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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

APLICACAO DOS DIAMANTOIDES NA AVALIACAO GEOQUIMICA DE
OLEOS EM BACIAS SEDIMENTARES BRASILEIRAS

Luciene Soares Jesuino

Dezembro/2005

Orientadores: Luiz Landau

Débora de Almeida Azevedo

Programa: Engenharia Civil

Os diamantdides sdo compostos organicos presentes no petroleo, que se
caracterizam pela alta resisténcia ao craqueamento térmico, a oxidagdo e a
biodegradacao. Por isso, estes compostos tém sido muito utilizados na caracterizagdo da
maturagdo térmica (nivel de craqueamento) de 6leos e condensados. Neste trabalho,
pioneiro na literatura especializada no Brasil, 19 amostras de o6leo de bacias
sedimentares da margem continental brasileira foram usadas para aprimorar e
disponibilizar um método de separagdo de diamantodides por cromatografia liquida e de
analise, identificacdo e quantificagdo por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). Também foram realizadas analises de CG-EM
visando a caracterizagdo de biomarcadores nas mesmas amostras. A andlise integrada
dos dados de diamantoides e de biomarcadores permitiu reconhecer diferentes graus de
evolucdo térmica entre amostras que ja haviam alcancgado a faixa de equilibrio da razao
de isomerizacdo de esteranos, bem como analisar a possibilidade de misturas de dleos
provenientes de pulsos de migracdo distintos. Parametros de diamantdides indicativos
da maturagdo e do tipo de ambiente deposicional propostos na literatura foram
correlacionados com razdes de biomarcadores com o propdsito de testar sua aplicagdo

nas bacias brasileiras.
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DIAMONDOIDS OCCURRENCE AND DISTRIBUTION APPLIED TO THE
GEOCHEMICAL ASSESSMENT OF SELECTED OILS FROM BRAZILIAN
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December/2005
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Diamondoids is a class of saturated polycyclic hydrocarbons that occur naturally
in petroleum. Highly stable, diamondoids are more resistant to thermal destruction,
biodegradation and oxidation than other hydrocarbons. Due to those properties,
diamondoids have been used in the maturity (cracking) assessment of light oils and
condensates. In this study, novel in Brazilian scientific publications, methods were
improved to separate diamondoids by liquid chromatography and to analyze their
distribution and amounts by gas chromatography coupled to mass spectrometry using 19
oil samples from sedimentary basins of the Brazilian eastern margin. Analyses by gas
chromatography coupled to mass spectrometry were carried out to identify and
characterize the biomarkers distribution in the same samples. The integrated
interpretation of biomarker and diamondoid data allowed the recognition of different
levels of thermal maturity in oils with sterane that have reached isomerization
equilibrium, as well as the consideration of possible mixtures of oils from distinct
migration pulses. Diamondoid ratios used in the literature to evaluate the maturity and
the depositional environment were correlated with biomarker ratios to test the

application of the diamondoids indices in the Brazilian marginal basins.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Os diamantdides sdo compostos organicos que apresentam estrutura ciclica rigida
semelhante ao diamante, ¢ ocorrem naturalmente no petrdleo. Devido a sua estrutura
molecular, os diamantdides apresentam uma elevada resisténcia ao craqueamento
térmico, a degradacdo biologica e a oxidagdo. Por apresentarem uma alta estabilidade,
estes compostos t€m sido usados (1) na determinacdo da maturagdo térmica de dleos
leves e condensados, cuja analise pode se tornar dificil usando técnicas geoquimicas de
rotina (CHEN et al., 1996), (2) na investigagdo de Oleos em niveis extremos de
biodegradacdo onde a maioria dos hidrocarbonetos ja foi removida (GRICE et al.,
2000), (3) na avaliacdo do grau de reducdo termoquimica de sulfato e simultinea
oxidagdo dos hidrocarbonetos (LIN e WILK, 1995; DAHL et al., 1999), (4) na
caracterizacdo da ocorréncia e da extensao do craqueamento térmico do 6leo e na
caracterizagdo de d6leos com diferentes niveis de maturagoes (DAHL et al., 1999) e (5)
para identificar as diferentes facies organicas de rochas geradoras (SCHULZ et al.,

2001).

No que se refere especificamente a maturagdo, varios parametros de biomarcadores,
como por exemplo, a razdo de isomerizagdo no carbono-20 nos C,9 a0 esteranos e a
razdo de isomeriza¢do no carbono-22 nos 17a-hopanos de C;;-Css, tem sido aplicadas
no estudo da maturacao para 6leos e rochas geradoras com grau de evolucao térmica de
baixo a moderado (até 1,0% Ro). Estes parametros, entretanto, ndo podem ser aplicados
a oleos mais evoluidos, submetidos a niveis de maturacao mais elevados (acima de 1%
Ro). Neste ultimo estagio, estes biomarcadores estardo em seus valores de equilibrio ou
termicamente destruidos e, consequentemente, ndo apresentardo concentragdes

suficientes para serem detectados (CHEN et al., 1996).



Os trabalhos anteriores mostram que poucos autores (FREITAS et al., 2000; DAHL et
al., 1999) utilizaram os diamantéides como ferramenta auxiliar no estudo dos

hidrocarbonetos gerados em amostras das bacias sedimentares brasileiras.

Os dados obtidos com as analises de diamantodides, quando integrados a outros dados
geoquimicos e geoldgicos, como os pardmetros de biomarcadores, podem auxiliar de
sobremaneira no entendimento da dindmica dos processos de geracdo, migracdo e
acumulacdo de petréleo em uma bacia sedimentar e, desta forma, permitindo uma

avalia¢dao mais acurada do risco de carga de hidrocarbonetos.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal caracterizar geoquimicamente um conjunto
de oOleos de bacias sedimentares brasileiras utilizando de modo integrado a ocorréncia e
distribuicdo dos diamantdides e os parametros moleculares obtidos através de andlises

de biomarcadores. Especificamente pretende-se:

- Aplicar e adaptar a metodologia de GRICE et al. (2000) para separacdo, analise e

quantifica¢do dos diamantdides em amostras de petroleo do Brasil.

- Identificar e quantificar por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

(CG-EM), em o6leos, as diferentes classes de diamantdides;

- Avaliar os parametros de diamantdides usados na defini¢do do grau de evolugdo
térmica, da extensdo do craqueamento secundario de dleos leves e condensados e na

determinagdo de misturas de 6leos provenientes de diferentes pulsos de migracao;

- Relacionar os dados de diamantdides com os parametros de biomarcadores para o

entendimento dos processos ocorridos no sistema petrolifero;



1.3 Apresentacao do trabalho

O trabalho desenvolvido apresenta-se nesta dissertacdo da seguinte maneira: no capitulo
2 sd3o apresentados a teoria de formagdo do petrdleo e seus componentes, a geoquimica
dos diamantdides e dos biomarcadores e os parametros utilizados na caracterizagao
geoquimica dos oOleos. No capitulo 3 sdo apresentados a descricdo das amostras
analisadas, os materiais e métodos utilizados, as técnicas analiticas empregadas e a
quantificagdo dos diamantoides. No capitulo 4 s3o apresentados os resultados das
analises empregadas. No capitulo 5 sdo interpretados, discutidos e integrados os
resultados das andlises dos Oleos. No capitulo 6 apresentam-se as conclusdes do

trabalho.



2 GEOQUIMICA DOS DIAMANTOIDES E DOS
BIOMARCADORES

2.1 O Petroleo

O petréleo ¢ uma mistura de compostos organicos, cujos principais constituintes sdo os
hidrocarbonetos. Os outros constituintes sdo compostos organicos contendo elementos
quimicos como nitrogénio, enxofre, oxigénio (chamados genericamente de compostos
NSO) e metais, principalmente niquel e vanadio. E uma substincia de consisténcia
oleosa, inflaméavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e coloragdo que

pode variar desde incolor ou castanho claro até preto.

Evidéncias geoquimicas e geoldgicas de estudos de sedimentos e petréleos mostram que
o petroleo se origina de matéria organica soterrada com sedimentos em bacias
sedimentares. De acordo com esta teoria, o petréleo ¢ o produto da acumulacdo de
matéria organica de organismos vivos e sua transformac¢do pela acao da temperatura e

da pressdao (HUNT, 1979).

Apoés a sedimentagdo e com o progressivo soterramento, a matéria organica passa por
trés estagios de evolugdo denominados de diagénese, catagénese e metagénese (Figura

2.1).

A diagénese ¢ o processo inicial de alteragdo fisica, quimica e bioldgica da matéria
organica sob condi¢des de soterramento incipiente e baixa temperatura (normalmente
menor que 50°C; HUNT, 1979; PETERS et al., 2005). Ao final dessa etapa, a biomassa
de origem sedimentar se transforma em querogénio, constituinte organico das rochas

sedimentares, insoltivel em solventes organicos (TISSOT e WELTE, 1984).

Com o progressivo soterramento e os aumentos de pressdo e temperatura, se da a
degradagdo térmica do querogénio e dos compostos organicos associados para a
formagao do petroleo (HUNT, 1979). Este estdgio, denominado de catagénese, ocorre

em uma faixa de 50 a 150°C de temperatura e uma pressdo de 300 a 1000/1500 bars



(TISSOT e WELTE, 1984; PETERS et al., 2005). Neste estdgio, o querogénio gera
principalmente hidrocarbonetos liquidos (TISSOT e WELTE, 1984).

A ultima fase da evolugdo da matéria organica sedimentar ¢ a metagénese. Neste estagio
ocorrem mudangas mais severas no material organico que resultam na formacao de
hidrocarbonetos gasosos (principalmente metano) e em residuos carbonosos. Estas
transformagdes ocorrem em uma faixa de temperatura de 150 a 200°C e pressdes mais

elevadas (TISSOT e WELTE, 1984).
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Figura 2.1. Esquema geral de evolugao da matéria organica (TISSOT e WELTE, 1984).



As trés maiores classes de compostos presentes em betumes e petroleos sdo os

hidrocarbonetos saturados, os hidrocarbonetos aromaticos e as resinas e asfaltenos

(WAPLES, 1981).

Os hidrocarbonetos saturados sdo compostos organicos que contém em sua estrutura
somente carbono e hidrogénio (BARKER, 1979). Suas liga¢des carbono-carbono sio
simples, ou seja, cada 4tomo de carbono forma quatro ligacdes com outro atomo,
podendo ser carbono ou hidrogénio (WAPLES, 1981). Os atomos de carbono podem se
dispor em cadeias lineares, a exemplo dos n-alcanos (Figura 2.2a), ramificadas, a
exemplo dos isoprendides (pristano e fitano) (Figura 2.2b), ciclicas, a exemplo dos

terpanos e esteranos e diamantoides (Figura 2.2c e d) ou até mesmo a combinagdo

destes (BARKER, 1979).

NN )\/\)\/\/wv

C7Hie CaoHan
n-heptano 2,6,10,14-tetrametilhexadecano (fitano)
(a) (b)

CioHie
Adamantano
C31Hsq (d)

C31 homohopano

(c)

Figura 2.2. Exemplos de hidrocarbonetos saturados.



Os hidrocarbonetos aromaticos sdo compostos organicos que possuem alternadamente
ligagdes carbono-carbono simples e dupla em uma estrutura ciclica com seis atomos de
carbono (WAPLES, 1981). O composto mais simples desta classe ¢ o benzeno (Figura
2.3a) que aparentemente ¢ apenas um composto insaturado ciclico contendo varias
duplas ligacdes, mas na verdade ¢ notavelmente estdvel e quimicamente bastante
diferente dos compostos insaturados. A ligacdo quimica do benzeno gera um aumento
na densidade do elétron entre os atomos interligados e esta densidade ¢ mais favoravel a
dupla ligagdo do que a simples (WAPLES, 1981; BARKER, 1979). Os anéis benzénicos
podem ligar-se a outros anéis aromaticos formando anéis aromaticos polinucleares
(Figura 2.3b), podem juntar-se a anéis saturados formando compostos cicloaromaticos
(Figura 2.3¢) ou podem também ligar-se a cadeias lineares formando alquilaromaticos
(Figura 2.3d). Os compostos aromaticos possuem baixo conteiido de hidrogénio e isto é
bem ilustrado quando se compara benzeno com a parafina normal ciclica de 6 carbonos

(Figura 2.4; BARKER, 1979).

CeHs
Benzeno . C14Pt110
(2) enantreno
(b)
Ci2Hpz
CioHog Etilnaftaleno
Alquiltetrahidrofenantreno (d)

(c)

Figura 2.3. Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos (TISSOT e WELTE, 1984).



CeHe CeHin
Benzeno Ciclohexano

Figura 2.4. Estruturas do benzeno e do ciclohexano.

As resinas e asfaltenos sdo os constituintes mais pesados do petroleo, geralmente
contendo atomos diferentes de carbono e hidrogénio, os chamados heteroatomos.
Nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) sdo os heterodtomos mais comuns desta
classe organica, também chamada de “compostos NSO” (WAPLES, 1981; BARKER,
1979). Fazem parte da fracdo mais pesada do 6leo e devem ser considerados como o0s

membros finais de alto peso molecular da série aromatica e nafteno-aromatica.

Resultados da aplicacdo de varias técnicas fisicas, tais como difracdo de raio-X,
ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de infravermelho permitiram elucidar o
modelo estrutural dos asfaltenos (Figura 2.5 e 2.6). Estes compostos sdo constituidos
por estruturas policiclicas aromaticas ou nucleos naftenoaromaticos. Para as resinas,
propde-se uma estrutura composta por longas cadeias parafinicas ligadas a anéis
nafténicos ou também sistemas de anéis aromaticos condensados e nafténicos com
heterodtomos distribuidos pela molécula (Figura 2.7). As resinas apresentam de um a
seis anéis na estrutura e possuem substituintes com grande comprimento de cadeia

(SPEIGHT, 1991).

As resinas e os asfaltenos sdo normalmente diferenciados pelo procedimento de
separagdo. A precipitagdo com propano separa as resinas e os asfaltenos do resto do
oleo. Em seguida, a precipitagao por n-pentano ou n-heptano separa as resinas (soluveis)

dos asfaltenos (insoluveis; TISSOT e WELTE, 1984).



A-Micela

B-Particula

C-Resina
D-Empilhamento Interno

Figura 2.5. Macroestrutura de asfaltenos encontrada em oleos (TISSOT e WELTE,
1984).

