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Diamantdides como ferramenta na avaliacao da maturacao térmica
de oleos

Abstract

Diamondoids are compounds commonly found in oils. Highly stable, they are more resistant
to thermal evolution and the extent of secondary cracking of light oils and condesates and in the
identification of mixtures of oils from distinct migration pulses. Sixteen samples of oils from
Sergipe/Alagoas sedimentary basins of Brazilian continental margin were selected and studied on
diamondoids and biomarkers.The oil samples were analysed by gas chromatography coupled to mass
spectrometry and analysis of hierarchical group (Cluster) aiming to correlate biomarker and
diamondoid parameters. The combination of diamondoid data with biomarker parameters also allowed
to rank the oils from one of the sixteen oils (SES45) as the most mature, other two oils (SES14 and
ALS27) were classified as medium level of maturity and one oil (CAP1) showed a lower degree of
maturation.

Introducao

Os diamantdides ocorrem naturalmente no petroleo e se destacam pela alta resisténcia ao
craqueamento térmico e a biodegradacdo. Esses hidrocarbonetos policiclicos saturados apresentam
estrutura molecular semelhante ao diamante (WINGERT, 1992; LIN e WILK, 1995). Ja os
biomarcadores sdo hidrocarbonetos que sofreram pouca ou até mesmo nenhuma alteracdo em relagdo
as estruturas dos seus precursores biologicos presentes nos organismos vivos que lhes deram origem.
Essa caracteristica pode ser usada como ferramenta na avaliagdo de origem, maturidade térmica e
biodegradagdo de dleos devido as variagdes de suas concentragdes (KILLOPS e KILLOPS, 2005;
PETERS et al., 2005).0bjetiva-se estudar a distribui¢do de diamantdides e biomarcadores de amostras
de oleos oriundos de uma mesma bacia sedimentar brasileira. As analises integradas de diamantdides e
biomarcadores e 0 seu tratamento estatistico por agrupamento hierarquico (Cluster) podem auxiliar no
entendimento da dindmica dos processos de gerag¢do, migracdo ¢ acumulac¢do de hidrocarbonetos em
uma bacia sedimentar. Esse conhecimento permite uma avaliagdo mais acurada do risco exploratorio,
evitando perdas e conseqilientemente diminuindo custos.
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Figura 1: Estruturas quimicas de alguns compostos selecionados.
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Metodologia

Descricdo geoldgica da Bacia de Sergipe/ Alagoas

Foi realizado o estudo da distribuicdo de diamantodides e biomarcadores de amostras de 6leos
oriundos da bacia sedimentar de Sergipe/Alagoas.Esta bacia situa-se na margem continental do
nordeste brasileiro, cobrindo cerca de 35.000 Km’, dos quais dois tercos estio em sua por¢io
maritima. Os primeiros trabalhos exploratérios desta bacia datam da década de 40. Desde entdo os
dominios de terra e de aguas rasas dela constituem provincia petrolifera em avancado estagio
exploratdrio. A reserva atual da bacia inclui 40 milhdes de m® de 6leo e 11,5 bilhdes de m® de gas de
acordo com dados da ANP, 2001(BIZZI et al., 2003).

Selecdo das amostras

Foram obtidas 16 amostras de 6leo da bacia sedimentar de Sergipe /Alagoas da margem
continental brasileira.As amostras ALS27, ALS3, ALS8 ¢ RR1 estdo localizadas em Alagoas e as
amostras CAP1, NAB6, SES14, SES107, SES83, SES108, 6PDM, 4RB19, SES45, 4SES12, 7D14 ¢
7CB28 estdo localizadas em Sergipe.

Separacdo das amostras

Os o6leos crus foram fracionados utilizando-se a técnica de cromatografia em coluna de silica
gel. Aproximadamente, 100 mg de 6leo bruto foram pesados e dissolvidos em 5 mL de hexano e
acrescentou-se 0,5 mL da mistura de padrdes (32,2 ng/pl de n-Dodecano-Dys 32,8 ng/ul de n-
Hexadecano- D4 20,4 ng/pl de n-Dodecano-D, ) preparadas previamente. A solugdo foi adicionada
no topo da coluna cromatografica contendo 2,5 g de silica gel ativada e foi eluida com hexano
(JESUINO, 2005). A fragao de hidrocarbonetos saturados (1* fragdo) foi eluida com 5 mL de hexano
foi recolhida em frascos de 2 mL, totalizando um volume final de aproximadamente 1,5 mL e logo em
seguida analisada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para a detecg¢ao dos
diamantoides e biomarcadores (JESUINO, 2005).

