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RESUMO

Os compostos diamantoides se encontram naturalmente
no petroleo e se caracterizam pela alta resisténcia ao
cragueamento térmico, a biodegradagdo e a oxidagdo.
Esses compostos auxiliam na determinagdo de niveis de
cragueamento dos dleos e no reconhecimento de
misturas de fluidos hidrocarbonicos provenientes de
diferentes pulsos de migracao. No presente trabalho foi
realizado um levantamento de estudos executados em
diversas amostras de O6leos de diferentes bacias
sedimentares quanto ao seu conteido em diamantodides

e biomarcadores. As avaliagdes realizadas nos estudos
de caso apresentados permitiram uma melhor avaliagdo
no grau de evolugdo térmica dos hidrocarbonetos no
tocante ao entendimento mais preciso da dinamica dos
processos evolutivos destes compostos em uma bacia
sedimentar, o que proporciona uma estimativa mais
precisa do risco exploratdrio e suas implicagdes técnicas
e econOmicas, contribuindo com o aumento do
conhecimento das bacias petroliferas.

PALAVRAS-CHAVE: Diamantoides, Evolugdo Térmica, Reservatorios de Petréleo.

DIAMONDOID COMPOUNDS IN OIL EXPLORATION

ABSTRACT

The diamondoid compounds naturally found in
petroleum and are characterized by high resistance to
thermal cracking, oxidation, and biodegradation. Such
compounds help determine levels cracking of oils and
recognition of mixtures of hydrocarbon fluids from
different pulses of migration. In this paper a survey of
studies performed in different oil samples from different
sedimentary basins for their content in diamondoid and
biomarker was performed. The studies performed in the

presented case evaluations have a better assessment of
the degree of thermal evolution of hydrocarbons in
relation to more accurate understanding of the
dynamics of evolutionary processes of these compounds
in a sedimentary basin, which provides a more precise
estimate of the exploration risk and its implications
technical and economic, contributing to the increase of
knowledge of petroleum basins.

KEYWORDS: Diamondoid, Thermal Evolution, Oil Reservoirs.
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1 INTRODUCAO

1.1 CARACTERISTICAS E APLICACOES NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Os diamantdides constituem uma classe de hidrocarbonetos policiclicos saturados que
apresentam estrutura molecular semelhante ao diamante. Ocorrem naturalmente no petrdleo e
tém sido identificados em diversos éleos (Wingert, 1992; Caldas & Azevedo, 2006).

Devido a sua estrutura molecular, os diamantdéides apresentam uma elevada resisténcia
ao cragueamento térmico, a degradacdo bioldgica e a oxidagao (Lin & Wilk, 1995). Estes
compostos sdo formados durante ou mesmo apds a geracdo do Oleo, pelo rearranjo de
hidrocarbonetos policiclicos sob estresse térmico com a presenca de um forte acido de Lewis
como catalisador.

O diamantdéide mais simples é o adamantano (Figura 1), constituido de uma subunidade
estrutural do diamante. Duas subunidades constituem o diamantano, trés o triamantano e assim
por diante. A série de homdlogos dos diamantdides apresenta a férmula geral C4n+6 Han+12, Onde n
€ um valor inteiro maior ou igual a um (Wingert, 1992).

AT
—» | l ]—) Adamantano
~» Diamantano

Diamantdides

Estrutural do Diamante

Figura 1 - Estruturas de diamantdides (TAMANQUEIRA, 2006; modificado).

O estudo dos diamantdides tem apresentado aplicagGes de grande valor no refinamento
da caracterizacdo geoquimica de éleos e condensados, auxiliando, por exemplo, na avaliacdo do
grau de evolucdo térmica de d6leos, no reconhecimento de misturas de d6leos provenientes de
diferentes pulsos de migracdo, na avaliacdo do nivel de cragueamento secundario (Wingert,
op.cit.; Chen et al., 1996; Dahl et al., 1999) e no estudo de éleos leves e condensados, nos quais
j& ndo ocorrem biomarcadores. Em suma, o entendimento mais apurado da dindmica dos
processos de geracdo, migracdao, acumulacdo e degradacdao de hidrocarbonetos em uma bacia
sedimentar - e em seu(s) respectivo(s) reservatoério(s) - e, desta forma, uma avaliacdo mais
precisa do risco exploratério.