Figura 2.6. Estrutura hipotética do asfalteno de um o6leo californiano (SPEIGHT,
1991)



(CHz)s — CHs

Figura 2.7. Estrutura hipotética da resina de um 6leo americano (SPEIGHT, 1991)

Dentre as classes de compostos presentes no petroleo, a mais investigada ¢ a classe dos
hidrocarbonetos saturados. Neste grupo, estdo contidos os biomarcadores (terpanos e

esteranos) e os diamantoides, compostos que sdo o objeto de estudo desta dissertagao.
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2.2 Os Diamantoides

Os diamantoides sdo hidrocarbonetos policiclicos saturados rigidos, cujos anéis
tridimensionalmente unidos apresentam estrutura molecular similar ao diamante (Figura
2.8), e por isso sdo mais estaveis do que a maioria dos hidrocarbonetos (WINGERT,
1992; CHEN et al., 1996). Sao pequenos e ocorrem naturalmente no petroleo (GRICE et
al., 2000; PETERS et al., 2005), tendo sido identificados em inimeros 6leos (SCHULZ
etal.,2001; PETROV et al., 1974; WILLIAMS et al., 1986; WINGERT, 1992).

Adamantano
CioHis

- [
‘ g Diamantano

CiaHao

Figura 2.8. Diamantoides, com suas estruturas compostas de carbono e hidrogénio,
sao formados de pequenas subunidades da estrutura do diamante que sdo
excepcionalmente resistentes ao craqueamento térmico (PETERS ez al., 2005).

Adamantanos e diamantanos pertencem a esta classe de compostos chamada
diamantéides (GRICE et al., 2000). O adamantano (C;oH;¢) ¢ 0 membro mais simples,
sendo constituido por apenas uma subunidade estrutural do diamante (DAHL et al.,
2003). O esqueleto hidrocarbonico do adamantano compreende uma pequena estrutura
de gaiola (ciclica; Figura 2.9) que se repete por toda a ligagdo do cristal do diamante.
Todos os diamantoides, de acordo com essa classificagdo, sdo derivados da estrutura do
adamantano. Os dois membros seguintes na série de homologos dos diamantodides, cuja
formula molecular geral ¢ dada por Cani6Hani12 , onde n € um valor inteiro maior ou
igual a 1, sdo diamantano (C;4Hy) e triamantano (C;gHy4) (Figura 2.9; DAHL et al.,
2003; WINGERT, 1992; PETERS et al., 2005).
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Os diamantéides ndo ocorrem em organismos vivos (PETERS et al., 2005), mas sao
formados durante ou apds a geragdo do Oleo, a partir do rearranjo de alguns
hidrocarbonetos policiclicos sob estresse térmico e na presenca de um forte acido de
Lewis como catalisador (GRICE et al., 2000; CHEN et al., 1996; SCHULZ et al., 2001,
PETROV et al., 1974). H4 muitos anos tém sido reconhecidos como constituintes traco
(da ordem de parte por milhdo; ppm) em muitos 6leos e muitos deles tem sido isolados

para analise (WINGERT, 1992; LIN e WILK, 1995).

Uma vez formados, os diamantdides sao altamente resistentes a oxidacao, a degradacao
biologica e ao craqueamento térmico (WINGERT, 1992; CHEN et al., 1996; LIN e
WILK, 1995). Como consequéncia, durante o craqueamento térmico do Oleo, os
diamantoéides, termodinamicamente mais estaveis, se tornam relativamente enriquecidos

em relacdo aos outros compostos do petroleo (GRICE et al., 2000; LIN e WILK, 1995).

>

/]

3

Adamantano Diamantano Triamantano

5

Figura 2.9. Estruturas de diamantéides selecionados com seus respectivos carbonos
identificados (WINGERT, 1992).

Os polimantanos (homoélogos maiores), incluindo o tetramantano, o pentamantano e o
hexamantano, foram também relatados no petrdleo (LIN e WILK, 1995). A origem dos
polimantanos no petrdleo ndo ¢ conhecida. No entanto, tem sido sugerido que os
homoélogos maiores sdo formados por homologagdo dos menores, sob temperatura

extrema e condigdes de pressao (GRICE et al., 2000; LIN e WILK, 1995).

Na Tabela 2.1 apresenta-se todos os diamantodides identificados nos 6leos estudados

nesta dissertacdo, com suas respectivas estruturas moleculares.
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Tabela 2.1. Identificagdo, estrutura, formula ¢ massa molecular dos 26 diamantoides
caracterizados.

Nome Formula ilpses Estrutura
Molecular
Adamantano CioHi6 136 @
1-Metiladamantano Ci1Hig 150 @
1,3-Dimetiladamantano Ci2Hyo 164 @\
1,3,5-trimetiladamantano Ci3Ha 178 @\
1,3,5,7-
Tetrametiladamantano CiaHas 192 @\
2-Metiladamantano CuHig 150 @/
1,4-Dimetiladamantano,
cis/trans CizHa 164 Q
1,3,6-Trimetiladamantano Ci3Ha 178 @\
1,2-Dimetiladamantano Ci2Hao 164 @
1,3,4-Trimetiladamantano,
cis/trans CisHz, 178 @\
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Tabela 2.2. Identificagdo, estrutura, formula ¢ massa molecular dos 26 diamantoides
caracterizados (continuagao).

Nome Formula BlRSE Estrutura
Molecular
1,2,5,7-Tetrametiladamantano| CisHo4 192 @
1-Etiladamantano C12Hy 164 @
1-Etil-3-Metiladamantano CizHa 178 @\
1-Etil-3,5-
Dimetiladamantano CiaHas 192 ﬁ\
2-Etiladamantano Ci2Hap 164 g
Diamantano Ci4Hyg 188 g
4-Metildiamantano CisHao 202 g
4,9-Dimetildiamantano CisHoa 216 &
1-Metildiamantano Ci5Ha 202 %
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Tabela 2.3. Identificagdo, estrutura, formula ¢ massa molecular dos 26 diamantoides
caracterizados (continuagao).

Nome Formula BlRSE Estrutura
Molecular
1,4-Dimetildiamantano CisHoa 216 @
2,4-Dimetildiamantano CisHo4 216 g/
4,8-Dimetildiamantano CisHo4 216 g
Trimetildiamantano Ci7Hz6 230 g
3-Metildiamantano CisHa 202 %{
3,4-Dimetildiamantano Ci¢Haa 216 %{

A espectrometria de massas ¢ uma técnica analitica que permite identificar e quantificar
compostos. Através da molécula eletricamente carregada, ¢ possivel determinar sua
massa, ¢ assim elucidar as propriedades estruturais e quimicas da molécula. Esta técnica

¢ apresentada e discutida no Capitulo 3.2.3.
O adamantano, o diamantano e¢ o triamantano apresentam como caracteristica a

semelhanca entre o pico base e o ion molecular. A grande estabilidade dos ions

moleculares para esses trés diamantdides pode ser atribuida a sua baixa tensdo do
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sistema de encadeamento dos anéis e a habilidade de acomodar bem a perda de um
elétron. A ocorréncia dessa predominancia do ion pai € tipica de hidrocarbonetos
poliaromaticos como naftaleno e pireno, mas raro entre os alcanos, com notavel excecao

do metano e aqueles com a estrutura dos diamantoides (WINGERT, 1992).

Substituigdes com o grupo metila no adamantano podem ocorrer em duas diferentes
posicdes no anel: no carbono terciario e no carbono secundério. A substituicdo na
‘cabega de ponte’ (posicao 1), onde esta o carbono tercidrio, cria uma estabilidade maior
do que a substitui¢do no carbono secundario. Além disso, a ligacdo do grupo metila na
posi¢do secundaria cria repulsdes adicionais que nao ocorrem em uma ligacdo no
carbono terciario. Desta forma, o composto 1-metiladamantano ¢ mais estdvel que o 2-

metiladamantano (Figura 2.10).

1-metiladamantano 2-metiladamantano

Figura 2.10. Estruturas do l-metiladamantano e 2-metiladamantano mostrando a
ligagdo do grupo metil no carbono terciario e secundario, respectivamente.

S6 existem dois isdmeros do metiladamantano devido a simetria da molécula ¢ o
espectro de massas de ambos apresenta o pico base em m/z 135, que corresponde a
perda do grupo metila [M-CH;]". Os adamantanos metil-substituidos apresentam como
ions mais abundantes em seus espectros de massas a perda de um grupo metila, podendo
citar como exemplo o 1,3-dimetiladamantano que tem o pico base m/z 149, [(M-CH;)]".
No entanto, se houver a presenga dos grupos metil e etil, estando o ultimo no carbono

terciario, o pico base correspondera a perda do grupo etila (WINGERT, 1992).

A ordem de elui¢do desses compostos através da coluna cromatografica ¢ bem

estabelecida. Os metiladamantanos, que apresentam substitui¢do no carbono terciario,
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eluem antes dos compostos que apresentam substituicdo no carbono secundario. Uma
ordem de elui¢do incomum ocorre com o 1,3,5,7-tetrametiladamantano, adamantano
substituido por quatro grupos metil, que elui antes do composto 2-metiladamantano

(Figura 2.11; WINGERT, 1992).

Na série dos diamantanos, os trés metil isomeros exibem pico base m/z 187, que
corresponde a perda do grupo metila. O 4-metildiamantano ¢ o isdmero mais estavel,
pois seu grupo metila estd na posicdo equatorial a todos os ciclohexanos no sistema de
anéis no qual ele estd ligado. Este composto também ¢ o mais abundante na sua série,
como indicado pela intensidade do seu pico base (Figura 2.12; WINGERT, 1992;
CHEN et al., 1996).
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Figura 2.11. Cromatograma de massas dos ions m/z 135, 136, 149, 163 e 177
caracteristicos da série dos adamantanos, mostrando a ordem de eluicdo e as
abundancias relativas de alguns compostos desta classe (CHEN et al., 1996).
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Figura 2.12. Cromatograma de massas dos ions m/z 188, 187, 201 e 215
caracteristicos da série dos diamantanos, mostrando a ordem de ecluicdo ¢ as
abundancias relativas de alguns compostos desta classe (CHEN et al., 1996).

2.2.1 Trabalhos Anteriores

Os diamantdides foram primeiramente descobertos e isolados a partir de um petréleo
tchecoslovaco em 1933 (DAHL et al., 1999; LIN e WILK, 1995). A substancia isolada
foi chamada de adamantano, cujo nome ¢ proveniente da palavra diamante em grego
(RICHARDSON et al, 2005). Em seguida, apresentam-se e discutem-se os principais

trabalhos publicados sobre esta classe de compostos.

Nos estudos de oleos do sul do Texas, WILLIAMS et al. (1986) identificaram alguns
adamantanos e observaram que os mesmos nao foram afetados pela biodegradacdo nesta
série de Oleos, ja que, pelos fragmentogramas obtidos, as abundancias dos ions dos
adamantanos foram equivalentes aquelas encontradas em um 6leo geneticamente nao
degradado. Foi sugerido, entdo, a utilizagdo dos adamantanos em correlacdes 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 diamantéides

(adamantanos, diamantanos e triamantanos) presentes em Oleos do sudoeste do
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Alabama. O modo de monitoramento seletivo de ions foi usado para intensificar a
deteccdo dos compostos e relatar importantes informacdes na caracterizagdo dos
diamantéides. Dentre elas, cita-se a identificagdo da série dos triamantanos, até entdo
nao reconhecida, e o principal controle do espectro de massas. Esse controle permitiu a
identificacao do alquil diamantoide pelas seguintes maneiras: substituicdes dos grupos
alquil na estrutura do anel do diamantoide, pelo comprimento do grupo alquil e pelo

numero de substitui¢des no anel.

LIN e WILKS (1995) descobriram a existéncia de um conjunto de polimantanos,
incluindo tetramantano, pentamantano e hexamantano em condensados de um
reservatorio petrolifero localizado na Costa do Golfo dos EUA, a uma profundidade de
cerca de 6800m. 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 Oleos e rochas geradoras de varias
bacias chinesas e aplicaram os resultados para avaliar a maturagdo térmica de 6leos e
condensados destas bacias. Alguns aspectos geologicos e geoquimicos relacionados a
formagao e evolucdo do petroleo nas bacias puderam ser estudados em detalhe através
de dois novos indices de maturacdo propostos por esses autores; MAI (Methyl
Adamantane Index / Indice de Metiladamantano) e MDI (Methyl Diamantane Index /

Indice de Metildiamantano); de acordo com as formulas abaixo:

MAI= 1-Metiladamantano/(1-metiladamantano+2-metiladamantano)

MDI= 4-metildiamantano/(1-metildiamantano+3-metildiamantano+4- metildiamantano)

Com base na correlagdo entre os dados de reflectancia de vitrinita ¢ os indices MDI e
MAI medidos em rochas geradoras, CHEN et al. (1996) propuseram um esquema de
correlacdo entre as duas razdes de diamantdides e o grau de evolugdo térmica de rochas
e 6leos (Figura 2.13). Estes pardmetros combinados com os parametros de maturagao de
hopanos e esteranos, puderam ser utilizados para avaliar o nivel de craqueamento

térmico de 6leos e condensados altamente maturos nas bacias estudadas.
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Figura 2.13. Grafico entre as razdes de MAI (indice de metiladamantano) e MDI
(indice de metildiamantano) para os 6leos e rochas geradoras das Bacias de Tarim,
Yinggehai, Qiongdongnan e¢ Zhujiangkou e o diagrama de correlagdo entre MDI
(indice de metildiamantano) e reflectincia de vitrinita para os 6leos da Bacia de Tarim
e Erdos (CHEN et al., 1996).

FANG et al. (1996) analisaram amostras de gas e condensado na Bacia Yinggehai
(China). Com base nos pardmetros de diamantoéides 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 geracdo de

0leo).