Condicoes Cromatograficas

As fragdes de hidrocarbonetos saturados foram analisadas utilizando um instrumento Agilent
Technologies 6890N acoplado a um detector seletivo de massas Agilent Technologies 5973.Foi
utilizado para estas programagdes uma mesma coluna capilar de silica fundida recoberta com DB-5 (J
and W Scientific, 30m x 0,25mm d.i., 0,25um de espessura de filme). As condigdes cromatograficas
utilizadas para os diamantoides foram temperatura 40°C a 180° C com taxa de aquecimento 3° C min”,
de 180 ° C a 310°C com aquecimento de 6°C min" e isoterma de 310°C durante 10 minutos. Foi
realizado uma analise por monitoramento seletivo de ions (MSI), selecionando os seguintes ions: m/z
135, 136, 149, 163, 177 (adamantanos); m/z 187, 188, 201, 215 (diamantanos) e m/z 66 para os
padroes internos (n-alcanos perdeuterados). Ja para os biomarcadadores as condi¢des cromatograficas
utilizadas para as analises foram: temperatura 70 °C a 170 °C com taxa de aquecimento 20 °C min, de
170 °C a 310 °C com aquecimento de 2 °C min-1 ¢ isoterma de 310 °C durante 10 minutos.Foi
realizado uma analise por monitoramento seletivo de ions, selecionando os seguintes ions : m/z 217,
218, 177 e 259 para os esteranos, m/z 191 para terpanos e m/z 66 para os padrdes internos (n-alcanos
perdeuterados). Foi realizada injecdo automatica de 2 uL da amostra, com divisdo de fluxo de 5:1 e o
uso hélio como gas carreador, a um fluxo constante de 1,3ml/min para ambas analises.
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Quantificacdo de diamantoides e biomarcadores

Foi realizado através da correlacdo direta com os padrdes deuterados, onde a concentragdo do
padrdo foi obtida em relagdo a massa do 6leo determinada antes do procedimento analitico (massa
padrdo interno / massa do 6leo; ng/mg) (PETERS et al., 2005).

Andlise estatistica multivariada

A técnica de agrupamento hierarquico (cluster) interliga as amostras por suas associagoes,
produzindo um dendograma onde as amostras semelhantes, segundo as varidveis escolhidas, sdo
agrupadas entre si.A suposi¢do basica de sua interpretagdo ¢ que quanto menor a distancia entre os
pontos, maior a semelhanga entre as amostras. Os dendogramas s3o especialmente uteis na
visualiza¢do de semelhangas entre amostras ou objetos representados por pontos no espaco(Neto, J.
M. M; 1998 e CORREIA, P.R.M; 2007).0 programa de computador utilizado para realizar esta
analise estatistica foi o ‘UNSCRAMBLER’ da empresa CAMO A/S (version 8.0), utilizou-se uma
normalizagdo das areas de cada composto (biomarcadores terpanos e esteranos, ¢ os diamantdides
(Adamantanos e diamantanos).

Resultados e Discussao

Foi possivel identificar os compostos referentes a cada familia de biomarcadores e
diamantdides comparando os cromatogramas obtidos por CG/EM no modo de MSI com dados na
literatura (TAMANQUEIRA, 2006; AZEVEDO et al., 2008; PETERS et al., 2005), tempo de retengdo
relativo, ordem de elui¢do dos compostos e espectros de massas.
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Figura 2: Exemplos de cromatogramas de massas dos biomarcadores (esteranos) e diamantdides (diamantanos)
da amostra SES83, respectivamente.

Apds a obtengdo destes cromatogramas foi possivel quantificar os biomarcadores terpanos (terpanos
triciclicos e hopanos), esteranos e¢ os diamantdides. As areas dos picos cromatograficos dos
biomarcadores foram integradas e razdes de maturacdo de biomarcadores tais como a de isomerizagao
C29aaa 20S/ (20S+20R) e C29BB / (BP+ac) foram obtidas (PETERS et al., 2005).Foi realizado uma
correlagdo entre estas razdes de isomerizacdo (figura 2) buscando uma interpretagdo da maturagdo
destes oleos. Entretanto, a diferenciacdo dos diferentes graus de maturagdo so6 pelas correlagdes entre
biomarcadores ndo ¢é clara, ja que algumas amostras encontram-se na faixa de equilibro da razio
C29a0a 20S/ (20S+20R) e ndo alcangaram a faixa da razdo C29Bf / (BB+ac); e outras amostras nao
alcancaram nenhuma faixa de equilibro destas razoes.
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Figura 3: A correlagdo dos parametros de maturagao C29aaa 20S/ (20S+20R) e C29BB / (BB+aar).

