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Aplicação de Parâmetros Geoquímicos (Biomarcadores e Diamantóides) na 
Caracterização de Óleos da Bacia Llanos Orientales, Colômbia. 

 

Abstract  

Diamondoids are rigid, fused ring alkanes with a diamond-like structure and high stability. 
Due to this stability, diamondoids are more resistant to thermal and biological destruction than other 
hydrocarbons and have been progressively more used to assess the thermal maturity of light oils and 
condensates. Combined with biomarker data, diamondoids have been also applied to characterize 
mixtures of oils from distinct migration pulses with contrasting maturity levels in a single petroleum 
accumulation. In this study, 22 oil samples from Colombia sedimentary basin were analysed by gas 
chromatography coupled to mass spectrometry, to identify and characterize the biomarker and 
diamondoid distribution. Diamondoids and biomarker ratios led to a more refined maturity and 
depositional environment assessment of the oils, because most of them are under biodegradation 
effects. The integrated interpretation of biomarker and diamondoid data allowed the recognition of 
different levels of thermal maturity in oils, as well as the consideration of possible mixtures of oils 
from distinct migration pulses. Diamondoid ratios used to evaluate the depositional environment were 
correlated with biomarker ratios, and allowed a better separation of depositional environment. 

 

Introdução 

Os diamantóides são compostos que ocorrem naturalmente no petróleo e são formados durante 
ou após a geração de óleo pelo rearranjo de hidrocarbonetos policíclicos, através do estresse térmico e 
com presença de um forte ácido de Lewis como catalisador. 

Os diamantóides pertencem a uma classe de hidrocarbonetos policíclicos saturados que 
apresentam estrutura molecular semelhante ao diamante com isso são compostos mais estáveis que 
outros hidrocarbonetos. Devido a essa estabilidade, esses compostos estão sendo amplamente 
utilizados na determinação da maturação térmica dos óleos, na avaliação do nível de biodegradação 
dos óleos, onde a maioria dos outros compostos já foram removidos, e utilizados também para 
identificar as diferentes fácies orgânicas de rochas geradoras . 

Por essa razão, seu estudo tem se mostrado de grande valia no refinamento da caracterização 
geoquímica de óleos e condensados com alto grau de evolução térmica, nos quais biomarcadores são 
praticamente inexistentes, auxiliando, por exemplo, no reconhecimento de misturas de óleos 
provenientes de pulsos de migrações diferentes e na avaliação do nível de craqueamento secundário. 
Devido à alta resistência dos diamantóides, pode-se, ainda, usá-los na caracterização de óleos 
submetidos a níveis extremos de biodegradação.  

As amostras de óleos disponíveis para a realização deste estudo são provenientes da bacia 
sedimentar colombiana Llanos Orientales, localizada no final norte de uma longa série de bacias 
subandinas, estendidas desde a Argentina até a Venezuela, figura 1. A maior parte da bacia está 
localizada na Colômbia, cobrindo uma área de aproximadamente 200.000 Km2, com uma pequena 
porção no sudeste da Venezuela. A bacia Llanos Orientales é cercada ao oeste pela Cordilheira 
Oriental; ao norte pela bacia Apure e pela Cordilheira de Mérida na Venezuela; a leste pelo escudo 
cratônico Guiana e ao sul pela bacia Amazônica.   



5º CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETRÓLEO E GÁS 

 

 

 

A proposta deste trabalho é a identificação, a quantificação e a caracterização de 
biomarcadores e principalmente os diamantóides, em 22 amostras desta bacia colombiana, com o 
objetivo de avaliar o grau de evolução térmica e obter um melhor entendimento do seu sistema 
petrolífero. 

 

 

Figura 1: Localização da Bacia Llanos Orientales. 

Metodologia 

As análises geoquímicas realizadas nas amostras de óleo foram: separação em frações por 
cromatografia líquida; cromatografia gasosa do óleo total (whole oil) e cromatografia gasosa acoplada 
a espectrometria de massas da fração dos hidrocarbonetos saturados. O procedimento analítico está 
representado na figura 2. 

Foram selecionadas 22 amostras da Bacia Llanos Orientales, e identificadas como: Pauto Sur 
B-1 (PS), Floreña C-3 (Fl), Cupiagua XU-34 (CP), Liria YB-3 (Li), Cusiana-1 (C1), Cusiana K-7 
(C7), Buenos Aires W-18 (BA18), Buenos Aires GX-39 (BA39), Rio Chitamena-1 (RCh), Coporo-1 
(Co), Anaconda-1 (An), Tocaria-9 (To), La Gloria N-3 (LG3), La Gloria 13-P (LG13), La Gloria 4 
(LG4), Caño Garza este-1 (CG), Trindad-15 (Tr), El Palmar-2 (EP), Juncal-1 (J1), Las Abejas-1 (LA), 
Sardinas-2 (S2), Rio Cusiana (RC). 
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Figura 2: Esquema ilustrativo da seqüência de análises para as amostras de óleos selecionados. 
 