DAHL et al. (1999) usaram a abundancia relativa dos diamantodides, cuja grande
estabilidade leva a progressiva concentragdo ao longo da evolugdo térmica, para
identificar a ocorréncia e estimar o avango do processo de craqueamento do 6leo. Estes
autores propdem um método para estimar a maturagdo térmica de qualquer amostra de
hidrocarboneto liquido baseado nas concentracdes de estigmastano e diamantdides.
Relataram a extensdo do craqueamento (conversdo de hidrocarbonetos liquidos em géas e
pirobetume) com relagdo as concentragdes de diamantdides (Figura 2.14). Este método
¢ particularmente util para condensados altamente maturos, onde outros métodos podem

ndo ser confiaveis.
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Os biomarcadores, por geralmente apresentarem ligagdes que podem ser facilmente
rompidas, com o aumento da matura¢do térmica, sua concentracdo decresce antes do
craqueamento da maioria dos componentes de dleos. Os diamantdides, que apresentam
estrutura molecular bastante rigida quando comparada a outros componentes do
petroleo, tendem a ter concentracoes maiores no Oleo residual. Desta forma, o
craqueamento intenso de um 6leo acarreta na destruicdo da maioria dos componentes e
no aumento da concentragdo de diamantdides. Segundo DAHL et al. (1999), diferentes
biomarcadores apresentam comportamentos diferentes frente a estabilidade térmica.
Para obtengdo da correlacdo entre diamantdides e biomarcadores, sugeriram
preferencialmente a utilizacdo da concentracdo de um dos biomarcadores menos
estaveis, o S5a,14a,17a(H)-24-etilcolestano 20R (estigmastano), pois sua concentragdo
se aproxima de zero no ponto em que a concentracdo de diamantdides comeca a
aumentar. A utilizacdo das concentragdes dos 3- + 4-metildiamantanos foi sugerida pelo

fato de que estes compostos, os C;s diamantdides, ndo sdao facilmente perdidos por

evaporacgao.
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Figura 2.14. Ilustracdo da curva assintotica caracterizando a correlagdo entre as
concentragdes de diamantdides (metildiamantanos) e biomarcadores (estigmastano)
para 6leos de diferentes maturagdes térmicas, craqueados e ndo craqueados, de um
sistema petrolifero especifico (DAHL et al., 1999).
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DAHL et al. (1999) relataram que cada bacia apresenta uma linha base de diamantoides
caracteristica (valores medidos pelas concentracdes de 3- + 4-metildiamantanos), e que
cada uma deve ser determinada individualmente. Os autores citam como exemplo 6leos
da Formacdao Monterey (Califérnia) com linha base entre 1 ¢ 2 ppm e O6leos da

Formacgao Curud, na Bacia do Solimdes, com linha base na faixa de 2 a 5 ppm.

Os estudos de DAHL et al. (1999) permitiram também reconhecer misturas de dleos
provenientes de diferentes pulsos de migracdo. A deteccdo destas misturas de Oleos ¢
importante, pois pode resultar em novos conceitos de exploracao petrolifera e no melhor
entendimento do processo de migracdo. Oleos que apresentam altas concentragdes de
diamantdides e de biomarcadores representam misturas de 6leos de rochas geradoras de
baixa maturagdo ricas em biomarcadores e rochas geradoras de alta maturagdo ricas em
diamantoéides. Esta correlagdo para avaliar misturas pode ser aplicada a muitas partes do
mundo onde 6leos podem originar de fontes multiplas, incluindo em paises como o

Brasil.

GRICE et al. (2000) estudaram o comportamento dos diamantoides em fun¢ao do grau
de alteracdo de uma série de oleos em duas bacias sedimentares australianas e
demonstraram que a distribuicao desses compostos ¢ afetada pela biodegradacao (Figura
2.15). Estes autores mostraram o uso dos diamantdides como indicadores de niveis
extremos de biodegradacdo, quando a maioria dos hidrocarbonetos ja foi removida, e de

mistura de 6leos severamente biodegradados e ndo biodegradados.
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Figura 2.15. Cromatogramas de massas de 6leos biodegradados das bacias Carnarvon
(A) e Gippsland (B) mostrando a alta abundancia relativa dos diamantoides (GRICE
et al., 2000).

SCHULZ et al. (2001) mostraram que os diamantoides além de importantes parametros
de maturagdo, também podem ser utilizados com grande eficiéncia na avaliagdo das
diferentes facies orgénicas. Estes autores investigaram as distribui¢cdes dos diamantdides
em extratos provenientes de folhelhos marinhos siliciclasticos, marinhos carbonaticos e
carvoes de diferentes maturagdes e introduziram novos parametros que, aparentemente,
ndo sdo afetados pelas mudancas da maturagdo para suas amostras em particular.
SCHULZ et al. (2001) propuseram parametros para distinguir as diferentes fécies
organicas analisadas: DMDI-1 (indice de dimetildiamantano), DMDI-2 (indice de

dimetildiamantano 2) e EAI (indice de etiladamantano), dadas pelas equagdes abaixo:

DMDI-1

DMDI-2 = 4,8-dimetildiamantano/(4,8-dimetildiamantano + 4,9-dimetildiamantano)

3,4-dimetildiamantano/(3,4-dimetildiamantano + 4,9-dimetildiamantano)

EAI = 2-etiladamantano/(2-etiladamantano + 1-etiladamantano)

Concluiram que as distribui¢des de dimetildiamantanos e etiladamantanos podem ser

usadas para diferenciar matéria organica de origem marinha silicicldstica, terrestre e

carbonatica. Segundo estes autores, os indices DMDI-1 e 2 ndo sdo afetados pela
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maturacdo permitindo a correlacdo entre Oleos nao biodegradados e Odleos muito
biodegradados enquanto o indice EAI ¢ bastante util dentro da janela de geragdo de

oleo.

Recentemente, ZHANG et al. (2005) integraram analises geoquimicas de diferentes
fragdes do 6leo e demonstraram que a aplicagcdo dos hidrocarbonetos aromaéticos e dos
diamantdides apresentam grandes vantagens sobre o uso dos esteranos e terpanos na
avaliacdo do grau de evolugdo térmica de oleos e condensados na Bacia de Tarim. Estes
autores utilizaram varios parametros de maturagdo, tais como razao de dimetilnaftaleno,
razdo de trimetilnaftaleno, indice de metilfenantreno, razdo de metildibenzotiofeno e
indices de diamantoides. ZHANG et al. (2005) propdem uma escala de correlagdo entre

reflectancia de vitrinita e indice de metildiamantano, cuja equagao ¢ dada por:
Rz (%) = 2,4389 x MDI + 0,4364 (Equagao 1)
Estes autores propdem também uma série de novos pardmetros de maturacdo de

diamantoides (Tabela 2.4) embora reconhecam que os mesmos ndo sdo tdo eficientes

quanto os propostos por CHEN et al. (1996).

Tabela 2.4. Novos parametros de diamantoides propostos por ZHANG et al. (2005).

Parametro Identificagdo Equagdo

EAI Indice de etiladamantano =1-/2- etiladamantano

DMAI1 Indice de dimetiladamantano 1 | = 1,3-/(1,2- + 1,3- dimetiladamantano)

DMAI2 Indice de dimetiladamantano 2 | = 1,3-/(1,3- + 1,4- dimetiladamantano)

TMAI1 Indice de trimetiladamantano 1 | = 1,3,5-/(1,3,5- + 1,3,4- trimetiladamantano)

TMAI2 Indice de trimetiladamantano 2 | = 1,3,5-/(1,3,5- + 1,3,6- trimetiladamantano)

DMD1 Indice de dimetildiamantano 1 | =4,9-/(3,4- + 4,9- dimetildiamantano)
DMD2 Indice de dimetildiamantano 2 | = 4,9-/(4,8- + 4,9- dimetildiamantano)
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2.2.2 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 oOleo. Devido ao intenso aquecimento causado pela
proximidade a intrusdes igneas, grandes diferengas nas concentracdoes base de
diamantoides, em diferentes partes da bacia, foram constatadas. Oleos ndo craqueados
localizados longe das intrusdes, apresentaram concentragdes entre 2 € 5 ppm, enquanto
Oleos recolhidos de reservatorios mais proximos, localizados cerca de 150m das
intrusdes igneas, se encontraram extensivamente craqueados, com concentragdes de

metildiamantanos de 32 ppm.

Nesta mesma bacia, FREITAS et al. (2000) utilizaram os diamantéides como
ferramenta auxiliar ¢ mostraram a aplicabilidade nos estudo dos hidrocarbonetos
gerados e migrados para reservatorios acima e abaixo de um intervalo gerador afetado

pelo efeito térmico de intrusdes igneas (soleiras de diabasio).
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2.3 Os Biomarcadores

Os biomarcadores sdo “fosseis moleculares” derivados de substancias presentes em
organismos vivos. S30 compostos organicos complexos com carbono, hidrogénio e
outros elementos, encontrados em rochas e sedimentos € que mostram pequena ou
nenhuma mudanga na estrutura herdada das moléculas organicas originais
(ZUMBERGE, 1987a; PETERS ¢ MOLDOWAN, 1993). Por serem encontrados no
petréleo e no betume, os biomarcadores permitem a correlacdo entre 6leo e rocha
geradora. Também podem ser usados para inferir as caracteristicas da rocha geradora
quando somente amostras de 6leo estdo disponiveis, fornecendo informagdes sobre a
natureza da matéria orgénica, as condi¢des ambientais que prevaleceram durante sua
deposicdo, o grau de evolucdo térmica a que foi submetida, o grau de biodegradacao
(PETERS ¢ MOLDOWAN, 1993; HUNT, 1979), bem como sobre alguns aspectos da

mineralogia da rocha geradora e a idade.

Os biomarcadores mais empregados em correlagdes 6leo-0leo e dleo-extrato de rocha
geradora fazem parte das familias dos hopanos e dos esteranos. Estes compostos nao
ocorrem em organismos Vvivos, mas seus precursores, os triterpenodides e esterdides,
estdo presentes em diferentes concentracdes em inimeros organismos. Durante a
diagénese, as moléculas dos precursores, que cont€ém um ou mais atomos de oxigénio e
que freqiientemente apresentam duplas ligagdes, passam por reacdes quimicas nas quais
perdem os dtomos de oxigénio. Suas liga¢des duplas sdo hidrogenadas (reduzidas) para
produzir o biomarcador saturado, mais estavel, preservado nas amostras geoldgicas. Na
maioria dos casos, estas reagdes tém pouco ou nenhum efeito sobre o resto da molécula,
exceto quando ocorre a abertura de um dos anéis ou a formagdo direta de

hidrocarbonetos aromaticos ao invés de saturados (WAPLES e MACHIHARA, 1991).

26



2.3.1 Terpanos

Terpanos Triciclicos

Os terpanos triciclicos sdo compostos que ocorrem amplamente no petrdleo e em
extratos de rochas sedimentares marinhas e lacustres (AQUINO NETO et al., 1982).
Segundo AQUINO NETO et al. (1982), a série de terpanos triciclicos, em geral, se
estende de Cj9 até Csp e ¢ melhor estudada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas utilizando o ion m/z 191, ion tipico da fragmentacdo dos
terpanos (normalmente o pico base; Figura 2.16). MOLDOWAN et al. (1983)
identificaram uma série homologa de terpanos triciclicos até Cys em Oleos da California.
Anos depois, DE GRANDE et al. (1993) relataram a série homodloga até Css em
sedimentos e petroleos brasileiros, cuja matéria organica era proveniente de ambientes

lacustres salinos e marinhos carbonaticos.

Figura 2.16. Quebra na estrutura do terpano triciclico C,, que gera o ion m/z 191
(GREENWOOD et al., 2000; AQUINO NETO et al., 1982).

Os terpanos triciclicos estendidos (>Cj4) estdo associados a um grupo de algas
planctonicas, abundante no Alaska e na Tasméania durante o Permiano (ALBERDI ef al.,
2001; SIMONEIT et al., 1990). Entretanto, esta associacdo ndo prova a origem algal
destes compostos, porque outros possiveis precursores biosintéticos tem sido
identificados em algumas bactérias e precursores apropriados nao tem sido encontrados
em algas recentes (ALBERDI ef al., 2001). Diversos autores sugerem que precursores

bioquimicos como o triciclohexaprenol fagam parte da formacao dos terpanos triciclicos
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de Cy9 até C39 (ALBERDI et al., 2001; AQUINO NETO et al., 1982, JINCAI et al.,
1999; OURISSON et al., 1982; PHILP, 1985).

Variacdes na distribuicao relativa dos terpanos triciclicos tém sido usadas em estudos de
correlagdo oOleo-0leo e Oleo rocha geradora (SEIFERT, 1978; SEIFERT e
MOLDOWAN, 1978, 1979; ZUMBERGE, 1983; PHILP et al., 1989; GREENWOOD,
et al, 2000), na avaliacdo do grau de maturacao térmica (AQUINO NETO et al., 1983;
EKWEOZOR e STRAUSZ, 1983; PETERS e MOLDOWAN, 1993; GREENWOOD, et
al, 2000; PETERS et al., 2005) e do nivel de biodegradagdo (PETERS e MOLDOWAN,
1993; PETERS, 2000; ALBERDI et al., 2001). A Figura 2.17 apresenta algumas

estruturas de terpanos triciclicos usados em estudos geoquimicos.

Cio-Terpano Triciclico Cyo-Terpano Triciclico

Cy1-Terpano Triciclico Cy-Terpano Triciclico

Figura 2.17. Exemplos de estruturas de terpanos triciclicos (AQUINO NETO et al.,
1982).
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Terpanos Tetraciclicos

Estes compostos também tém sido reconhecidos como constituintes freqlientes em
muitos sedimentos e Oleos. Apesar de estruturas parciais terem sido propostas
(TRENDEL et al., 1982), somente na década de 80 os terpanos tetraciclicos foram
identificados como compostos relacionados aos hopanos (AQUINO NETO et al., 1982).
Estudos estruturais (PETERS et al., 2005; TRENDEL et al., 1982) sugerem que os

terpanos tetraciclicos sdo provenientes da degradacdo de hopanos (PHILP, 1985).

Os terpanos tetraciclicos apresentam-se na faixa de Cy4 até Cy7 e sdo identificados por

cromatogramas de massas de razao m/z 191 (Figura 2.18; AQUINO NETO et al., 1982;

1983; HUNT, 1996).

Cas-Terpano tetraciclico

Cys-Terpano tetraciclico

Figura 2.18. Estruturas de terpanos tetraciclicos (PETERS et al., 2005).
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Terpanos Pentaciclicos

Os triterpendides pentaciclicos, incluindo os precursores dos hopanos, sdo encontrados
em organismos primitivos e plantas superiores, mas aparentemente ndo estdo presentes
em algas. Bactérias sdo as principais fontes para os hopanodides em sedimentos, rochas e
petroleo (ZUMBERGE, 1987a; PETERS e MOLDOWAN, 1993; PETERS et al., 2005).
Os precursores dos hopanos estendidos ou homohopanos (de C;; até Css) sdo
relacionados a bacteriohopanopolidis especificos encontrados em bactérias, como por
exemplo, bacteriohopanotetrol, enquanto os homologos de menores nimeros de carbono
(C30 ou menos) estdo relacionados a precursores como diplopteno ou diplopterol

(PETERS et al., 2005).