Por outro lado, DAHL et al. (1999) propuseram que a correlacdo entre biomarcadores e
diamantdides poderia ser usada para avaliar a maturagdo térmica. Eles demostraram que a abundancia
relativa dos diamantoéides no petroleo pode ser usada com sucesso na avaliagdo da maturacdo de oleos
com graus mais acentuados de evolucdo térmica A resisténcia a estabilidade térmica dos diamantdides
leva a um conseqiiente aumento da sua concentracdo durante o craqueamento do dleo, enquanto a
concentragdo dos biomarcadores que sdo menos resistentes a essas condigdes diminui. Com o aumento
da evolugdo térmica os biomarcadores sdo degradados, este fato pode ser observado pela diminuigédo
da concentragdo do estigmastano (5a,14a,17a(H)-24-etil-colestano 20 R). Por outro lado, ocorre um
enriquecimento da concentracdo de diamantéides, neste caso foi usado o somatorio do 3-
metildiamantano e 4-metildiamantano. Ao analisar a figura 3 observa-se que as 16 amostras formaram
4 grupos totalmente distintos quanto aos graus de maturacdo e craqueamento. A amostra SES45 ¢
matura e possui alto nivel de craqueamento; as amostras SES14 ¢ ALS27 s3o maturas e possuem um
nivel médio de craquamento; a amostra CAP1 é pouco matura e praticamente ndo craqueada; ja as
demais amostras sdo maturas e apresentam um ligeiro nivel de craqueamento.
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Figura 4: Correlagdo de maturacdo entre o biomarcador Estigmastano (ng/mg) ¢ o somatorio
dos diamantoides 3-+4-metildiamantanos (ng/mg).
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- Analise multivariada por grupamento hierarquico de dados (Cluster)
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Figura 5: Dendograma da analise por grupamento hierarquico (Cluster) usando Distancias

Euclidianas.

A andlise de Cluster apresentada na figura 3 , mostra que houve uma divisdo das 16 amostras
de 6leos analisadas em dois grupos distintos. A amostra SES45 forma um grupo com caracteristicas
diferentes do outro grupo constituido das demais amostras. Este resultado enfatiza os resultados das
correlagdes diamantdides versus biomarcadores apresentados anteriormente, entre o biomarcador
Estigmastano (ng/mg) e o somatério dos diamantdides 3-+4-metildiamantanos (ng/mg) (Figura 2)
que mostra a amostra SES45 como matura e com alto nivel de craqueamento.

Esta analise permite a obten¢do de mais duas informacgdes que vdo de encontro com as
conclusdes obtidas na correlacdo entre biomarcador Estigmastano (ng/mg) e o somatorio dos
diamantdides 3-+4-metildiamantanos (ng/mg). A primeira é que a amostra CAP1 ficou no lado
oposto da amostra SES45, possuindo caracteristicas contrarias a da SES45, ou seja, pode-se dizer que
ela ¢ a amostra menos matura e craqueada. Ja as amostras ALS27 e SES14 ficaram mais perto do
outro grupo (amostra SES45) dentre todas a outras do seu grupo, pode-se dizer que estas amostras
apresentam graus de maturagdo e craqueamento mais proximos da amostra SES45.

Conclusoes

Foram analisadas 16 amostras de o6leos advindas de diferentes localizagdes da Bacia de
Sergipe / Alagoas, visando estabelecer suas origens, graus de maturacdo e seus niveis de
craqueamento. A metodologia de separacdo, identificacdo, caracterizacdo e quantificacdo de
diamantdides e biomarcadores destes o0leos foram realizados baseando-se em trabalhos da literatura
como PETERS et al., 2005, TAMANQUEIRA, 2006 ¢ AZEVEDO et al., 2008. O uso dos parametros
de biomarcadores na avaliacdo do grau de maturagdo revelou-se limitado para avaliacdo destas
amostras, ja que elas ficaram dentro do limite de estabilizagdo da maioria dos parametros de esteranos
¢ hopanos. Algumas amostras ultrapassaram este limite e, portanto, ndo podem ser devidamente
caracterizadas quanto ao nivel de maturagdo por estas ferramentas, uma vez que estes compostos ja
nao refletem a maturacdo real do 6leo.

Por outro lado, a utilizagdo das correlagdes entre diamantodides e biomarcadores permitiu a
obtencdo de resultados mais consistentes. Por exemplo, a utiliza¢do do diagrama proposto por DAHL
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el at. (1999) permitiu reconhecer a existéncia de diferentes graus de evolugdo térmica. Os resultados
indicaram que a amostra SES45 apresentou o mais alto grau maturagdo ¢ craqueamento; as amostras
SES14 e ALS27 sdo maturas e estdo no meio da janela de craqueamento; a amostra CAP1 apresentou
baixa evolucdo térmica, sendo considerados mais imaturas das amostras estudadas e as demais
amostras encontram-se maturas e pouco craqueadas. A analise quimiométrica por Cluster revelou um
resultado muito parecido como o descrito pelas correlagdes entre diamantdides e biomarcadores ( por
exemplo, o grafico proposto por DAHL el at. 1999 ).

Por fim, o estudo destes 6leos mostrou que embora sejam de uma mesma Bacia sedimentar,
apresentam grau de maturac¢do diferente, isto ¢, sofreram aquecimento diferenciado no processo de
geracdo. Portanto, o uso integrado das analises de diamantdides e biomarcadores pode ser usado de
forma satisfatdria pela industria petrolifera brasileira na avaliagdo mais refinada da maturidade térmica
de oleos.
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