Outra classe de compostos organicos complexos utilizados em estudos de reservatdrios
de petrdleo sdo os biomarcadores. Estes sdo encontrados em betumes, petréleos e sedimentos,
cujas estruturas moleculares apresentam uma relagdo inequivoca com compostos naturais
presentes em organismos vivos, como bactérias, fitoplancton, zooplancton e vegetais superiores
(Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005; Mendes & Melo Jr., 2005; Mendes, 2006, 2012). O
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termo “féssil quimico” foi usado primeiramente por Eglinton e Calvin (1967) para descrever
compostos organicos na geosfera cujo esqueleto carbonico sugeriria uma ligacdo direta com um
produto natural conhecido. O termo “biomarcadores”, introduzido por Seifert e Moldowan
(1981), é atualmente o mais usado.

Estas moléculas representam apenas uma pequena fragdao do petréleo, porém sdo de
grande interesse para os geoquimicos, pois fornecem informagdes valiosas sobre os tipos de
organismos contribuintes para a matéria organica incorporados nos sedimentos, bem como a
respeito dos processos que afetam a matéria organica ao longo da diagénese e da catagénese
(Tissot & Welte, 1984). A analise de biomarcadores é uma ferramenta rotineira nos estudos do
tipo de matéria organica, maturacao, biodegradacdo e migracdo em amostras geoldgicas
(Mackenzie, 1984; Seifert & Moldowan, 1986; Hunt, 1996; Mendes, 2006).

Dentre os diversos biomarcadores reconhecidos ao longo das ultimas décadas, os mais
usados nos estudos do petroleo fazem parte dos grupos dos esteranos e dos terpanos (Tissot &
Welte, 1984; Peters & Moldowan, 1993), cuja estrutura geral é apresentada na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura geral de um biomarcador - Esterano (Peters & Moldowan, 1993).
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Diversos estudos avaliativos em reservatérios podem ser realizados utilizando-se
compostos biomarcadores e diamantdides. Devido a alta resisténcia dos diamantdides, eles
também podem ser usados na caracterizagao de dleos submetidos a niveis extremos de
biodegradacdo (Grice et al., 2000). Uma das principais aplicacdes dos diamantdides consiste na
avaliacdo do grau de maturacdo de 6leos e condensados. Razbes de isomerizacdo de esteranos e
hopanos tém sido amplamente aplicadas com este fim. Entretanto, a maior parte dessas razoes
atinge seus valores de equilibrio antes ou durante a fase compreendida entre o inicio da “janela
de 6leo” e o pico de geracdo de dbleo, e, portanto, ndo pode ser usada na avaliacdo de éleos com
grau de evolucdo térmica mais elevada (Chen et al.,1996).

No tocante aos estudos de compostos diamantéides, uma questdo de interessante para a
industria do petrdleo é a deposicdo dos diamantdides (Figura 3) que pode ser particularmente
problemdtica durante a producao e transporte do gas natural, gas condensado e éleos crus leves,
pois, estes compostos, comuns em fluidos de reservatdrio, podem ocasionar incrustacdes e seus
fendmenos subsequentes (Ex.: tamponamento do fluxo).

A deposicdo de compostos organicos presentes no oOleo nas etapas da producdo,
transporte e processo do petrdleo, betumem e outros hidrocarbonetos podem ser
significantemente afetados pela floculagdo e deposicdo de asfaltenos, resinas, parafinas/graxas,
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diamantdides, organo-metalicos, etc. nas tubulacdes dos reservatdrios, dos pocos de dleos,
bombas, vasos de depdsitos, linhas de transferéncias e refinaria com consequéncias econémicas
negativas (Ex.: queda de producdo, danos aos equipamentos, reducdo da seguranca operacional,
etc.). Uma questdo de interesse para a industria de petréleo é quando e quanto dos compostos
organicos irdo flocular sob certas condicdes de operacao (Ex.: Temperatura, pressdo, vazao,
fluxo). O petrdleo cru é normalmente uma mistura de hidrocarbonetos e compostos organicos
pesados, portanto, se torna necessario avaliar cada um dos constituintes como uma mistura
interagindo uma com a outra. O tipo e quantidade do depdsito dos compostos organicos nos
fluidos de petréleo variam dependendo dos hidrocarbonetos presentes no 6leo e a percentagem
relativa de cada familia dos compostos organicos.