Os hopanos contém, normalmente, de 27 a 35 atomos de carbono em uma estrutura
nafténica composta de 4 anéis de 6 carbonos e 1 anel de 5 carbonos (VAN
DORSSELAER et al., 1977; PETERS et al., 2005). Sao abundantes em rochas
sedimentares e no petrdleo porque seus precursores hopandides sdo componentes em
abundancia na membrana de células vivas e sdo resistentes a degradacdo durante a

diagénese (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

Os terpanos pentaciclicos geralmente sdo divididos em “hopandides” e “ndo-
hopanoides”. Os hopandides se apresentam sob a forma de trés estereoquimicas
diferentes que sao: 17Bp(H),21B(H)-, 17a(H),21B(H)- e 17B(H),21a(H)-hopanos. A
configuragdo biologica 17B(H),21B(H)-22R ¢ termicamente mais instavel quando
comparada aos outros epimeros (KOLACZKOWSKA et al., 1990; PETERS e
MOLDOWAN, 1993). Durante a diagénese, os hopandides BB sdo convertidos em
hopanos Ba e aff (PETERS e MOLDOWAN, 1993) através do esquema de reacdo
proposto por SEIFERT e MOLDOWAN (1980) descrito na Figura 2.19. A configuracao
17B(H),21a(H)-hopano ¢ denominada moretano (Figura 2.20). Na década passada, foi
mostrado que a série homologa de moretanos contendo de 29 a 35 4tomos de carbono
também existe assim como a série dos 17a-hopanos (SIMONEIT, 1990; WAPLES e
MACHIHARA, 1991).

A série dos homohopanos apresenta de 31 a 35 4tomos de carbono com configuragao

17a(H),21B(H)-hopano e possui epimeros 22S e 22R para cada homdlogo devido a seu
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centro assimétrico no Cy,. Desta forma, no cromatograma de massas m/z 191 € possivel
observar um dublete para cada homohopano indicando os epimeros 22R e 22S
(PETERS et al., 1996). A Figura 2.21 apresenta um cromatograma de massas m/z 191
da fracdo de hidrocarbonetos saturados, mostrando o padrdo de distribuicdo dos

terpanos pentaciclicos.

Com relagdo aos ndo-hopanodides, ndo ¢ pouco usual encontrar esses compostos em
concentragdes significantes em 6leos e extratos, apesar das estruturas da maioria dessas
moléculas ndo terem sido determinadas. Dentre os compostos identificados pode-se
citar o gamacerano ¢ a familia dos compostos chamados oleananos, sendo este ultimo

proveniente de angiospermas (plantas terrestres; Figura 2.22).

Diagénese
Bacteriohopanotetrol em organismos Hopanos presentes em sedimentos
procarioticos configuragdo biologica - B (22R)
N X
Ba (22R) ap (22R) af (229)

Moretano

Figura 2.19. Origem proposta dos homohopanos a partir do precursor
bacteriohopanotetrol em organismos procariontes (PETERS e MOLDOWAN, 1993).

31



C30-17B(H),21a(H)-moretano C31-17a(H),21B(H)-homohopano 22S

Figura 2.20. Estruturas de terpanos pentaciclicos selecionados (PETERS et al., 2005).

32



xps0 Hopano Csg
Homohopanos
a2 -~ AN ~
afidl
I
I
4Ts l- ““3*
T |-"Il. fazd ufiid
Tz | '
‘ (W] | l / |'!-u.3] r afi3s
| 'I IH | \ . || Iin:;- | ||3.I13_'- L Ped f”\ fas
Mt wx-f-l.w‘-um, "'u”* ALTCL I 1 .“’-«‘ JUAL LA _J-. ' .'fl__.'l AR
Tempo(min)

Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano

Tm 170(H)-22,29,30-trisnorhopano

D29 diahopano C29

N28 C28 17a(H),21p(H)-28,30-dinorhopano

af29  Cy-17a(H),21B(H)-norhopano

29Ts  18a-30-norneohopano

D30 17B(H),21a(H)-hopano (Csg)

Ba29  17B(H),21a(H)-30-normoretano (Cyg)

af30  17a(H),21B(H)-hopano (Cs()

Ba30 17 B(H),21o(H)-moretano (Csp)

af3l  17a(H),21B(H)-homohopano (22R e 2285) (Cs,)
Ba3l 17 B(H),21o(H)-moretano (Cs;)

af32  17a(H),21B(H)-bishomohopano (22R e 22S) (Cs,)
Ba32 17 B(H),21a(H)-moretano (22R e 22S) (Csy)

af33  17a(H),21B(H)-trishomohopano (22R e 22S) (Cs3)
Ba33 17 B(H),21o(H)-moretano (22R e 22S) (Cs;)

af34  17a(H),21B(H)-tetrahomohopano (22R e 22S) (Cs4)
Ba34 17 B(H),21o(H)-moretano (22R e 22S) (Csq)

af35 17a(H),21B(H)-pentahomohopano (22R e 225) (Css)
Ba35 17 B(H),21o(H)-moretano (22R e 22S) (Css)

Figura 2.21. Cromatograma de massas m/z 191 de um 6leo dinamarqués mostrando a
distribuicao dos terpanos pentaciclicos (NYTOFT e BOJESEN-KOEFOED, 2001).
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18a(H)-Oleanano Gamacerano

Figura 2.22. Estruturas dos nao-hopandides Gamacerano e 18a(H)-Oleanano
(WAPLES e MACHIHARA, 1991).

2.3.2 Esteranos

Os esteranos sdo derivados do processo diagenético dos esterdis que sdo encontrados na
maioria das plantas superiores e algas, mas sdo raros em organismos procariontes
(VOLKMAN, 1986, 1988; WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS e
MOLDOWAN, 1993). Sao importantes componentes da membrana e dos hormonios em
organismos eucariontes (WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS e MOLDOWAN,
1993). Os quatro principais precursores dos esterdis contendo 27, 28, 29 e 30 dtomos de
carbono tem sido identificados em inimeros organismos fotossintéticos. Esses esterois
dao origem a quatro diferentes esteranos regulares durante a diagénese, que podem ser
chamados de homoélogos ou membros da série homdloga pois s6 diferem pela adicdo de
unidades de metileno (CH;) na molécula. Estes compostos, de Cy; a Cy9, podem ser
chamados colestano, ergostano, e sitostano, respectivamente (Figura 2.23). Em outros
casos, sdo chamados de homologos do colestano: colestano, 24-metilcolestano e 24-

etilcolestano, respectivamente (WAPLES e MACHIHARA, 1991).
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Colestano (Cy7) Ergostano (Cag)

Sitostano (Ca) 24-n-propil-colestano (Cs)

Figura 2.23.. Estruturas de esteranos (C,7-Csp) (WAPLES e MACHIHARA, 1991;
PETERS et al., 2005).

Os precursores apresentam os mesmos detalhes estruturais das novas estruturas dos
esteranos, cuja estereoquimica se encontra somente como epimero 20R, pois somente
esta estrutura ¢ formada biologicamente (WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS et
al., 2005). Estudos sugerem que durante a diagénese mudangas estereoquimicas podem
ocorrer no carbono 14 e no carbono 17. As moléculas dos esterdis apresentam atomos
de hidrogénio na configuragdo alfa () em ambas as posi¢des. Esta forma ¢ designada
como 5a(H),14a(H),17a(H) ou 14a(H),17a(H) ou simplesmente aaa ou ao. Apesar da

forma diageneticamente produzida ser a forma dominante, tem sido sugerido
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(RULLKOTTER e MARZI, 1988; PEAKMAN et al, 1989; WAPLES e
MACHIHARA, 1991) que a forma 5a(H),14B(H),17B(H) (app ou BP) também pode ser

produzida durante a diagénese (Figura 2.24), particularmente em ambientes

hipersalinos.

Esterol (Sitosterol)

H

: 208 50(H), 14a(H), 1 7a(H)-sitostano
configuragdo geologica

\

calor
+
catalise

AN

H

20R 50(H),140u(H),170(H)-sitostano
configuragdo biologica

H 20R 50uH), 14B(H), 17p(H)-sitostano
configuragdo geologica

Figura 2.24. Esquema de origem dos esteranos a partir dos esterdis encontrados na
membrana celular de organismos eucaridticos (PHILP, 1985; WAPLES e

MACHIHARA, 1991).
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A familia dos esteranos rearranjados ou diasteranos (Figura 2.25) também ¢ comumente
encontrada e acredita-se que a transformacdo de esteranos regulares para diasteranos
ocorra durante a diagénese sob certas condigdes e durante a catagénese em outros casos.
A diferenca destes compostos para os esteranos regulares se encontra nas posigcdes
carbono-5, carbono-10, carbono-13 e carbono-14, onde nas posi¢des C-5 e C-14 ao
invés de atomos de hidrogénio, estdo ligados grupos metil e nas posi¢des C-10 e C-13,
ao invés de grupos metil, estdo ligados 4atomos de hidrogénio (WAPLES e

MACHIHARA, 1991).

Figura 2.25. Estrutura do epimero 20S do esterano rearranjado Cyy (diacolestano).
Circulos fechados representam o atomo de hidrogénio na configuracdo P e circulos
abertos representam o atomo de hidrogénio na posi¢cdo o (WAPLES e MACHIHARA,
1991).

Um outro grupo de esteranos sdo os 4-metilesteranos, que possuem um grupo metila
adicional ligado ao carbono-4 no anel A. Eles formam duas familias distintas. Uma
familia chamada de dinosteranos, que ¢ derivado dos esterdides presentes nos
dinoflagelados (DE LEEUW et al, 1983; GOODWIN et al., 1988) e ¢ encontrado
somente na forma do homdlogo Cs, ou seja, ¢ um colestano (esterano regular) com trés
(3) grupos metila adicionais. A outra familia, que sdo os 4-metilcolestanos, cuja origem
¢ incerta (GOODWIN et al., 1988), podem ser considerados como os trés esteranos
regulares (colestano, 24-metilcolestano e 24-etilcolestano) contendo um grupo metila
adicional no C-4, formando a série homologa com 28, 29 e 30 atomos de carbono

(WAPLES e MACHIHARA, 1991).
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2.3.3 Efeitos da Maturaciao Sobre os Biomarcadores

O termo maturagao térmica se refere ao avango das reacgdes resultantes do aumento de
temperatura que leva a conversdo da matéria organica sedimentar em petréleo. Em
termos gerais, a matéria organica pode ser descrita como imatura, matura e sobrematura
ou senil, dependendo da sua posi¢do em relacdo a janela de geracdo de dleo e gas
(TISSOT e WELTE, 1984; PETERS et al., 2005). A matéria organica imatura ocorre
durante a diagénese e antes da janela de geracdo de 6leo. A matura ocorre durante a
catagénese e ¢ equivalente a janela de geragdo de 6leo. A matéria organica sobrematura
ou senil ocorre durante a metagénese e apos a janela de geragao de 6leo (PETERS et al.,

2005).

Reconhecendo a necessidade de descrever com acuracia o grau de evolucao térmica de
matéria organica sedimentar, geoquimicos desenvolveram varios parametros de
maturacdo, como reflectdncia de vitrinita (R,) e os da pir6lise Rock-Eval. A reflectancia
de vitrinita que sera utilizada no Capitulo 5 deste trabalho, pode ser descrita como um
método utilizado para medir a intensidade de luz refletida de um componente com
composi¢ao de lignocelulose — maceral vitrinita — em carvao ou na matéria organica
dispersa em rochas geradoras de petrdleo. Esta técnica ¢ rotineiramente utilizada em
analise de bacias (historia de soterramento) e exploragdo de petroleo. O poder refletor
da vitrinita ¢ um dos mais importantes parametros utilizado para estudos da evolugdo
térmica da matéria organica contida nos sedimentos, partindo-se do principio que a
reflectincia da vitrinita pode representar todos os possiveis intervalos de
paleotemperaturas. O perfil de refletancia da vitrinita (em escala logaritmica) versus a
profundidade (em escala linear) define, nos casos de bacias sedimentares com histdrias
de subsidéncia normal, um gradiente continuo e linear. Nestes casos, a proje¢do do
gradiente proximo a superficie deve corresponder a valores de Ro entre 0,18 e 0,20% e
geralmente a “janela de petroleo” ¢ definida pelos valores de Ro de 0,60% (topo da

janela) e 1,35% (base da janela).

No entanto, os pardmetros mencionados acima, ndo podem ser aplicados a 6leos. Dessa
maneira, o uso de pardmetros moleculares baseados em razdes e distribuigdes de
biomarcadores especificos tem aumentado em estudos de maturagao térmica desde 1970

(PETERS et al., 2005). A maioria dos pardmetros de maturagdo ¢ baseada nas
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abundancias relativas de dois estereoisdomeros e envolvem um aumento relativo do
isdmero mais estavel termicamente (o ndo bioldgico) comparado com o isdmero que
apresenta a estereoquimica original (FARRIMOND et al., 1998). Inicialmente,
acreditava-se que este processo compreendia na direta isomerizagdo ou epimerizagao
dos biomarcadores livres no betume (SEIFERT e MOLDOWAN, 1980; FARRIMOND
et al., 1998). Entretanto, estudos forneceram dados quantitativos mostrando que os
mecanismos que controlam os pardmetros de maturacdo sdo bem mais complicados,
indicando que outros fatores como suas estabilidades térmicas (craqueamento) sdo

também importantes (PETERS et al., 1990; FARRIMOND et al., 1996, 1998).

Os parametros moleculares mais usados na avaliagdo do grau de maturagdo térmica sao:

- Razio de isomerizacdo dos homohopanos 22S/(22S+22R)

A isomerizacdo no C-22 nos 17a-hopanos de C;;-Css (ENSMINGER et al., 1977,
PETERS et al., 2005) ocorre mais cedo que muitas reacdes de biomarcadores usadas
para estimar a maturacdo térmica do Oleo e sedimentos. O precursor contém a
configuragdo 22R que ¢ convertida gradualmente para uma mistura de
diastereoisomeros 22R e 22S. As proporgdes dos isomeros 22R e 22S podem ser
calculadas para todos os homohopanos de Cs; a C;3s. No entanto, os homohopanos Cs;
Cs; sdo mais usados para calcular a razdo 22S/(22S+22R) (PETERS et al., 2005). Isto
ocorre porque os homdlogos Cs;, Cs4 € Css apresentam pequenas diferengas nas razoes,

causadas por coelui¢do de picos (ZUMBERGE, 1987b).

