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Resumo — Os diamantoides que apresentam estrutura similar ao diamante, sd0 mais resistentes ao
craqueamento térmico, a degradacédo bioldgica e a oxidagdo do que a maioria dos hidrocarbonetos presentes no petroleo.
Este trabalho utiliza cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) para identificar e quantificar
os diamantoides em 28 amostras de dleos de bacias sedimentares brasileiras. Os resultados analiticos permitiram a
caracterizagdo dos diamantoides nas amostras. Dados de diamantdides e biomarcadores levaram a uma avaliagdo mais
refinada da evolugdo térmica dos 6leos. Os resultados deste estudo tém corroborado para a importancia da aplicacéo das
analises de biomarcadores e diamantdides para o entendimento da dindmica do sistema petrolifero nas bacias
sedimentares.
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Abstract — Diamondoid hydrocarbons that have diamond-like fused ring structures are more resistant to
thermal and biological destruction than other hydrocarbon compounds are common in petroleums. This work uses gas
chromatography coupled to mass spectrometry to identify and quantify diamondoids in 28 crude oils samples from
brazilian sedimentary basins. Analytical results allowed the characterization of diamondoids hydrocarbons distributions
in the selected samples. Diamondoids and biomarker data led to a more refined maturity assessment of the oils. The
results of this study have corroborated the importance of applying biomarker and diamondoid analysis for the
understanding of petroleum systems dynamics in sedimentary basins.
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1. Introducéo

Os diamantoides sdo uma classe de hidrocarbonetos policiclicos saturados que apresentam estrutura molecular
semelhante ao diamante. Ocorrem naturalmente no petréleo e tém sido identificados em diversos 6leos (Wingert, 1992).
Devido a sua estrutura molecular, os diamantéides apresentam uma elevada resisténcia ao cragueamento térmico, a
degradacdo biolégica e a oxidagdo. Sdo formados durante e/ou 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 diamantdide mais simples é o adamantano, constituido de uma subunidade estrutural do diamante. Duas
subunidades constituem o diamantano, trés o triamantano e assim por diante. A série de homélogos dos diamantdides
apresenta a formula geral Cyq. Hans12 , ONde n € um valor inteiro maior ou igual a 1 (Wingert, 1992).

O estudo dos diamantéides tem se mostrado de grande valia no refinamento da caracterizacdo geoquimica de
6leos e condensados, auxiliando, por exemplo, na avaliagdo do grau de evolucdo térmica de 6leos, no reconhecimento
de misturas de 6leos provenientes de diferentes pulsos de migragdo e no estudo de 6leos leves e condensados, nos quais
jando ocorrem biomarcadores.

Este trabalho teve como objetivo 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 dleos em bacias sedimentares da margem continental brasileira.

2. Metodologia
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Figura 1: Metodologia para analise geoquimica dos 6leos das bacias sedimentares brasileiras

Neste estudo, foi investigada a ocorréncia e a distribuigdo dos diamantoides em 28 amostras de 6leo de 5
bacias sedimentares da margem leste do Brasil.

Conforme detalhado no fluxograma da figura 1, as amostras selecionadas foram submetidas a cromatografia
liquida através de uma coluna de silica-gel. As frages de hidrocarbonetos saturados, aromaticos e 0s compostos NSO
foram eluidas usando n-hexano, n-hexano:diclorometano e diclorometano:metanol, respectivamente. As analises por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foram realizadas imediatamente para evitar qualquer
possivel perda dos diamant6ides por evaporacdo. As fragcdes de hidrocarbonetos saturados foram analisadas através de
cromatografo gasoso Hewlett-Packard 5890 series Il, usando uma coluna capilar de silica fundida com 0.25um de
espessura de fase estacionaria DB-5 acoplada ao detector seletivo de massas Hewlett-Packard 5972.

3. Resultados

Os diamantéides foram identificados, como pode ser observado na figura 2, e quantificados através da
correlacdo com padr6fes internos e padrdes auténticos. Os cromatogramas de massas e 0s espectros de massas obtidos,
também comparados com cromatogramas e espectros de massas publicados (Chen, 1996 e Wingert, 1992), foram
utilizados na caracterizacéo dos 6leos estudados.
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Figura 2: Exemplo da andlise da fracdo de hidrocarbonetos saturados de uma amostra de 6leo da Bacia A
(A) Espectro de massas referente ao composto 1,3-Dimetiladamantano, salientando como pico base o ion m/z
149.
(B) Cromatograma de massas composto, somatério dos ions m/z 135, 136, 149, 163, 187 e 188.

Tabela 1: Identificacdo de alguns diamant6ides em 3 bacias brasileiras das 5 bacias estudadas: pico base,
tempo de retengdo e concentragdo dos diamantoides selecionados em ng/mg.

Tempo
Compostos N° Pico Pico Base de i BaciaA BaciaB BaciaC
(m/z)  Retengdo  (ppm) (Ppm) (ppm)
(min)
Adamantano 1 136 15,6 426,3 43 42,6
1-Metiladamantano 2 135 16,4 608,9 100 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 compreenséao da dinamica do processo de migracdo. A analise integrada de dados de diamantoides
com os de biomarcadores permitiu reconhecer os diferentes graus de evolucdo térmica dos 6leos das diferentes bacias
brasileiras, ja que a estabilidade térmica dos diamantoides conduz a concentragdo progressiva durante o craqueamento
do 6leo, enquanto a concentragdo de biomarcadores diminui (Figura 3).
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Figura 3: Correlacéo entre a concentragdo de biomarcadores (estigmastanos) e diamantdides em 6leos de
diferentes maturidades térmicas, onde a concentracdo dos biomarcadores diminui com o aumento do craqueamento
térmico, enquanto a concentragdo de diamantdides aumenta.

A integracdo dos pardmetros moleculares de diamantdides e biomarcadores permitira descrever a histéria
complexa de geracdo e migracdo do petroleo das bacias mostrando a importancia da aplicacdo deste tipo de analise para
um melhor entendimento da dindmica dos sistemas petroliferos das bacias sedimentares.

4. Concluséo

A metodologia adaptada de Grice et al., 2000 foi adequada a quantificacdo e identificacdo dos diamantéides
para as bacias sedimentares brasileiras estudadas.

O diagrama que mostra a correlacdo dos biomarcadores menos estaveis (estigmastanos) com os diamantoides
permitiu reconhecer as diferentes maturidades dos 0leos, craqueados ou ndo-craqueados, das diferentes bacias
brasileiras estudadas.
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