Figura 3 - Precipitado de diamantdides coletado de um campo do Golfo do México (SCHOELL & CARLSON, 1999).

Apesar de todo o potencial para o refinamento dos estudos de sistemas petroliferos,
poucos tém sido os trabalhos que publicaram resultados de analises de diamantdides em 6leos
no Brasil até o momento (Dahl et al., 1999; Freitas et al., 2000).

2 ESTUDO DE CASOS

Os diamantdides foram primeiramente descobertos e isolados a partir de um petrdleo
tchecoslovaco em 1933 (Lin & Wilk, 1995; Dahl et al., 1999). A substancia isolada foi chamada de
adamantano, cujo nome é proveniente da palavra diamante em grego. A seguir, veremos um
levantamento de trabalhos cientificos relacionados a estes compostos.

Nos estudos de dleos do sul do Texas, Williams et al. (1986) identificaram alguns
adamantanos e observaram que os mesmos nao foram afetados pela biodegradacdo nesta série
de dleos, ja que, pelos fragmentogramas obtidos, as abundancias dos ions dos adamantanos
foram equivalentes aquelas encontradas em um 6éleo geneticamente n3ao degradado. Foi
sugerida, entdo, a utilizacdo dos adamantanos em correla¢des de dleos severamente degradados.

Wingert (1992) fez um estudo mais aprofundado no qual identificou e caracterizou
por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, os diamantdides
(adamantanos, diamantanos e triamantanos) presentes em 6leos do sudoeste do Alabama. O
modo de monitoramento seletivo de ions foi usado para intensificar a detec¢do dos compostos e
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relatar importantes informacdes na caracterizacdo dos diamantdides. Dentre elas, cita-se a
identificacdo da série dos triamantanos, até entdao ndo reconhecida, e o principal controle do
espectro de massas. Esse controle permitiu a identificacdo do alquil diamantéide pelas seguintes
maneiras: substituicdes dos grupos alquil na estrutura do anel do diamantdide, pelo
comprimento do grupo alquil e pelo numero de substituicdes no anel.

Lin & Wilks (1995) descobriram a existéncia de um conjunto de polimantanos,
incluindo tetramantano, pentamantano e hexamantano em condensados de um reservatério
petrolifero localizado na Costa do Golfo dos EUA, a uma profundidade de cerca de 6800 m. Os
tetramantanos e pentamantanos foram identificados baseados em seus espectros de massas
obtidos usando o modo varredura total. O modo de monitoramento seletivo de ions foi usado
para identificar a presenca dos compostos do hexamantano. Esta foi a primeira vez que foi
reportada a ocorréncia natural desses compostos.

Chen et al. (1996) identificaram diamantdides em 6leos e rochas geradoras de vdrias
bacias chinesas e aplicaram os resultados para avaliar a maturacdo térmica de odleos e
condensados destas bacias. Alguns aspectos geoldgicos e geoquimicos relacionados a formacdo e
evolucdo do petréleo nas bacias puderam ser estudados em detalhe através de dois novos
indices de maturagdo propostos por esses autores; MAI (Methyl Adamantane Index) e MDI
(Methyl Diamantane Index); de acordo com as equagdes (1) e (2).