Resultados e  Discussão  

Após uma breve análise dos resultados obtidos através da cromatografia gasosa (CG) e 
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), figuras 3 e 4, observou-se que as 
amostras em estudos apresentam características distintas, principalmente quanto à biodegradação, que 
pode influenciar nos parâmetros de maturação térmica e origem.  
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Figura 3: Cromatograma de óleo total das amostras: A – Pauto Sur (PS); B – Tocaria (To); C – La 
Gloria 4 (LG4). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A 

B 

C 



5º CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETRÓLEO E GÁS 

 

 

 

 

H
30

H
29

H
31

H
32

H
33

H
34T
r 3

0

T
s T
m

T
r 2

9

T
r 2

8

T
r 2

6
T

et
24

T
r 2

4

T
r 2

3

T
r 1

9

T
r 2

1

O
L

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

H
30

H
29

H
31

H
32

H
33

H
34T
r 3

0

T
s T
m

T
r 2

9

T
r 2

8

T
r 2

6
T

et
24

T
r 2

4

T
r 2

3

T
r 1

9

T
r 2

1

O
L

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 

 

H
30

H
29

H
31

H
32

H
33

H
34

T
m

T
r 2

4

T
r 2

3

H
35

T
s

T
et

24

T
r 2

0

C
29

T
s

25
 N

H

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00

H
30

H
29

H
31

H
32

H
33

H
34

T
m

T
r 2

4

T
r 2

3

H
35

T
s

T
et

24

T
r 2

0

C
29

T
s

25
 N

H

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00

H
29

H
31

H
32

H
33

H
34

T
m

T
r 2

4

T
r 2

3

H
35

T
s

T
et

24

T
r 2

0

C
29

T
s

25
 N

H

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.0020.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 

 

  

 

Figura 4: Cromatograma de masssas dos ions 191 and m/z 177 apresentando a distribuição dos terpanos 
e terpanos desmetilados, respectivamante, das amostras: A e B- Pauto Sur (PS); C e D - Tocaria (To); E 
e F – La Gloria 4 (LG4).  

A partir dos resultados das análises dos cromatogramas de óleo total (whole oil) e 
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), biomarcadores (íons m/z 191 e 
m/z 177), observou-se que as amostras em estudo apresentam níveis diferentes de biodegradação, 
sendo a maioria considerada misturas de óleos não-biodegradados e biodegradados. Três grupos  de 
óleos com distintos grau de biodegradação foram definidos: o primeiro grupo (PS, Fl, Cp, Li, CG, Tr, 
LA, S2), o cromatograma de óleo total foi caracterizado por abundante n-alcano e os íons m/z 191 e 
m/z 177 foram caractrizados pela ausência do composto 25- norhopano (característico de óleos 
biodegradados), indicando que esses óleos não foram afetados pela biodegradação.; o segundo grupo 
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(To, C1, C7, RCh, BA18, BA39, J1, Co) foi caracterizado pela presença abundante de n-alcanos junto 
com o composto 25-norhopano (m/z 191 and m/z 177), caracterizando uma mistura de óleos 
biodegradados e não biodegradados. O terceiro grupo (EP, LG-3, LG13P, LG4) foi caracterizado 
como óleos biodegradados, devido à presença do composto 25-norhopano (m/z191 e 177) e da UCM 
(unresolved compound mixture), típico de óleos biodegradados. 

 

A fim de avaliar o grau de evolução térmica das amostras em estudo, correlacionou-se as 
razões ββ/(ββ+αα) C29 esteranos versus 20S/(20S+20R)C29 esteranos, figura 5.  Os resultados 
mostraram que os valores de equilíbrio para ambas as razões foram alcançados para um grupo de 
amostras. Os óleos BA39, BA18, C1 apresentaram valores acima da faixa de equilíbrio para a razão 
ββ/(ββ+αα) C29, e os óleos LA, S2, C7 e LG3 encontram-se na faixa de equilíbrio para a razão 
20S/(20S+20R) C29 esteranos. A maioria das amostras apresentou valores abaixo da faixa de equilíbrio 
para ambas as razões.   
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Figura 5: Correlação entre os parâmetros de maturação térmica ββ/(ββ+αα) C29 (m/z217) e S/(S+R) 
C29 ααα (m/z 217), baseados na aparente isomerização de centros assimétricos do C29 esterano para 
os óleos em estudo. 
 