A razao 22S/(22S+22R) aumenta de 0 a aproximadamente 0,6 (valor de equilibrio na
faixa de 0,57-0,62) durante a maturagdo térmica. Amostras cuja razdo se encontra na
faixa de 0,50-0,54, mal entraram na faixa de geragdo de Oleo, enquanto razdes entre
0,57-0,62 indicam que a fase principal de geragdo foi alcancada (SEIFERT e
MOLDOWAN, 1980). Oleos expostos a um estresse térmico bem suave aparentemente

tém valores abaixo de 0,50 (PETERS ef al., 2005).
Cabe ressaltar que alguns estudos mostram que esta razdo deve ser usada com cautela,

ja que outros fatores influenciam esta razdo. Sedimentos depositados em ambientes

hipersalinos, por exemplo, podem apresentar uma série de homohopanos amplamente

39



isomerizados, no C-22, ainda num estagio inicial de diagénese (MELLO, 1988;

PETERS et al., 2005).

- Razio Moretanos/Hopanos

Os 17B,21a(H)-hopanos, também denominados moretanos, sdo termicamente menos
estaveis que os 170,21B(H) hopanos e as abundancias dos moretanos Cy e Cs
decrescem relativamente aos seus hopanos correspondentes com o aumento da
maturacdo térmica (WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS ef al., 2005). A
configuracdo bioldgica dos hopanoides 178,21B(H) ¢ instavel em organismos e ausente
em Oleos, a menos que esteja contaminado por matéria organica imatura (PETERS et

al., 2005).

A razdo entre os 17B,21a(H)-hopanos (moretanos) e seus correspondentes 17a,21B(H)-
hopanos decresce com a maturagdo térmica de aproximadamente 0,8 em betumes
imaturos para menos que 0,15 em rochas maturas e 6leos, at¢ um minimo de 0,05

(SEIFERT e MOLDOWAN, 1980; MACKENZIE et al., 1980; PETERS et al., 2005).

Os compostos Csp sdo usados mais comumente para esta razdo, apesar da mesma
também poder ser quantificada usando os compostos Cy9 (SEIFERT ¢ MOLDOWAN,
1980; MACKENZIE et al., 1980; PETERS et al., 2005).

Esta razdo como indicador de maturacdo, no entanto, apresenta alguns problemas.
Evidéncias sugerem que a razdo moretano/hopano também depende, em parte, da
contribuicdo da matéria organica ou do ambiente deposicional. RULLKOTTER e
MARZI (1988) observaram que em betumes de rochas hipersalinas a razdo apresentava

um alto valor quando comparada aos folhelhos adjacentes.

- Razao Triciclicos/17a-hopanos

Apesar das variagdes associadas a fatores ambientais, a razio triciclicos/17a-hopanos

aumenta com o aumento da maturacdo térmica (SEIFERT ¢ MOLDOWAN, 1978;
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PETERS et al., 2005). A razdao aumenta porque, proporcionalmente, mais terpanos
triciclicos sdo liberados do querogénio em altos niveis de maturagdo (AQUINO NETO
et al., 1983). PETERS et al. (1990) mostra através de seus estudos de hidro-pirdlise do
folhelho de Monterrey, que a razao triciclicos/17a-hopanos aumenta com o aumento da

maturagao.

Uma vez que a origem dos terpanos triciclicos pode ser resultado da diagénese de
diferentes precursores biologicos, esta razdo pode variar consideravelmente entre dleos
de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies organicas da mesma rocha geradora

(PETERS et al., 2005).

- Razao Ts/(Ts+Tm)

Durante a catagénese, C,; 17a-trisnorhopano (Tm ou 17a-22,29,30-trisnorhopano) ¢
menos estavel que C,; 18a-trisnorhopano II (Ts ou 18a-22,29,30-trisnorhopano)
(SEIFERT ¢ MOLDOWAN, 1978; PETERS et al., 2005). Também expresso por meio
da razao Ts/Tm, este parametro depende tanto da origem quanto da maturacao
(MOLDOWAN et al., 1986; PETERS et al., 2005). Esta razao ¢ mais confidvel como
indicador de maturacdo quando avalia 6leos de mesma origem com facies organicas
compativeis. A razdo Ts/(Ts+Tm), aparentemente, também ¢ sensivel a reagdes

catalisadas por acido (PETERS et al., 2005).

- Razao CyoTs/ (Cy9 hopano+CyTs)

O composto Cy9Ts, 18a-30-norneohopano, por muito tempo descrito como um
composto desconhecido, elui imediatamente apds Cy9 170-hopano no cromatograma m/z
191 e foi identificado por avancados métodos de RMN (MOLDOWAN et al., 1991).
Alguns autores sugerem que a abundancia de Cy9Ts nos cromatogramas m/z 191, em
relacdo ao Cy9 17a-hopano, estd associada a maturag¢do térmica (HUGHES et al., 1985;
SOFER et al., 1986), uma vez que o Cy9Ts ¢ mais resistente ao estresse térmico do que

0 Cy9 hopano.
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- Razio de isomeriza¢ao do Cyaaa 20S/(20S +20R) esterano

A razao 20S/(20S+20R) ¢ um dos parametros moleculares de maturagdo mais aplicados
em geoquimica de petroleo (FARRIMOND et al., 1998). Somente a configura¢do R no
C-20 ocorre nos precursores esteroidais presentes nos organismos vivos. Esta
configuracdo ¢ gradualmente convertida durante a maturagdo para uma mistura de

esteranos de configuragdes R e S (PETERS et al., 2005).

As razdes de isomerizagdo de esteranos normalmente sdo calculadas nos compostos Cag
(24-etilcolestanos, estigmastanos ou sitostanos) devido a facilidade na analise usando os
cromatogramas de massas do ion m/z 217. As razdes de isomerizacao baseadas nos
esteranos C,7 e Cpg normalmente nao sdo empregadas, pois apresentam interferéncia por

coeluicdo de picos (PETERS et al., 2005).

Com o aumento da maturagdo térmica, a isomerizagdo no C-20 do C,9 esterano
Sa(H),140(H),170(H) produz um aumento da razdo de zero para aproximadamente 0,5,
com valor de equilibrio entre 0,52 e 0,55. Fatores como variacdo de organofacies e
biodegradacao também podem afetar as razdes de isomerizacdo dos esteranos. No caso
de biodegradacao, por exemplo, a remocao seletiva dos epimeros pode resultar no

aumento da razdo para valores acima de 0,55 (PETERS et al., 2005).

- Razio de isomerizacao dos C,9 Bp/(Bp +0a) esteranos

Na natureza, a forma dos esteranos produzida biologicamente ¢ a ac. Com o avango da
diagénese, esta forma progressivamente converte-se em uma mistura das formas oo e
BB. Esta transformagdo ainda ndo ¢ bem conhecida, mas aparentemente dois atomos de
hidrogénio proximos mudam simultaneamente da posicao alfa (o) para a posicao beta
(B). J& que existem os diastereoisomeros 20S e 20R para cada forma, aa e B
respectivamente, existirdo quatro espécies distintas na familia dos Cy9 esteranos. Este
mesmo fato ocorre para os C,; e Cyg esteranos, mas a identificagdo dos isdmeros ¢
comumente dificultada por coeluicdes com outros compostos (WAPLES e

MACHIHARA, 1991).
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A isomerizagdo no C-14 e C-17 nos Cy9 esteranos regulares 20S e 20R geram uma
aumento na razao BP/(BP +aa), que com o progressivo aumento da maturagdo, varia de
valores proximos a zero até valores proximos a 0,7 (valores de equilibrio entre 0,67 e
0,71; SEIFERT e MOLDOWAN, 1986; PETERS et al., 2005). A plotagem conjunta
desta razao e da razdo 20S/(20S+20R) para os Cy9 esteranos ¢ uma das formas mais
usadas na descri¢do da maturacdo térmica de rochas geradoras e Oleos (SEIFERT e

MOLDOWAN, 1986; WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS et al., 2005)

Cabe ressaltar, entretanto, que esta razao, também pode ser bastante afetada por fatores
ambientais (WAPLES e MACHIHARA, 1991). Em ambientes hipersalinos, grandes
quantidades de Bf esteranos sdo formadas (TEN HAVEN et al., 1986; PETERS et al.,

2005), independente do efeito da catagénese.

MCKIRDY et al. (1983) também propdem que a matriz mineral pode afetar ambos os
pardmetros de maturagdo do Cy PP/(BP +aa) e 20S/(20S +20R). Apesar de
experimentos laboratoriais indicarem que a razao BP/(BP +aa) responde diferentemente
as variacdes das litologias (PETERS et al., 1990), a razao BB/(BP +ao) ¢ muito 1util para

a determinagdo da maturacao para a maioria dos 6leos e betumes (PETERS et al., 2005)

2.3.4 Efeitos da Origem sobre os Biomarcadores

A caracterizacdo de ambientes deposicionais das rochas geradoras de petroleo usando
parametros de biomarcadores tem sido bastante usada nos ultimos anos. Muitos autores
tém mostrado que as evidéncias geoquimicas e as distribuicdes dos biomarcadores
podem fornecer critérios para distinguir rochas geradoras depositadas em diferentes
ambientes (MELLO et al., 1988a, b; WAPLES e MACHIHARA, 1991; KAGYA, 1996;
WASEDA et al., 1996; BARAKAT, 1997, WASEDA e NISHITA, 1998; JINCAI et al.,
1999; HOLBA et al, 2003; PETERS et al., 2005).

Os organismos que contém os precursores biologicos dos biomarcadores vivem em
determinadas condi¢des ambientais. Por isso, os biomarcadores sao bastante utilizados
como indicadores destas condi¢des de vida. Os terpanos e esteranos que sao compostos

bastante utilizados nestas caracterizagdes, quando juntos, podem fornecer informagdes
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importantes sobre os ambientes deposicionais (WAPLES e MACHIHARA, 1991). As
razdes de biomarcadores, quando comparadas com outros parametros, sdo bastante Uteis
na descricdo da rocha geradora mesmo quando somente as amostras de 6leo estdo
disponiveis (PETERS et al., 2005) e qualquer interpretacdo das caracteristicas
apresentadas pela rocha geradora deve ser feita sabendo que as facies orgénicas e a
distribuicdo dos biomarcadores podem mudar tanto vertical quanto lateralmente
(MOLDOWAN et al., 1986; FARRIMOND et al., 1990; WAPLES ¢ MACHIHARA,
1991; PETERS et al., 2005). Os parametros moleculares mais usados na caracterizagdo

de ambientes deposicionais sio:

- Razao Pristano/Fitano

O pristano (iCj9) e o fitano (iCyg) s@0 os compostos mais conhecidos e mais abundantes
em sedimentos e 6leos. A fonte mais comum destes isoprendides regulares € a clorofila
A, presentes em organismos fototroficos. Condi¢des redutoras ou anoxicas em
sedimentos promovem a quebra da cadeia fitil da clorofila para formar fitol, que sofre
reducdo a dihidrofitol e chega a fitano. Em condi¢des oxicas, o fitol também sofre
oxidagdo a acido fiténico, que em seguida descarboxila gerando o pristeno e por reducao
forma o pristano (Figura 2.26; BROOKS et al., 1969; PETERS et al., 2005). Outras
fontes também j& foram propostas para a formacao do pristano e do fitano (RISATTI et
al., 1984; ROWLAND, 1990), dentre elas a proposi¢do de GOOSSENS et al. (1984)
que sugeriram que os tocoferdis podem ser a fonte principal de origem do pristano. TEN
HAVEN et al. (1987) e MELLO et al. (1988) sugeriram que a razdo pristano/fitano
provavelmente reflete a relacdo entre seus precursores € a quimica dos ambientes

deposicionais e nao somente as condigdes Oxicas ou andxicas de um sedimento.
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Figura 2.26. Origem diagenética do pristano e do fitano a partir do fitol (PETERS et
al., 2005).

DIDYK et al. (1978) propuseram uma relagdo direta entre a razdo pristano/fitano e a
oxicidade do ambiente deposicional. Valores de razdo pristano/fitano menores que 1
(Pr/Fi<l) indicariam deposi¢do anodxica, particularmente quando acompanhadas pela
alta quantidade de porfirina e de enxofre. Ja a razdo pristano/fitano maior que 1 (Pr/Fi >

1) indicaria ambiente de deposi¢do dxico.

Em estudos de bacias sedimentares da margem continental brasileira, alguns autores
propuseram que em ambientes de dgua doce e salinos (lacustre de 4gua doce, salino e
marinho aberto) ocorre a predomindncia do pristano, com razdo pristano/fitano maior
que 1. J& em ambientes marinhos carbonaticos e hipersalinos, ocorre a predominancia
de fitano, com razao pristano/fitano menor que 1 (MELLO et al., 1988a, b; MELLO E
MAXWELL, 1990). Segundo PETERS et al. (2005), os valores desta razdo
normalmente se encontram na faixa entre 0,8 e 3,0, sendo que para ambientes 6xicos
caracteristicos de matéria organica terrestre a razao pristano/fitano ¢ maior que 3,0,
enquanto que para ambientes andxicos, comumente hipersalinos ou carbonaticos, a

razdo pristano/fitano ¢ menor que 0,8.

- Razio n-alcanos impares/pares (CPI)
Um parametro bastante utilizado na caracterizagdo da quantidade de matéria organica

terrestre depositada é o grau de parafinicidade que um 6leo apresenta. Assume-se que a

contribuicdo terrestre apresenta predominancia das n-parafinas normais de alto peso
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molecular. Além disso, a preferéncia por n-parafinas com carbonos pares ou impares
pode refletir o ambiente de deposicdo da rocha geradora. A preferéncia por carbonos
impares nas n-parafinas de alto peso molecular ou por descarboxilagdo de carbonos
pares de acidos graxos presentes em plantas terrestres é geralmente associada a
deposicao de matéria organica terrestre. Ja a predominancia de n-parafinas normais com
carbonos pares indica redugdo direta de acidos graxos em um ambiente extremamente
anodxico, altamente redutor e hipersalino. A partir disso, alguns autores afirmam que ¢
possivel distinguir 6leos marinhos carbonaticos (CPI normalmente menor que 1) de
6leos ndo-marinhos (CPI normalmente maior que 1; MOLDOWAN et al., 1985). Em
estudos nas bacias da margem brasileira MELLO et al. (1988a) mostraram que 6leos
lacustres apresentam predomindncia de n-parafinas impares sobre as pares (CPI>1)
enquanto os O0leos marinhos apresentam predomindncia de n-parafinas pares sobre as

impares (CPI<I).