1-Metiladamantane

(1-Metiladamantane + 2-Metiladamantane)

MDI = 4-Metiladamantane (
(1-Metiladamantane+ 3-Metiladamantane + 4-Metiladamantane)

Com base na correlagcao entre os dados de reflectancia de vitrinita e os indices MDI e MAI
medidos em rochas geradoras, Chen et al. (1996) propuseram um esquema de correlagdo entre
as duas razbes de diamantdides e o grau de evolugdao térmica de rochas e dleos. Estes
parametros combinados com os parametros de maturacao de hopanos e esteranos puderam ser
utilizados para avaliar o nivel de craqueamento térmico de 6leos e condensados altamente
maturos nas bacias estudadas.

Fang et al. (1996) analisaram amostras de gas e condensado na Bacia Yinggehai (China).
Com base nos parametros de diamantdides propostos por Chen et al. (1996), Fang et al. (1996)
concluiram que os condensados e gases analisados foram gerados no inicio ou dentro da janela
de geracdo de condensado (zona regressiva de geracao de 6leo).

Dahl et al. (1999) usaram a abundancia relativa dos diamantdides, cuja grande
estabilidade leva a progressiva concentracdao ao longo da evolugdo térmica, para identificar a
ocorréncia e estimar o avanco do processo de cragueamento do dleo. Estes autores propuseram
um método para estimar a maturacao térmica de qualquer amostra de hidrocarboneto liquido
baseado nas concentracdes de estigmastano e diamantoides. Relataram, também, a extensdo do
cragueamento (conversdo de hidrocarbonetos liquidos em gas e pirobetume) com relagdo as
concentracGes de diamantoides. Este método é particularmente Util para condensados altamente
maduros, onde outros métodos podem nao ser confiaveis.

HOLOS, Ano 30, Vol. 6 m
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Os biomarcadores geralmente apresentam ligacdes que podem ser facilmente rompidas
com o aumento da maturacao térmica e a sua concentracao decresce antes do craqueamento da
maioria dos componentes de 6leos. Segundo Dahl et al. (1999), diferentes biomarcadores
apresentam comportamentos diferentes frente a estabilidade térmica. Os diamantdides, que
apresentam estrutura molecular bastante rigida quando comparada a outros componentes do
petréleo, tendem a ter concentragGes maiores no 6leo residual. Desta forma, o craqueamento
intenso de um Odleo acarreta na destruicdo da maioria dos componentes e no aumento da

concentragdo de diamantdides.

Para obten¢do da correlagdo entre diamantdides e biomarcadores, Caldas e Azevedo,
(2006) sugeriram preferencialmente a utilizagdo da concentragdo de um dos biomarcadores
menos estdveis, o 5a,14a,17a(H)-24-etilcolestano 20R (estigmastano) (Figura 4), pois sua
concentracdo se aproxima de zero no ponto em que a concentracao de diamantdides comeca a
aumentar. A utilizacdo das concentracdes dos 3 + 4-metildiamantanos foi sugerida pelo fato de
gue estes compostos, os C15 diamantodides, nao sdao facilmente perdidos por evaporagao.
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Figura 4 - Curva de correlagido das concentragoes de diamantoides e biomarcadores em dleos de diferentes
maturagoes térmicas (Caldas & Azevedo, 2006).

Os estudos de Caldas & Azevedo (2006 e 2007) se basearam na distribuicdo de
diamantdides e caracterizacdo de biomarcadores em amostras diversas de éleos, inclusive as
oriundas da bacia sedimentar colombiana. As andlises integradas dos dados de diamantdides e
de biomarcadores permitiram reconhecer diferentes graus de evolucdo térmica entre as referidas
amostras de 6leos.

As amostras foram fracionadas utilizando cromatografia em coluna de silica. A fracdo dos
hidrocarbonetos saturados foi eluida com hexano; a dos hidrocarbonetos aromaticos com
hexano/diclorometano e os compostos polares (NSO) com mistura diclorometano/metanol.

As fracoes dos hidrocarbonetos saturados foram analisadas por cromatografia gasosa de
alta resolucdo acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) utilizando o monitoramento
seletivo de ions. Os ions caracteristicos foram obtidos por analise em varredura linear (SCAN) de
padroes adquiridos e por dados da literatura. Foi utilizada uma mistura de parafinas
perdeuteradas para a quantificacdo dos diamantodides e biomarcadores.

