critico
Entre
grupos 12956343,16 9 1439593,68 2,21 0,03 1,99
Dentro
dos
grupos  58742214,60 90 652691,27

Total 71698557,76 99
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Onde: SQ é a soma quadrética, gl o grau de liberdade, MQ a média quadrética, F
o teste F

Segundo resultado obtido, o F teste € maior que F critico, portanto as amostras
provém de plataformas diferentes.

A partir disto, sugere-se a elaboragdo de um banco de dados para a Bacia de

Campos, sendo que parte dele se encontra nessa dissertacéo.

4.2. Procedimento para a caracterizacdo quimica

Através da impressao digital (fingerprint) das amostras de petroleo obtidas no
espectrometro de infravermelho é possivel arquivar todas as figuras geradas a partir dos
picos de vibracdo caracteristicos de cada poco de petroleo especifico em um banco de

dados.

O banco de dados gerado podera ser disponibilizado e estarda acessivel ao

publico de interesse (6rgdos ambientais de fiscalizacdo, empresas petroliferas, etc.).

A Figura 13 apresenta uma forma de procedimento para a identificagdo da fonte
contaminante e das possiveis providéncias a serem tomadas ap0s a verificagdo de

possiveis contaminacdes por petroleo.
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Figura 13: Procedimento para rastreamento da fonte contaminadora de petréleo.

A partir de um banco de dados, o 6rgdo ou empresa responsavel pelo
monitoramento, ap0s observar um vazamento de petréleo em alto mar, podera realizar a
coleta da amostra, e entdo analisar em um espectro FTIR e onde através de uma
comparagdo da figura gerada com os arquivos obtidos neste trabalho (banco de dados)
onde podera identificar de qual poco o petréleo vazou.

Dessa forma, poderdo ser tomadas as devidas agdes para a contencdo do
vazamento no po¢o em questdo, isso ira reduzir o tempo com a busca e identificacdo da

origem do vazamento.
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Outra possibilidade de aplicacdo da técnica € a rastreabilidade de navios com
vazamento de 0leo em portos ou em praias. Assim, serd identificado o navio que esta
com vazamento de petréleo, o qual estd contaminando o porto ou praia especificos e
entdo, poderdo ser tomadas as decisbes para contengdo do vazamento e multar a

empresa responsavel pelo navio.

Esta mesma técnica podera ser usada para pocos de petréleo em solo e também
em amostras de solo contaminadas por petroleo, mas nesse Gltimo caso seria necessario
utilizar uma técnica de separacdo do 6leo do solo, para depois realizar as analises
descritas nesse trabalho, embora neste trabalho ndo tenham sido analisadas amostras de

pocos de fontes terrestres, no caso citado, um novo banco de dados deve ser feito.

Pode-se observar na Figura 14 um mapa com plataformas da Bacia de Campos,
onde algumas das amostras de petréleo analisadas nesse trabalho podem ser
identificadas, tais como Pampo e Marlim, as demais plataformas ndo estavam

disponiveis na fonte pesquisada.

Observa-se que as plataformas estdo localizadas muito proximas uma da outra ha
uma grande possibilidade de haver contaminagdo cruzada entre 0s mesmos, e entre 0S
pocos distantes é impossivel haver contaminagdo. Caso isso venha a acontecer, dois
Oleos vazarem de mais de um poco, o procedimento descrito no trabalho podera

identificar qual a empresa responsavel pelo vazamento.



45

LEGENDA

- Correntes

Manifoid de Interligagao

[ S
Subrnarino m % ALBACORA

m Monobéia

45 . VOADOR
,

Monobdia /

i

CORVINA X
MALHADO 2
CONGRO

PIRAUNA [
MARIMBA  ESPADARTE Foan
MARIMBA o i

LINGUADO by
h |
BICUDO %ﬂ

Figura 14: Mapa das plataformas de petréleo da Bacia de Campos (Fonte: Click Macaé
(2013).

Segundo o trabalho de Craig et al. (2013), alguns equipamentos utilizados para
combater, conter e recuperar um derramamento de 6leo no mar, como barreiras de

contencédo, skimmers e dispersantes quimicos.

As barreiras de contencdo e os skimmers sdo utilizados para conter
derramamentos de petréleo, bloqueando ou direcionando a mancha para locais

estratégicos para que seja reduzida a poluicdo de &reas de interesse ecoldgico.