Na figura 6, correlacionou-se os parâmetros Ts/(Ts+Tm) versus S/(S+R) C29 ααα esteranos. 
A razão Ts/(Ts+Tm) aumenta de zero a 1 com o aumento da maturação térmica, alcançando seu valor 
final em torno do final da janela de óleo (WASEDA & NISHITA, 1998; PETERS & MOLDOWAN, 
1993). Já a razão 20S/(20S+20R) C29 ααα, permanece constante após o pico da janela de geração. 

Para as amostras em estudo, nenhuma atingiu o valor máximo para a razão Ts/(Ts+Tm), sendo o valor 
máximo de 0,57 para a amostra S2. Para a razão 20S/(20S+20R) C29 ααα, as amostras S2, LA, LG3 e 
C7 atingiram ou ultrapassaram a faixa de equilíbrio. 
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Figura 6: Correlação entre os parâmetros de maturação térmica Ts/(Ts+Tm) (m/z 191) e S/(S+R) C29 
ααα (m/z 217). 
 

 Utilizando-se apenas parâmetros de biomarcadores não se obtém uma definição clara da 
maturação térmica dos óleos em estudo. Como a maior parte das amostras está sob influência da 
biodegradação e esta, normalmente afeta os parâmetros de maturação envolvendo os biomarcadores, 
utiliza-se os diamantóides para obter uma melhor interpretação da evolução térmica, visto que estes 
compostos são mais resistentes. 

DHAL et al. (1999) propuzeram a correlação entre biomarcadores e diamantóides a fim de 
avaliar a maturação térmica. A resistência à biodegradação e à estabilidade térmica dos diamantóides 
acarreta a um aumento da sua concentração durante o craqueamento do óleo, enquanto a concentração 
dos biomarcadores diminui. Com o aumento da evolução térmica, os biomarcadores são degradados e 
monitorados pela diminuição da concentração do estigmastano (5�, 14� 17�(H)-24-etil-colestano 20 
R). Por outro lado, ocorre um enriquecimento da concentração de diamantóides. Na figura 7, 
correlacionam-se estigmastano versus diamantóides (3-+4– metildiamantóides) para as amostras em 
estudo. 
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Figura 7: Correlação entre parâmetros de biomarcadores e diamantóides: 3-+ 4–metildiadamantano 
(ng/mg) versus estigmastano (ng/mg) para as amostras em estudo: (A) todas as amostras; (B)  exceto 
as amostras PS e RC. 
 

 Analisando a figura 7A e 7B, observa-se que as amostras destacadas pelo círculo laranja (PS, 
RC, To, Co, S2, CG, RCh) encontram-se na zona de craqueamento. As amostras destacadas com 
círculo verde encontram-se em um estágio de alta maturação térmica. Os óleos LG4, LG13 sugerem 
ser uma mistura de óleos altamente maturos-craqueados com óleos de baixa maturação e não-
craqueados. 

 O resultado do gráfico proposto por DAHL et al. (1999), para as amostras em estudo, 
proporciona um melhor entendimento do comportamento da maturação térmica dos óleos da bacia em 
estudo, visto que a maioria das amostras sofre influência da biodegradação, que afeta principalmente 
os biomarcadores. Portanto, a maioria dos óleos possui características maturas, sendo que alguns 
apresentam evidências de misturas e outros se encontram na zona de craqueamento térmico. 

Conclusões 

Com base na análise dos cromatogramas de óleo total (whole oil) e nos cromatogramas de 
massas (m/z 191 e 177), foi possível observar que a maioria das amostras estava sob influência da 
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biodegradação, sendo que algumas apresentavam características de misturas de óleos biodegradados e 
não-biodegradados. 

As correlações de parâmetros geoquímicos envolvendo biomarcadores para a avaliação da 
evolução térmica das amostras em estudo, não apresentaram resultados satisfatórios, visto que os óleos 
estudados sofrem influencia da biodegradação, afetando os resultados desses parâmetros.  

 Sendo assim, correlações envolvendo biomarcadores e diamantóides proporcionaram 
resultados mais consistentes. A correlação proposta por DAHL et al. (1999), ou melhor, correlação 
entre as concentrações do biomarcador estigmastano e dos diamantóides metiladamantanos, mostra 
que as amostras estudadas apresentam diferentes níveis de maturação térmica, apresentando alguns 
óleos no início da zona de craqueamento térmico, e outros sugerem ser uma mistura de óleos 
altamente maturos-craqueados com óleos de baixa maturação e não-craqueados. 
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