HOLOS, Ano 30, Vol. 6
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Os resultados foram descritos no grafico da Figura 4, onde foram correlacionados os
dados do biomarcador Estigmastano vs 3+4-Metildiamantanos. Dentre as amostras de 6leos
estudadas, uma se encontra altamente matura e craqueada, PS; duas indicam ser mistura de
6leos maturos craqueados e maturos nao craqueados, LA e S2. As outras trés amostras se
encontram maturas e no inicio do processo de craqueamento.

Dahl et al. (1999) relataram que cada bacia apresenta uma linha base de diamantdides
caracteristica (valores medidos pelas concentragées de 3 + 4-metildiamantanos) (Figura 5), e que
cada uma deve ser determinada individualmente. Os autores citam como exemplo dleos da
Formacao Monterey (Califérnia) com linha base entre 1 e 2 ppm e 6leos da Formagao Curua, na
Bacia do Solimdes, com linha base na faixa de 2 a 5 ppm.

Zona de diluigio de biomarcadores

1- Craqueamento tardio do guerogénio na rocha geradora, procduzindo
dleos leves com biomarcadores de baixo peso molecular

2- Cragueamerto de biomarcadores nos reservatorios ou nas geradoras

4

Aumento da Mistura de dleos atamente
Maturagéo maturos, cragueados com
dleos de baixa maturagio,
néo cragueados

Estigmastano (ppm)

Inicio do cragueamento
inten=o do dleo

/ Zona intensa do craqueamento do oleo
Cragueamento dos principais componentes do dleo

Aumento do Cragueamento
Linha

Base Metildiamantanos {(ppm)

Figura 5 - Correlagdo entre as concentra¢oes de diamantdides (metildiamantanos) e biomarcadores (estigmastano)
em oOleos de diferente maturagdo térmica, craqueado e ndo craqueado de um sistema especifico de petrdleo
(DAHL et al., 1999).

Os estudos de Dahl et al. (1999) permitiram também reconhecer misturas de dleos
provenientes de diferentes pulsos de migracdo. A deteccdo destas misturas de odleos é
importante, pois pode resultar em novos conceitos de exploracao petrolifera e no melhor
entendimento do processo de migracdo. Oleos que apresentam altas concentra¢des de
diamantdides e de biomarcadores representam misturas de éleos de rochas geradoras de baixa
maturacgao ricas em biomarcadores e rochas geradoras de alta maturacao ricas em diamantodides.
Esta correlacdo para avaliar misturas pode ser aplicada a muitas partes do mundo onde dleos
podem originar de fontes multiplas, incluindo em paises como o Brasil.

Schoell e Carlson (1999) utilizaram as concentracdes de diamantdides como uma medida
de destruicdo do dleo, e determinaram em laboratério que estes compostos podem ser
destruidos a uma temperatura de 550°C. Altas concentracdes destes compostos em condensados
podem resultar na sua precipitacdo durante a producdo, causando problemas nas linhas de
producao.

Freitas et al. (2000) aplicaram os diamantdides no estudo de hidrocarbonetos liquidos
gerados e migrados para reservatdrios afetados pelo efeito térmico de uma intrusdo ignea
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(soleira de diabasio). As condi¢cGes térmicas provocadas pela intrusdo ignea foram responsaveis
pelo cragueamento de quase toda matéria organica existente no intervalo gerador, atingindo
diferentes estagios da fase regressiva de geracao.

Grice et al. (2000) estudaram o comportamento dos diamantdides em funcdo do grau de
alteracdao de uma série de dleos em duas bacias sedimentares australianas e demonstraram que
a distribuicdo desses compostos é afetada pela biodegradagdo. Estes autores mostraram o uso
dos diamantdides como indicadores de niveis extremos de biodegradacao, quando a maioria dos
hidrocarbonetos ja foi removida, e de mistura de dleos severamente biodegradados e nao
biodegradados. Estes autores usaram dois parametros com a finalidade de avaliar o grau de
biodegradacdo dos d6leos em estudo (RAda - Razdo dos Adamantanos, Rdia - Razdo dos
Diamantanos, MA - MetilAdamantano e MD - MetilDiamantano), de acordo com as equacdes (3)
e (4).