- Razao Hopano/Esteranos

Na razdo hopano/esteranos, os esteranos regulares compreendem os compostos C;
Sa(H),14a(H),170(H)-colestano (20S+20R) e o hopano compreende o Czo 170,21B3(H)-
hopano (MELLO, 1988; MELLO ef al., 1988a, b; MELLO e MAXWELL, 1990). Esta
razdo reflete a maior contribuicdo de organismos procaridticos (bactérias) ou
organismos eucarioticos (algas e plantas superiores; PETERS et al., 2005). Esta razao
deve ser usada com cautela ja que pode ser afetada pela maturagao térmica (SEIFERT e

MOLDOWAN, 1978).

Em geral, altas concentragdes de esteranos e baixos valores de razdo hopano/esteranos
(menor ou igual a 4) indicam deposicdo de matéria organica marinha com maior
contribuicdo de organismos planctonicos e/ou algas. Diferentemente, baixas
concentragdes de esteranos e altos valores de razdo hopano/esteranos (maior que 7)
indicam deposicdo de matéria organica terrestre e/ou microbialmente retrabalhada
(MELLO et al., 1988a e b; PETERS et al., 2005). Esta proposi¢ao foi confirmada por
MOLDOWAN et al. (1985) que encontrou para amostras de 6leo de origem marinha

razdes com valores proximos a zero.
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- Correlacao entre os Esteranos Regulares C;7-C,5-Cy9

Os esteranos mais comuns em rochas e Oleos sdo os Cy;, Cxs e Cy
Sa(H),140(H),170(H) 20R. HUANG e MEINSCHEIN (1979) propuseram que as
distribui¢oes relativas dos esteranos C,7, Cys € Cy9 estariam relacionadas a ambientes
especificos e sugeriram que os esteranos poderiam fornecer informagdes importantes
dos paleoambientes. Propuseram também que a predominancia dos C,¢ esteranos
indicaria contribui¢do terrestre enquanto a predominancia dos C,; esteranos indicaria
maior contribuicdo de fitoplancton marinho. Os Cys esteranos, quando em maior
propor¢do, poderiam indicar maior contribui¢do de algas lacustres. Assim, foi sugerido
0 uso de um diagrama ternario para representar as propor¢des relativas destes trés

esteranos, como mostra a Figura 2.27 (WAPLES e MACHIHARA, 1991).

Plancton

Marinho

Estuéario

Plantas
Superiores

\
Lacustre \  lerrestre
\

Figura 2.27. Diagrama ternario mostrando a interpretacdo dos ambientes a partir da
distribuicao dos esteranos, adaptado do original de HUANG e MEINSCHEIN (1979)
(WAPLES e MACHIHARA, 1991).

O diagrama ternario dos esteranos ¢ amplamente utilizado para distinguir grupos de
0leos de diferentes rochas geradoras ou diferentes facies organicas da mesma rocha

geradora. Apesar da ampla utilizacdo, deve-se ter cuidado ao aplicar essa regra pura e
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simplesmente, pois alguns trabalhos apresentaram controvérsias. VOLKMAN (1986,

1988), por exemplo, encontrou predominancia de Cy9 esterano em sedimentos marinhos.

Alguns estudos mostram que este pardmetro pode ser influenciado pela maturagdo
térmica (e.g. CURIALE, 1986). Porém, PETERS et al. (2005) sugere que as disposi¢des
dos grupos de amostras no grafico ndo mudam consideravelmente em toda a janela de

geracdo de dleo.

- Razao Diasteranos/Esteranos

Os diasteranos apresentam-se, principalmente, como C,7, Cas € Cy9 13B(H),17a(H) 20S
e 20R (MELLO, 1988; WAPLES e MACHIHARA, 1991). Estdo presentes em
quantidades significativas em 6leos que apresentam alta maturagdo térmica (WAPLES e
MACHIHARA, 1991). A razdo diasteranos/esteranos ¢ dada por ([Cy; 13B3,17a(H)
20S+20R] / [Cy7 5a,14a,170(H) 20S+20R])x100 (MELLO et al., 1988a, b; MELLO ¢
MAXWELL, 1990). Como os diasteranos sdo formados facilmente em sedimentos
clésticos, a razao diasteranos/esteranos ¢ frequentemente usada para diferenciar rochas
geradoras carbonaticas de clasticas (WAPLES e MACHIHARA, 1991; PETERS et al.,
2005). Baixos valores de razao diasteranos/esteranos indicam matéria organica andxica
pobre em material argiloso, rocha carbondtica ou hipersalina. Ja altos valores, sdo
tipicos de rochas geradoras ricas em argila como por exemplo, ambientes lacustres e
marinho deltdico (MELLO et al., 1988a e b; PETERS ef al., 2005). No entanto, alguns
estudos mostraram o oposto a esta afirmac¢do, uma vez que altos valores da razdo
diasteranos/esteranos foram encontrados em extratos de rochas carbonaticas
(MOLDOWAN et al., 1991) e em rochas geradoras da Florida pobres em argila
(PALACAS et al., 1984).

Alguns autores sugeriram que além do ambiente de deposi¢do, esta razdo ¢ influenciada
pelo potencial de oxi-reducdo (MOLDOWAN et al., 1986), pela maturagdo e/ou
biodegradacao (SEIFERT e MOLDOWAN, 1978). Os diasteranos sao mais estaveis que
os esteranos e se tornam mais abundantes com o aumento da maturacdo (WAPLES e

MACHIHARA, 1991). A intensa biodegradacdo também pode resultar na destrui¢do
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seletiva dos esteranos e alterar a interpretagao do resultado. Assim, esta razao ¢ util para
diferenciar condi¢des deposicionais quando as amostras apresentam niveis de maturagao

e de biodegradagao similares (PETERS et al., 2005).

- Razio Terpanos Triciclicos /17a(H),213(H)-hopano

Inicialmente os terpanos triciclicos foram propostos como compostos capazes de avaliar
o grau de evolucdo térmica de rochas e oleos (SEIFERT e MOLDOWAN, 1978).
Posteriormente, estes compostos foram utilizados para caracterizar ambientes
deposicionais e a razao terpanos triciclicos/Cso-hopano foi proposta como parametro de
correlacdo (SEIFERT e MOLDOWAN, 1981). MELLO et al. (1988 a, b) sugeriram que
a principal importancia dos triciclicos se encontra na sua abundancia e ndo tanto no seu
padrao de distribui¢do. Em uma ampla investigagdo nas amostras de 6leo e rocha das
bacias sedimentares brasileiras, foi proposto que os ambientes lacustres salinos
(MELLO et al., 1988a ¢ b; e MELLO ¢ MAXWELL, 1990) e marinhos carbonaticos
(MELLO et al., 1988 a e b) sdo caracterizados pela alta abundancia relativa dos
terpanos triciclicos na faixa de Ci9 a Css. O mesmo pode ser observado por AQUINO
NETO ef al. (1986) para amostras de 6leo de ambientes lacustres salinos na bacia do
Espirito Santo, por PALACAS et al. (1984) no sul da Florida e por CASSANI e
EGLINTON (1986) e TALUKDAR et al. (1986) em ambientes marinhos carbonaticos
da Formacdo La Luna, na Venezuela. Segundo MELLO et al. (1988a ¢ b), a alta

abundancia relativa dos terpanos triciclicos esta ligada a salinidade do ambiente.

- Razéo Terpano Tetraciclico/17a(H),213(H)-hopano

O terpano tetraciclico Cy4 tem sido encontrado em oleos e extratos de inumeras rochas
evaporiticas e carbonaticas (AQUINO NETO et al., 1983; PALACAS et al., 1984;
PETERS et al., 2005). No entanto, estudos mostram a presenca deste composto em
6leos australianos de origem principalmente terrestre (PHILP e GILBERT, 1986). A
razdo terpano tetraciclico Cys/Csp-hopano ¢ bastante utilizada na caracterizagdo de
ambientes deposicionais (PETERS ef al., 2005) e de acordo com alguns estudos, as

maiores abundancias do terpano tetraciclico C,s foram encontradas em ambientes
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marinhos deltaicos e lacustres salinos (MELLO, 1988). No entanto, este autor afirma
que na auséncia de outras evidéncias a alta abundancia relativa do terpano tetraciclico

C»4 indica abundante deposicdo de matéria organica terrestre.

- Razdo Ts/Tm

Inicialmente, alguns estudos mostraram que esta razdo sé era afetada pela maturagdo
térmica (SEIFERT e MOLDOWAN, 1980). Entretanto, estudos posteriores mostraram a
correlagao de Ts e de Tm com condigdes diagenéticas. Apesar da relagdo entre Ts/Tm e
a litologia ainda ndo ser bastante clara (WAPLES e MACHIHARA, 1991), vérios
estudos ja mostraram que os valores de Ts/Tm s3o menores em ambientes hipersalinos
(RULLKOTTER e MARZI, 1988; WAPLES ¢ MACHIHARA, 1991) e maiores em
carbonaticos (RULLKOTTER ef al, 1985; WAPLES e MACHIHARA, 1991).
ROBINSON (1987) mostrou também que em Oleos de origem terrestre os valores de
Tm sdo maiores e nos 6leos de origem lacustre sdo baixos. Estudos de 6leos e rochas de
bacias sedimentares brasileiras (MELLO et al., 1988a, b), mostram que em ambientes
lacustres de dgua doce, marinhos deltdicos e marinhos siliciclasticos, os valores da razao
Ts/Tm sdo maiores que 1, e em ambientes lacustres salinos, marinhos evaporiticos e

marinhos carbonaticos os valores da razdo Ts/Tm sdo menores que 1.

- Razdo C34/C3s oy hopanos

Alguns estudos mostraram que o padrao de distribui¢do destes compostos estad
relacionado com o ambiente de deposi¢do. Alguns autores caracterizaram ambientes
marinhos carbondaticos e hipersalinos, tendo como indicador a alta quantidade de Css
(FU JIAMO et al., 1986; MELLO et al., 1988 a e b; WAPLES e MACHIHARA, 1991).
No entanto, PETERS e MOLDOWAN (1991) preferiram correlacionar o alto valor da
razdo em ambientes marinhos com o baixo potencial de reducdo ao invés de
correlacionar com a litologia, ja que alguns autores mostraram que nem todas as rochas
carbonaticas tem altas concentragdes de hopanos estendidos Css (PALACAS et al.,

1984; FU JIAMO et al., 1986). Estudos em bacias sedimentares brasileiras mostraram
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que ambientes lacustres apresentaram alta razdo Cs4/Css e ambientes marinhos

apresentaram baixa razao Cs34/Css (MELLO ef al., 1988 a e b).

- indice de Bisnorhopano (C,s 17a(H)-hopano/17a(H),213(H)-hopano)

Foi reportado que o Cys 17a(H)-hopano, também conhecido como 28,30-bisnorhopano,
ocorre em inumeros ambientes deposicionais, como lacustre de agua salgada, marinho
carbondtico, marinho hipersalino e marinho anéxico das bacias da margem continental
brasileira (MELLO et al., 1988 a e b; WAPLES e MACHIHARA, 1991). Segundo estes
autores, as amostras marinhas altamente anodxicas apresentaram altos valores para o
indice de bisnorhopano e as amostras depositadas nos ambientes lacustres de dgua doce,
marinho deltéico, lacustre salino e marinho siliciclastico apresentaram quantidades de

Cys 17a(H)-hopano muito baixas ou nula.

O Cys 170(H)-hopano foi detectado em abundancia anormal nas amostras depositadas
sob condi¢des anodxicas severas (RULLKOTTER et al., 1982; WAPLES e
MACHIHARA, 1991), indicando que seu precursor vive em condigdes fortemente
redutoras. Entretanto, em muitos sedimentos andxicos, ndo foi detectada a presenca de
Cas 17a(H)-hopano. Visto que ndo ha nenhuma evidéncia para uma origem exata, sua
ocorréncia ¢ provavelmente dependente de uma populagdo peculiar de bactérias

(WAPLES e MACHIHARA, 1991).

- indice de Gamacerano (Gam/17a.(H),21B(H)-hopano)

O gamacerano foi inicialmente detectado em um o6leo lacustre, sendo sua origem
inicialmente associada a este ambiente (WAPLES e MACHIHARA, 1991). Entretanto,
em estudos posteriores, este composto foi caracterizado em ambientes marinhos
carbonaticos ¢ hipersalinos (MOLDOWAN et al., 1985; FU JIAMO et al., 1986) ¢ em
ambientes marinhos evaporiticos da margem continental brasileira (MELLO et al.,
1988b). Estes estudos mostraram que o gamacerano pode ocorrer em muitas rochas de

diferentes origens. A alta abundancia relativa deste composto em ambientes hipersalinos
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indicou que este composto pode ser um importante indicador de salinidade dos
ambientes deposicionais (MOLDOWAN et al., 1985; FU JIAMO et al., 1986; MELLO,
1988; MELLO et al., 1988 a e b). Estudos nas bacias da margem continental brasileira
reportam que ambientes marinhos evaporiticos apresentaram alta abundancia de
gamacerano, ambientes lacustres salinos e lacustres de dgua doce apresentaram média
abundancia, e ambientes marinhos carbondticos e deltdicos apresentaram as mais baixas
abundancias (MELLO et al., 1988 a e b). Outros estudos (SINNINGHE DAMSTE et
al., 1995) também mostraram a aplicacdo do gamacerano na indicacdo da eficiéncia da

estratificacdo da coluna d’agua.

- Razao dos Poliprendides Tetraciclicos (TPP’s)

Muitos estudos tém sido realizados a fim de elucidar as diferentes caracteristicas
apresentadas pelos ambientes lacustres e marinhos (e.g. BARAKAT et al., 1997,
KAGYA, et al., 1996; WASEDA e NISHITA, 1998; MOLDOWAN et al., 1985) . No
entanto, a caracterizacdo de sistemas lacustres quando comparada com os sistemas
marinhos ¢ mais complexa porque eles possuem uma enorme variedade de condigdes
deposicionais. Poucos indicadores geoquimicos de sistemas lacustres sdo universais
devido a variedade de fatores (e.g. salinidade, profundidade da agua, temperatura, idade

e deposicao matéria organica) que controlam este ambiente (HOLBA et al., 2003).

Estudos recentes mostraram que indicadores especificos, os tetraciclicos poliprendides
(TPP), permitem uma melhor diferenciagdo entre os ambientes lacustres e marinhos
(HOLBA et al., 2000; 2003). Estes autores mostraram que a abundancia destes
compostos no petrdleo reflete a natureza do ambiente. Altas concentragodes relativas de
TPP’s em o6leos e rochas geradoras indicam deposi¢do em ambientes lacustres de agua
doce/salobro, enquanto baixas concentragdes sugerem deposi¢do em ambiente marinho.
No Brasil, at¢ o momento, ndo foram publicados trabalhos referentes a abundancia

relativa dos TPP’s.