Os dispersantes quimicos servem para acelerar o processo de dispersdo para a
remocdo do Oleo da superficie quando a remog¢do mecéanica ndo é possivel. Os

compostos utilizados sdo os surfactantes que sdo moléculas que possuem afinidade com
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6leo e agua permitindo que o 6leo penetre na dgua como pequenas particulas que

facilmente degrada bactérias naturais.

O método de biodegradacdo transforma as moléculas xenobi6ticas em micro-
organismos, e a biorremediacdo utiliza os micro-organismos para detoxificar areas

contaminadas.

Dai entdo aplicam-se as técnicas para controle de poluicdo por petréleo, como 0s

citados por:

Santana et al. (2010), utilizaram a técnica de bioestimulacdo, ou seja, na
introducdo de nutrientes (fertilizantes agricolas), onde foram testados o0 NPK (razao
Nitrogénio (N):Fosforo (P):Potassio (K) e o OSMOCOTE (razdo N:P:K). A area
estudada estd localizada no rio S&o Paulo, Bahia, onde sdo encontrados diversos
segmentos da industria de petroleo, a area apresenta-se comprometida.

No trabalho de Sarubbo et al. (2010) a teécnica utilizada foi a aplicacdo de
surfactantes microbianos para a remocdo de petrdleo, onde dois biossurfactantes foram
produzidos pelas leveduras Candida sphaerica e C. lipolytica cultivadas em residuos
industriais.

Rufino et al. (2011) em seu trabalho descrevem a aplicacdo de um biotensoativo
de levedura para remocdo de metais pesados e de derivados de petroleo em um solo. Os
resultados mostraram que o biotensoativo pode ser aplicado na remocdo de metais
pesados e de derivados de petroleo.

O objetivo do estudo de Rufino et al. (2013) foi investigar a aplicabilidade de
um biossurfactante por fungos, denominada Rufisan, para a remoc¢do de petréleo em
solos contaminados. O tipo de solo e da concentragdo biotensoativo ndo exerceu
nenhuma influéncia sobre a taxa de remocéo de 6leo o que demonstram o potencial do
biossurfactante como adjuvante no meio ambiente em processos de descontaminacao de

derivados de petroleo.
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CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS
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5. CONCLUSAO

Como ja dito anteriormente a seguranca do meio ambiente € um dos grandes
desafios da industria petrolifera e os acidentes relacionados tanto a vazamentos quanto a
derramamentos de petréleo ndo sdo recentes, os impactos ambientais sdo graves e de
grandes dimensdes.

Por essas razdes levou-se em consideracdo que as analises foram realizadas para
quando houver futuros acidentes esse tempo seja extremamente pequeno para que 0S
impactos ndo sejam tdo graves, que é uma inovacao tratando-se de diminui¢do nos

impactos ambientais.

O programa estatistico utilizado verificou a frequéncia dos componentes
escolhidos referente as 10 amostras de petréleo onde foram analisados através do
método Diagrama de Pareto e utilizado o teste de Anova para confirmar se as amostras
provinham de plataformas diferentes, considerado assim um método satisfatério para o

objetivo esperado.

Visto todos os acidentes relacionados com petréleo, hd uma grande necessidade
de proposta de metodologia para ser utilizada quando os mesmos acontecerem, a técnica
de espectroscopia UV utilizada foi realizada de uma forma réapida e de baixo custo
utilizando somente materias ndo considerados custosos sabendo que sera realizado em
um tempo relativamente pequeno ndo levando mais do que dois dias para que se

obtenham os resultados finais.

Dentre os métodos utilizados para a realizacdo das leituras, o que obteve custo
baixo e a reducdo do tempo e 0 que obteve melhor resultado foi o uso do Papel Filtro
onde os graficos obtidos puderam ser analisados de uma forma clara devido a seus

resultados sem interferéncia do material.

Com o banco de dados ja preparado previamente haverd uma velocidade para
gue sejam realizados os reparos aos danos causados, sendo possivel acionar a empresa
responsavel pelo acidente assim que forem obtidos os resultados nas andlises realizadas

através do método de fingerprint.



5.1. Sugestdes de trabalhos futuros

» Completar o banco de dados;
» Aplicar o modelo do monitoramento proposto;
» Ampliar a pesquisa para a analise de pogos de petréleo em solo;

» Analisar o petroleo misturado com o solo.

49
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