1-MA + 2MA
RAda = (3)
Ada
1IMD + 3MD + 4MD
RDia = — (4)
Dia

Schulz et al. (2001) mostraram que os diamantdides além de importantes parametros de
maturagcado, também podem ser utilizados com grande eficiéncia na avaliagdo das diferentes
facies organicas. Estes autores investigaram as distribuicdes dos diamantdides em extratos
provenientes de folhelhos marinhos siliciclasticos, marinhos carbonaticos e carvdes de diferentes
maturagdes e introduziram novos parametros que, aparentemente, ndo sdo afetados pelas
mudancas da maturacdo para suas amostras em particular. Schulz et al. (2001) propuseram
pardmetros para distinguir as diferentes facies organicas analisadas: DMDI-1 (indice de
dimetildiamantano), DMDI-2 (indice de dimetildiamantano 2) e EAI (indice de etiladamantano),
de acordo com as equacdes (5), (6) e (7).

3. 4-DiMetildiamantane

DMDI-1 = e (5)
(3.4-DiMetildiamantane + (4,9-DiMetildiamantane)

4, 8-DiMetildiamantane
DMDI-2 = (6)
(4.8-DiMetildiamantane + (4,9-DiMetildiamantane)

2-EtilAdamantane
EAI = (7
(2-EtilAdamantane + 1-EtilAdamantane)

Concluiram que as distribuicdes de dimetildiamantanos e etiladamantanos podem ser
usadas para diferenciar matéria organica de origem marinha siliciclastica, terrestre e carbonatica.
Segundo estes autores, os indices DMDI-1 e 2 ndo sdo afetados pela maturacdo permitindo a
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correlacdo entre dleos ndo biodegradados e éleos muito biodegradados enquanto o indice EAI é
bastante util dentro da janela de geracdo de éleo.

Zhang et al. (2005) integraram analises geoquimicas de diferentes fragdes do dleo e
demonstraram que a aplicacdo dos hidrocarbonetos aromaticos e dos diamantdides apresentam
grandes vantagens sobre o uso dos esteranos e terpanos na avaliagdo do grau de evolugao
térmica de 6leos e condensados na Bacia de Tarim. Estes autores utilizaram vdrios parametros de
maturagdo, tais como razao de dimetilnaftaleno, razdao de trimetilnaftaleno, indice de
metilfenantreno, razdo de metildibenzotiofeno e indices de diamantdides. Zhang et al. (2005)
propdem uma escala de correlagdao entre reflectancia de vitrinita e indice de metildiamantano
(MDI), cuja equagdo é dada pela equacgao (8).

Rz (%) =2.4389 x + 0.4364 MDI (8)

2.1 Trabalhos Anteriores no Brasil

Até o momento, pouco foi publicado sobre os diamantdides em bacias sedimentares
brasileiras. Em um estudo realizado na Bacia de Solimdes, Dahl et al. (1999) relataram um dos
exemplos mais claros de aumento na concentracdo dos diamantdides devido ao craqueamento
natural do 6leo. Devido ao intenso aquecimento causado pela proximidade a intrusdes igneas,
grandes diferencas nas concentracdes base de diamantéides, em diferentes partes da bacia,
foram constatadas. Oleos ndo craqueados localizados longe das intrusdes, apresentaram
concentragdes entre 2 e 5 ppm, enquanto 6leos recolhidos de reservatérios mais préximos,
localizados cerca de 150 m das intrusdes igneas, se encontraram extensivamente craqueados,
com concentra¢Ges de metildiamantanos de 32 ppm. Nesta mesma bacia, Freitas et al. (2000)
utilizaram os diamantéides como ferramenta auxiliar e mostraram a aplicabilidade nos estudo
dos hidrocarbonetos gerados e migrados para reservatérios acima e abaixo de um intervalo
gerador afetado pelo efeito térmico de intrusdes igneas (soleiras de diabasio).