Alguns estudos mostraram que correlagdes entre a razao de TPP’s, dada pela razao entre
os isdmeros o (alfa) e B (beta) dos poliprendides tetraciclicos e os 27-norcolestanos

(indicador de deposicdo lacustre), e a porcentagem de Csy 24-n-propilcolestanos
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(indicador especifico de deposi¢ao marinha) permitem identificar 6leos lacustres,
marinhos e 6leos com caracteristicas de mistura das duas origens (HOLBA ef al., 2003;
PETERS et al., 2005). Oleos marinhos mostram baixas razdes de TPP’s e altas
porcentagens de Csp 24-n-propilcolestanos, enquanto 6leos ndo-marinhos apresentam

altas razdes de TPP's e ndo apresentam 24-n-propilcolestanos.

2.3.5 Trabalhos Anteriores no Brasil

Diversos trabalhos tém sido publicados ao longo das duas ultimas décadas acerca dos
principais intervalos geradores de hidrocarbonetos das bacias marginais brasileiras, seus
contextos estratigraficos e suas caracteristicas geoquimicas (e.g. MELLO et al., 1988a,
b; MELLO e MAXWELL, 1990; TRINDADE e BRASSEL, 1992; MELLO et al.,
1995; SANTOS NETO et al., 1998; GONCALVES et al., 2000; PENTEADO e
BEHAR, 2000). Neste capitulo faz-se uma breve revisdo dos principais tipos de rochas
geradoras e de Oleos da margem continental brasileira e de suas caracteristicas

geoquimicas mais importantes, com énfase na distribui¢do de biomarcadores.

Contexto Geologico-Geoquimico das Bacias Sedimentares da Margem Continental

Brasileira

A origem das bacias sedimentares da margem continental brasileira (Figura 2.28) esta
diretamente relacionada ao processo de ruptura e separacdo das placas tectOnicas
africana e sul-americana (MELLO, 1988; MELLO et al., 1988a, b). Como resultado de
sua histéria evolutiva, o registro sedimentar dessas bacias pode ser subdividido em

quatro grandes seqiiéncias: pré-rift, rift, transicional e drift (Figura 2.29).

A seqiiéncia pré-rift, depositada do final do Jurassico ao inicio do Cretaceo, ¢
caracterizada por sedimentos continentais, principalmente lacustres, fluviais e deltdicos.
A seqiiéncia rift, de idade Neocomiana a Barremiana, se depositou na fase de extensdo
crustal e ¢ caracterizada pelo predominio de sedimentos lacustres de d4gua doce/salobra a

salina, e secundariamente, por depositos fluvio-deltaicos. A seqiiéncia transicional, de
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idade Aptiana, depositou-se entre o final da fase rift e o inicio do estagio drift, sendo
caracterizada por depdsitos fluviais, deltdicos e lacustres com influéncia marinha e alta
salinidade. Finalmente, a seqiiéncia drift depositou-se do Albiano ao presente, em
resposta ao processo de separacdo entre as placas africana e sul-americana e formagao

do oceano Atlantico. Seus depdsitos sdao essencialmente marinhos.

Foz do Amazonas
Pard-Maranhao

Barreirinhas
Ceara

Potiguar

Paraiba
l Pernambuco

ergipe/

Alagoas

P—

Camamu/Almada
Jequitinhonha

Cumuruxatiba

Espirito Santo

Santos

Figura 2.28. Mapa de localizagdo das bacias da margem continental brasileira
(modificado de MELLO et al., 1988b).
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Embasamento
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Embasamento
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® Acumulagdo de oleo

Figura 2.29. Se¢do geologica esquematica generalizada das bacias da margem
continental brasileira mostrando a estratigrafia e os estagios evolutivos (pré-rift, rift,
transicional e drift) (modificado de MELLO et al., 1988a).

Com base nos trabalhos publicados ¢ possivel agrupar as rochas geradoras das bacias

sedimentares da margem continental brasileira em 5 grandes intervalos geradores de

hidrocarbonetos com caracteristicas deposicionais e geoquimicas distintas. Sdo eles:

lacustre de dgua doce, lacustre salino, marinho evaporitico, marinho carbonético e

marinho deltaico.
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Rochas Geradoras Lacustres de Agua Doce

As bacias sedimentares que apresentaram caracteristicas deste ambiente foram Ceara,
Potiguar, Sergipe/Alagoas e as bacias do sul da Bahia. Para estas bacias, os dados
elementares revelaram caracteristicas comuns como alto conteido de hidrocarbonetos
saturados, baixas concentracdes de enxofre (<0,1%), alta abundancia relativa de n-
alcanos de alto peso molecular (nC,3-nCys), pristano maior que fitano e valores de o Be
de -28,0%o para oOleo total, -28,5%o para a fracdo de hidrocarbonetos saturados e -27,0%o
para a fragdo de hidrocarbonetos aromaticos (MELLO et al., 1988a; b; MELLO e
MAXWELL, 1990).

Aspectos nos dados de biomarcadores também auxiliaram na caracterizagdo deste
ambiente. Os Oleos apresentaram baixas concentragcdes de esteranos e de 4-
metilesteranos, baixa abundancia relativa dos esteranos de baixo peso molecular e dos
diasteranos, alta abundancia relativa dos Cy;aoo em relagdo Cygaor esteranos e
auséncia dos Cj¢ esteranos. O cromatograma de massas m/z 191 apresentou a série de
terpanos triciclicos de Cyp a Cyy, abundancia predominante do 17a(H),21B(H)-Cso
hopano, pequenas quantidades de Cy e Csp 17B(H),210(H)-hopanos (moretanos),
predominancia do hopano Ts sobre o Tm e presenga de gamacerano (MELLO et al.,
1988a, b; MELLO ¢ MAXWELL, 1990; MELLO ef al., 1995; MELLO, 1988). Os
dados de biomarcadores também apresentaram importantes parametros que estao

descritas na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5. Dados dos parametros de biomarcadores para os diferentes ambientes
deposicionais das bacias da margem continental brasileira (MELLO et al., 1988a).

Razdes Lacustre Lacustre Marinho Marinho Marinho
de Agua doce Salino Evaporitico | Carbonatico | Deltaico

Indice de Diasterano 30-100 30-100 <30 <30 >100
Indice de 4-metilesterano <60 >80 60-80 60-80 <60
Hopano/esteranos >7 >7 <4 <4 <4
Indice de triciclicos 50-100 >100 <50 >100 >100
Indice de Tetraciclicos 5-10 5-10 <5 5-10 >10
Indice de Bisnorhopano - <10 >50 10-50 -
Indice de Gamacerano <50 <50 >60 <50 -
C34/Css >1 >1 <1 <1 <1
Ts/Tm >1 <1 <1 <1 >1

Geradores Lacustres Salinos

Os Oleos deste ambiente foram caracteristicos das dreas leste e sul da margem
continental brasileira, nas bacias do Espirito Santo e Campos. Suas caracteristicas
geoquimicas comuns incluiram médio contetido de enxofre (0,25-0,32%), alto conteudo
de saturados, predominancia dos n-alcanos entre nC,7-nC,;, altos valores para a razdo
Pr/Fi e valores de & "*C entre -23,0%0 e -25,6%o para oOleo total, -23,7%o e -25,8%0 para a
fragdo de hidrocarbonetos saturados e -22,3%0 e -24,4%0 para a fracdo de

hidrocarbonetos aromaticos (MELLO et al., 1988a; b).

Os dados de biomarcadores mostraram menor concentragao dos diasteranos em relacao
aos esteranos, distribuicdo dominada pelos C,; esteranos, auséncia dos Csg esteranos,
altas abundancias dos esteranos de baixo peso molecular e baixa abundancia dos
componentes aoa 20S em relagdo aos aoar 20R e dos af}f em relagdo aos aoa. Os
cromatogramas de massas m/z 191 mostraram alta abundancia relativa dos terpanos
triciclicos de Cyp a Css, razdo Ts/Tm maior que 1, presenca de gamacerano e dos
compostos 17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopano e 25,28,30-trisnorhopano, Hjs e 25-
norhopano, respectivamente. (MELLO et al., 1988a, b; MELLO e MAXWELL, 1990;
MELLO, 1988). Os parametros de biomarcadores caracteristicos das amostras estdo

descritos na Tabela 2.5.
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Geradores Marinhos Evaporiticos

Os Oleos deste grupo foram caracteristicos das bacias do sul da Bahia, Potiguar,
Sergipe/Alagoas e Ceard. Suas caracteristicas geoquimicas incluiram altos conteudos de
enxofre, baixo contetido de hidrocarbonetos saturados, predominio das n-parafinas pares
sobre as impares e dos n-alcanos de baixo peso molecular (nC;5-nC,7), baixas razdes
pristano/fitano e valores de o BC entre -25,4%0 e -26,6%0 para Oleo total, -26,4%o € -
27,3%o para a fracdo de hidrocarbonetos saturados e -25,4%o € -26,4%0 para a fracdo de
hidrocarbonetos aromaticos. (MELLO et al., 1988a, b).

Para os biomarcadores, as distribui¢cdes € as concentragdes dos esteranos e terpanos
foram similares dentre as amostras do grupo, mas bem diferentes dos outros grupos de
amostras. Os cromatogramas de massas m/z 217 apresentaram as altas concentragdes de
esteranos, baixas concentragdes de diasteranos, predominio dos compostos C,7 sobre os
Cys € Cyo, alta abundancia dos aoo 20R sobre os aoo 20S, baixa abundancia dos
isomeros affff e presenca dos Csp esteranos. Os cromatogramas de massas m/z 191
apresentaram baixas concentragdes dos terpanos triciclicos, altas concentragdes de
gamacerano, Css hopano maior ou igual a Cs4 hopano e predominio do composto Tm
sobre 0 Ts (MELLO et al., 1988a, b; MELLO et al., 1995). Os pardmetros de

biomarcadores caracteristicos deste ambiente estao descritos na Tabela 2.5.

Geradores Marinhos Carbonaticos

Os o6leos que apresentaram caracteristicas deste ambiente foram das bacias Cassiporé e
Maranhdao e suas propriedades geoquimicas gerais foram similares aos Oleos
pertencentes ao ambiente marinho evaporitico. Apresentaram altos conteidos de
enxofre, predominancia dos n-alcanos de baixo peso molecular, leve predominancia das
n-parafinas pares sobre as impares, razdes pristano/fitano maiores que 1 e valores de o
Bc para o 6leo total na faixa entre -26,8%0 e -27,6%0, -27,5%0 para a fracdo de
hidrocarbonetos saturados e entre -26,7%o ¢ -27,1%0 para a fracdo de hidrocarbonetos

aromaticos.
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Os cromatogramas de massas m/z 217 mostraram alta abundancia relativa dos esteranos
de baixo peso molecular, baixa abundancia relativa dos diasteranos, leve predominancia
do esterano C,;7 aaa 20R sobre o respectivo Cyg € altas concentragdes de Cso esteranos.
Os cromatogramas de massas m/z 191 mostraram as distribuicdes dos terpanos
triciclicos entre Cyg a Css, presenca de gamacerano, Hpg € 25-norhopano, Ts/Tm sempre
menor que 1 e predominancia de C;s hopano sobre o C34 hopano (MELLO et al., 1988a,
b; MELLO et al., 1995). Os parametros de biomarcadores caracteristicos destes 6leos

estdo descritos na Tabela 2.5.

Geradores Marinhos Deltdicos

Estes oleos foram caracteristicos da parte norte da margem continental brasileira.
Apresentaram conteudos de enxofre que variam na faixa entre 0,25 e 0,40% altas
conteudos de hidrocarbonetos saturados, predominancia dos n-alcanos de baixo peso
molecular (nC;3-nCy), predomindncia das n-parafinas pares sobre as impares,
predominancia do fitano sobre o pristano e valores de & "°C entre -24,4%o e -25,1%o para
o0 Oleo total, -25,1%0 a -26,2%o para a fracdo de hidrocarbonetos saturados e de -23,6%o a
-24,3%o para a fracao de hidrocarbonetos aromaticos (MELLO et al., 1988a, b; MELLO
et al., 1995).

Nos cromatogramas de massas m/z 217 os esteranos de baixo peso molecular, os
diasteranos e os 4-metilesteranos estdo abundantes. Além disso, ocorre uma leve
predominancia dos C,7 esteranos sobre os Cy9 esteranos e a presenga dos Csp esteranos.
Os cromatogramas de massas m/z 191 mostraram a predomindncia do C;y hopano,
tragos dos 17B(H),21a(H)-hopanos (moretanos), altos valores de razdo Ts/Tm e
presenca de biomarcadores caracteristicos de deposi¢do de plantas superiores, como
18au(H)-oleanano e terpanos tetraciclicos Ca4 € Co6 (MELLO et al., 1988a, b; MELLO et
al., 1995). Os parametros de biomarcadores caracteristicos destes 6leos estdo descritos

na Tabela 2.5.
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3 EXPERIMENTAL

As analises das amostras de 6leo selecionadas para este estudo foram realizadas no

Laboratorio de Geoquimica Organica Molecular e Ambiental (LAGOA), do Instituto de

Quimica da UFRJ.

3.1 Amostras

As amostras usadas neste estudo foram cedidas gentilmente por companhias de petréleo
que atuam no Brasil. Foram analisadas 19 amostras de oleo de diferentes bacias

sedimentares brasileiras, identificadas conforme apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Relagdo das amostras de o6leo analisadas com suas respectivas

identificacdes e bacias de origem.

BACIA

AMOSTRA

LSS

LSS-A

LSS-B

LSS-D

LSS-3

LSS-5

LSS-6

LSS-28

LSS-3S

LSS-4S

LSS-58

LCP

LCP-1

LSC

LSC-07

LSC-09

LSC-10

LSC-11

LSJ

LSJ-21

LSJ-49

LSJ-71

LSJ-74
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3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Padroes

Treze padroes de diamantdides e trés padrdes perdeuterados foram adquiridos junto a
empresa Chiron AS (Stiklestadvn.1, N-7041 Trondheim, Norway, part n° 0810,11 para
os adamantanos e part n® 1368,2 para os diamantanos), todos a uma concentragdo de

1.0mg/mL (Tabela 3.2).

Tabela 3.2. Compostos padrdo, padroes de diamantdides e padrdes perdeuterados,
adquiridos para a realizacao do estudo.