Tamanqueira (2006) e Tamangqueira et al. (2005) apresentaram estudos cujo objetivo foi
implementar métodos de separacdo dos diamantdides por cromatografia liquida e de
identificacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) para
caracterizagao dos 6leos em bacias sedimentares da margem continental brasileira (Figura 6).

Biomarcadores
(CG-EM)

Fragdo de
—»| Hidrocarbonetos
Saturados

Padrées
Internos
(PI's)

Diamantéides
(CG-EM)

Fragdoe de
Hidrocarbonetos

Cromatografia
Liquida (CL)

h 4

Aromdticos

Oleo Bruto Fragdo de
—p Compostos
Polares

Cromatografia
Gasosa (C6)

Figura 6 - Fluxograma do procedimento analitico ao qual as amostras de 6leo foram submetidas (TAMANQUEIRA
et al., 2005 e TAMANQUEIRA, 2006).
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Neste trabalho, foram analisadas amostras de éleo com niveis diferentes de evolugao
térmica proveniente de cinco bacias sedimentares da margem continental brasileira. O objetivo
principal do trabalho foi detectar e analisar a distribuicdo dos diamantdides nas amostras
selecionadas, aplicando-os como ferramenta de avaliacdo do grau de evolucdo térmica. Os
diamantdides foram identificados, como pode ser observado na Figura 7, e quantificados através
da correlagdo com padrées internos e padrdes auténticos (Tabela 1). Os cromatogramas de
massas e 0s espectros de massas obtidos, também comparados com cromatogramas e espectros
de massas publicados, foram utilizados na caracteriza¢ao dos 6leos estudados.

o 100 120 140 160

A
8

15.00 20.00 25.00 30.00 3500 40.00 Tempo (min)

Figura 7 - Analise da fragdo de hidrocarbonetos saturados de uma amostra de 6leo da Bacia A. (A) Espectro de
massas: composto 1,3-Dimetiladamantano (pico base o ion m/z 149). (B) Cromatograma de massas composto,
somatoério dos ions m/z 135, 136, 149, 163, 187 e 188 (TAMANQUEIRA et al., 2005).

Tabela 1 - Identificagdao de alguns diamantdides em trés bacias brasileiras das cinco bacias estudadas: pico base,
tempo de retengdo e concentragio dos diamantdides selecionados em ng/mg (TAMANQUEIRA et al., 2005).

Tempo
Compostos N° Pico Pico Base de ﬁ BaciaA BaciaB BaciaC
(m/7) Retencio (ppm) (ppm) (ppm)
(min)

Adamantano 1 136 15.6 426.3 43 42,6
1-Metiladamantano 2 135 164 608.9 100 61.6
1.3-Dimetiladamantano 3 149 17.1 375.7 78.7 32,7
2-Metiladamantano 4 135 17.7 547.5 94,1 74,8
Diamantano 5 188 35 140.4 13.7 8.7
1-Metiladamantano 6 187 37.1 69.8 15.1 11.8

Os resultados deste estudo tém corroborado para a importancia da aplicacdo das analises
de biomarcadores e diamantdides para a compreensao da dindmica do processo de migracdo. A
analise integrada de dados de diamantdides com os de biomarcadores permitiu reconhecer os
diferentes graus de evolucdo térmica dos dleos das diferentes bacias brasileiras, ja que a
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estabilidade térmica dos diamantdides conduz a concentracdo progressiva durante o
cragueamento do éleo, enquanto a concentragdo de biomarcadores diminui (Figura 8).

Concentragao de Estigmastano x
3+4 Metildiamantanos

800,0 - "
S 700,0 - + T —
= 600,0 - /" Mistura de dleas maturos- N o Bacia A
£ 500.0 - Maturidade { cragueados com dleos menos o Bacia B
o ! *., Maturos ndo-craqueados
£ 400,0 4 A Bacia C
- + e -
@ 300,0 4 + Bacia D
g’ 200,0 4 + Craqueamento o Bacia E
7 100,0 2 ®
00 B @ . o —2e |
0,0 30,0 60,0 90,0 120,0 150,0

3+4 Metildiamantanos (ng/mg)

Figura 8 - Correlagdo entre a concentragao de biomarcador (estigmastano) e diamantéides em dleos de diferentes
maturidades térmicas, onde a concentra¢ao do biomarcadores diminui com o aumento do craqueamento térmico,
enquanto a concentragdo de diamantoéides aumenta (TAMANQUEIRA et al., 2005).

Em Jesuino (2005) 19 amostras de 6leo de bacias sedimentares da margem continental
brasileira foram usadas para aprimorar e disponibilizar um método de separacdo de
diamantodides por cromatografia liquida e de analise, identificacdo e quantificacdo por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Também foram realizadas
analises de CG-EM visando a caracterizacdo de biomarcadores nas mesmas amostras. A analise
integrada dos dados de diamantdides e de biomarcadores permitiu reconhecer diferentes graus
de evolucdo térmica entre amostras que ja haviam alcancado a faixa de equilibrio da razao de
isomerizacdo de esteranos, bem como analisar a possibilidade de misturas de éleos provenientes
de pulsos de migracao distintos. Parametros de diamantéides indicativos da maturacgao e do tipo
de ambiente deposicional propostos na literatura foram correlacionados com razdes de
biomarcadores com o propdsito de testar sua aplicacdo nas bacias brasileiras.

3 CONSIDERACOES FINAIS

Os diversos estudos apresentados neste artigo se utilizaram de métodos analiticos,
instrumentais, razoes diagndstico e de graficos para a obtencdo, tratamento e avaliacdo de dados
referentes aos compostos diamantdides e biomarcadores, oriundos de amostras de 6leo de uma
mesma bacia sedimentar ou de bacias diferentes. A aplicacdo e o desenvolvimento de métodos
analiticos e instrumentais, nos referidos estudos, tiveram por objetivo o refinamento da
separacdo, caracterizacdo e quantificacdo dos diamantdides em déleos, assim como o
reconhecimento das diferentes maturidades e o grau de craqueamento do petrdleo.

Nos estudos abordados, foram realizados testes experimentais em analises de
diamantdides em odleo. Estes testes se apresentaram mais eficientes quando da auséncia da
etapa de evaporagdo, isto é, foram obtidas melhores recuperagdes destes compostos. Os
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parametros biomarcadores se mostraram restritos para a avaliagdo de 6leos com elevado grau de
evolucdo térmica. Tal fen6meno, ndo apresentou influéncia nos resultados dos diamantéides, os
guais apresentaram dados consistentes.

Razdes diagnéstico de Metildiamantano e Metiladamantano podem fornecer indicacdes
da existéncia de mistura de 6leos provenientes de pulsos de migracdao com niveis diferenciados
de maturagdao em uma bacia petrolifera e seu(s) respectivo(s) reservatorio(s). Com a finalidade de
avaliar o grau de biodegradacao dos dleos, existe a possibilidade de se utilizar outras duas razdes:
Razdao dos Adamantanos e a Razao dos Diamantanos. A utilizacdo do diagrama Estigmastano vs
Metildiamantanos permite reconhecer a existéncia de diferentes graus de evolugdo térmica do
Oleo.

As avaliacOes realizadas nos estudos de caso apresentados, os quais se utilizaram de
técnicas de andlise quimiométrica, Componentes Principais (PCA) e fatorial, assim como a relacao
do grafico Estigmastano vs Diamantdides, permitiram chegar a conclusdo de que a analise de
diamantdides deve ser incorporada a rotina de um laboratério de geoquimica, pois permite uma
melhor avaliagao no grau de evolugdao térmica dos 6leos no tocante ao entendimento mais
preciso da dindmica dos processos evolutivos dos hidrocarbonetos em uma bacia sedimentar e
no(s) seu(s) reservatdrio(s), proporcionando uma estimativa mais concisa do risco exploratério e
suas implicacGes técnicas e econOmicas, contribuindo com o aumento do conhecimento das
bacias petroliferas e de seus respectivos reservatorios.
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