Padroes de Diamantéides Padroes Perdeuterados
Adamantano 1-Etiladamantano n-dodecano-d,g
1,2-Dimetiladamantano 1-Metiladamantano n-hexadecano-dsy
1,4-Dimetiladamantano-cis/trans ~ 2-Metiladamantano adamantano-d;
1,3,5-Trimetiladamantano 1-Etil-3-Metiladamantano
1,3-Dimetiladamantano Diamantano
2-Etiladamantano 1-Metildiamantano

As solugdes iniciais dos padroes de diamantdides contendo 1 mL a uma concentragdo de
1,0 mg/mL foram transferidas cada uma para um baldo volumétrico de 10 mL e o
volume final foi completado com n-hexano (TediaBrazil, Rio de Janeiro). Para a
preparagdo de uma mistura dos padrdes, com uma concentracdo de 100 pg/mL, foi
retirada uma aliquota de 1 mL de cada solucdo padrio com auxilio de uma pipeta
volumétrica de 1 mL. A aliquota foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e
o volume final completado com n-hexano, de forma que cada padriao apresentasse a

concentracgdo final de 8 pg/mL.

As solugdes iniciais dos padroes deuterados contendo 1 mL foram transferidas cada uma
para um baldo volumétrico de 10 mL e o volume final foi completado com n-hexano
(TediaBrazil, Rio de Janeiro). A partir desta solugdo na concentragdo de 100 pug/mL, foi
retirada uma aliquota de 1 mL de cada solucdo padrio com auxilio de uma pipeta

volumétrica de 1 mL. A aliquota foi transferida para um baldo volumétrico de 5 mL ¢ o
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volume final completado com n-hexano, resultando em uma concentracao de 20 pg/mL.
Esta solugdo foi utilizada como padrao interno (PI) na quantificag¢do, sendo adicionada

no inicio do processo de extracao, passando por todos os estagios da anélise.

3.2.2 Reagentes e Vidrarias

Foram utilizados os seguintes reagentes: Silica gel neutra, kieselgel 60 (70-230 mesh,
grade no. 107734), adquirida da Merck (Rio de Janeiro, Brasil). Solventes (n-hexano,

diclorometano, metanol) de grau cromatografico da TediaBrazil (Rio de Janeiro, Brasil).

Algodao e silica foram previamente tratados por extragdo em aparelhagem de Soxhlet
com diclorometano PA por 48 horas. A silica foi ativada em estufa a 120 °C por 12
horas para a retirada de qualquer residuo de agua e de solvente. Apos resfriamento, a
silica foi mantida em recipiente tampado em dessecador até o momento do uso (por no

maximo uma semana).
A vidraria utilizada foi limpa de acordo com a seguinte seqiiéncia de etapas:

- lavagem com dgua em abundancia;
- lavagem com detergente comercial neutro;
- lavagem com 4gua em abundancia;

- imersdo em solugdo de Extran alcalino 2% (Merck, Rio de Janeiro, Brasil), por no

minimo 24 horas;
- lavagem com dgua em abundancia;
- rinsagem com agua destilada;

- secagem em estufa a aproximadamente 105°C (excecdo para material volumétrico que

foi seco a temperatura ambiente).
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3.2.3 Procedimentos e Técnicas Cromatograficas

As amostras de Oleo foram submetidas a andlises de cromatografia liquida,
cromatografia gasosa (CQG) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

(CG-EM).

Cromatografia Liquida

Na geoquimica orgéanica a cromatografia liquida em coluna, ¢ amplamente utilizada
para separar Oleos e extratos de rochas em fragdes de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos € os compostos polares, também chamados NSO (resinas e
asfaltenos). O principio da cromatografia liquida ¢ o de que em uma fase estacionaria,
os compostos sdo eluidos por uma fase movel de polaridade similar & sua (AQUINO

NETO e NUNES, 2003).

A cromatografia de adsorcdo, que ¢ um tipo de cromatografia liquida em coluna, esta
baseada nas interagdes do soluto com os centros ativos fixos de um adsorvente solido
finamente dividido, que é a fase estacionaria. O adsorvente que pode rechear uma
coluna ou estar espalhado sobre uma placa, ¢ em geral um sélido ativo com grande area
especifica, como alumina, carvdo ou silica gel, dentre os quais o ultimo é mais

amplamente utilizado (AQUINO NETO e NUNES, 2003).

O papel do solvente ¢ fundamental, pois as moléculas da fase médvel competem pelos
sitios de adsorcao polar com as moléculas do soluto. Quanto mais forte for a interacdo
entre a fase movel e a fase estacionaria, mais fraca sera a adsor¢do do soluto e vice-
versa (COLLINS ef al., 1997). A pureza do solvente ¢ muito importante, pois a agua e
outras impurezas polares podem afetar significativamente o desempenho da coluna. Em
geral, os compostos mais bem separados pela cromatografia por adsor¢ao sdo soluveis

em solventes organicos (AQUINO NETO e NUNES, 2003).
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- Condigoes de Analise

Neste estudo, aproximadamente 100 mg de cada amostra de 6leo foram fracionadas por
cromatografia liquida, utilizando coluna de vidro (~ 13cm x 0.5c¢cm) recheada com 2,5 g
de silica previamente ativada por 12 h a 120 °C. O preenchimento da coluna com silica
foi feito a seco e as amostras foram transferidas para o topo da coluna de silica com o
auxilio de um pouco (~300 pL) de n-hexano. A fracdo dos hidrocarbonetos saturados
foi eluida com 5 mL de n-hexano e recolhida diretamente em um frasco de 2 mL, sendo
levada para a andlise por CG/EM no mesmo dia. A fracdo dos hidrocarbonetos
aromaticos foi eluida com 10 mL de n-hexano/diclorometano (1:1), enquanto a fragao
dos compostos polares foi eluida com 10 mL de diclorometano/metanol (8:2). As duas
ultimas fragdes foram recolhidas e concentradas em evaporador rotatdrio sob pressdo
reduzida e posteriormente transferidas para frascos de 2 mL com auxilio de uma
pequena quantidade de diclorometano, que em seguida foi eliminado sob fluxo de
nitrogénio. O fluxograma da Figura 3.1 ilustra o procedimento descrito para a separacao

dos oOleos.
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Oleo Bruto

CG

PI + 5mL de »- Coluna de

hexano Silica
Hidrocarbonetos Compostos
Aromaticos Polares
DCM/MeOH DCM/MeOH
Hidrocarbonetos
Alifaticos
n-Hexano
CG/EM

MSI

Figura 3.1. Fluxograma do método de separacdo das amostras de dleos
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Dois modos de fracionamento foram testados com o propdsito de otimizar a separagao

das fracdes do oleo e a andlise posterior dos diamantdides.

Modo 1. A amostra de 6leo foi diluida em SmL de n-hexano e entdo aplicada ao topo da
coluna contendo silica gel previamente ativada a 120°C. A fra¢do de hidrocarbonetos

saturados foi coletada diretamente em um frasco de 2 mL e analisada imediatamente.

Modo 2. A amostra de 6leo (100mg) foi aplicada ao topo da coluna vidro que continha
uma mistura de silica com solvente (n-hexano), sendo descartado o restante do solvente
utilizado para preparar a coluna. A fracdo de hidrocarbonetos saturados foi eluida com
n-hexano (5SmL). Todas as fra¢des coletadas, foram concentradas até secura incompleta.
A fracdo de hidrocarbonetos saturados foi analisada apds ter sofrido o mesmo processo
das fragdes de hidrocarbonetos aromaticos € compostos polares, ou seja, sofreu todos os

processos de evaporagao.

Para cada amostra de 6leo, apds o fracionamento, foi determinado o percentual de cada
fragdo obtida. Através da diferenca de pesos do frasco vazio € do mesmo com a amostra
foi determinada a massa da fragdo. As percentagens foram determinadas com relagdo a

massa inicial pesada do 6leo.

Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa ¢ um método fisico-quimico de separagao dos componentes de
uma mistura através de uma fase gasosa movel sobre um sorvente estacionario
(AQUINO NETO e NUNES, 2003). Esta técnica ¢ utilizada para a separacdo de
compostos volatilizdveis, isto é, os analitos a serem separados devem apresentar uma
razoavel pressdo de vapor a temperatura de separagdo (COLLINS ef al., 1997;
AQUINO NETO e NUNES, 2003). A cromatografia gasosa que apresenta um poder de
resolugdo excelente e alta sensibilidade, permite a andlise de dezenas de substancias de
uma mesma amostra (COLLINS et al., 1997) e a separagdo ¢ identificagdo mais

refinada dos compostos organicos presentes em 6leos.

A amostra, através de um sistema de inje¢do, € introduzida em uma corrente de gas

inerte (normalmente hidrogénio, hélio, nitrogénio ou argdnio) que atuarda como gas de
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arraste. O fluxo de gas passa pela coluna contendo fase estacionaria. As amostras
liquidas vaporizam-se antes da inje¢do no gas de arraste e o uso de temperaturas
convenientes no local de inje¢do da amostra e na coluna possibilita a vaporizacdo destas
substancias que, de acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, sdo retidas
por tempos determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferentes. As
substancias que tem maior interacdo com a fase estaciondria sdo retidas por mais tempo
e, portanto, separadas daquelas de menor intera¢do. O uso de um detector adequado na
saida da coluna torna possivel a deteccdo e quantificagdo destas substancias (COLLINS
et al., 1997; AQUINO NETO e NUNES, 2003), cujos resultados sdo apresentados sob a
forma de um cromatograma onde ¢ possivel observar os picos correspondentes aos

compostos analisados.

- Condigoes de Analise

Na andlise das amostras usadas neste estudo, foi utilizado um cromatografo a gas
Hewlett-Packard, modelo HP 5890 série II, coluna capilar modelo DB-5 de 30m de
comprimento, 0,25mm de didmetro interno e 0,25um de espessura de fase estaciondria.
Empregou-se uma programagdo de temperatura de 40°C (isoterma de 1min) a 310°C
(isoterma de 19min), com taxa de aquecimento de 6°C/min. A temperatura do injetor foi
de 290°C e do detector foi de 320°C. Os resultados das andlises gerados pelo

cromatografo foram processados pelo sistema Agilent Chemstation.

Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A cromatografia gasosa por si s6 ndo ¢ capaz de revelar detalhes sobre a estrutura ou a
massa de uma determinada molécula. Para isso, ¢ necessario utilizar a cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e assim obter a identificagdo de
compostos especificos de interesse, como por exemplo, os biomarcadores e o0s

diamantoéides.

A espectrometria de massas utiliza o movimento de ions em campos elétricos e
magnéticos para classificd-los de acordo com sua relacdo massa-carga (m/z). Os
instrumentos usados nestes estudos chamam-se espectrometros de massas, sob o

principio de que os ions podem ser desviados por campos elétricos e magnéticos.
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Os compostos separados na coluna capilar do cromatografo a gas sdo analisados no
espectrometro de massas, onde sdo submetidos a ionizagdo por impacto de elétrons de
alta energia, 70eV (McLAFFERTY, 1993). Com o bombardeamento de elétrons na
camara de ionizagdo, os compostos ionizados fragmentam-se em ions de diferentes
massas, ¢ cada molécula forma o ion molecular, da seguinte maneira (PETERS et al.,

2005):

M+e —> M™+2¢

Os fragmentos podem ainda se dissociar, dando origem a outros fragmentos de menor
peso molecular. Os fragmentos de ions gerados dessa forma sdo acelerados na direcao
do analisador de massas por uma diferenga de potencial. O analisador de massas ¢ a
parte do espectrdmetro responsavel pela dispersdo dos ions produzidos nas fontes de
ions e caracterizam o tipo de espectrometro de massas. No analisador de massas, os ions
sdo separados de acordo com a sua razdo massa /carga (m/z) em um analisador de
massas magnético ou quadrupolo, onde somente ions positivos sdo detectados
(McLAFFERTY, 1993; SILVERSTEIN et al., 1994; PETERS et al., 2005). No final,
sdo detectados por meio de um multiplicador de elétrons (PETERS et al., 2005).

Durante a andlise, o espectrometro de massas detecta uma faixa de massas a cada 3
segundos e gera milhares de espectros de massas para cada amostra, cuja quantidade
varia de acordo com o tempo de analise (PETERS et al., 2005). O espectrometro de
massas pode operar de dois modos: o monitoramento seletivo de ion (MSI) e a
varredura linear (scan). No monitoramento seletivo de ions € possivel medir a
intensidade de um ion especifico ou de um conjunto de ions separadamente e cada
grafico de intensidade da razdo m/z, em funcdo do tempo, ¢ chamado de
fragmentograma. No modo varredura linear sdo medidas as intensidades de todas as
razdes m/z numa faixa selecionada, normalmente de m/z 50-700, obtendo-se assim um
espectro de massas completo para aquele ponto de cromatograma. O cromatograma de
massas ¢ o resultado do somatorio das intensidades de todos os ions que chegam ao
detector a cada instante (AQUINO NETO e NUNES, 2003). Os dados obtidos com as
analises s3o encaminhados a uma estacdo de trabalho, e as varidveis normalmente sao

tempo de reten¢do, ions analisados e abundancia relativa.
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- Condigoes de Analise

Para realizar a caracterizacdo dos biomarcadores e dos diamantdides nas amostras
selecionadas, as fracdes de hidrocarbonetos saturados foram analisadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Empregou-se um
espectrometro de massas Hewlett-Packard 5972 (Agilent, USA), interfaceado ao
cromatografo Hewlett-Packard 5890 series II, com as seguintes especificagdes e

condicdes de andlise:

Cromatografo

- Coluna: capilar de silica fundida recoberta com DB-5 (5% fenil, 95% metilsilicone),
30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme
(J&W Scientific).

- Gés carreador: hélio

- Pressdo do gés carreador: 10 psi

- Método de injecdo: sem divisao de fluxo

- Volume injetado: 2uL

- Temperatura do injetor: 290°C

- Temperatura do detector: 310°C

- Temperatura da interface: 160 °C

- Vazao de gas carreador na coluna: 1,22 mL/min

Espectrometro de Massas

- Analisador de massas: quadrupolo

- Modo de ionizagdo: impacto de elétrons

- Energia de ionizacdo: 70 eV

- Modo de operagao: monitoramento seletivo de ions (MSI) e varredura linear na faixa

de 50-580 Daltons
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A programagao da temperatura empregada na analise de diamantdides foi: temperatura
inicial de 40°C (isoterma de 3min); rampa de aquecimento de 3°C/min até 170°C, taxa
de aquecimento de 6°C/min até temperatura final de 310°C, isoterma por 10 min. Foram
analisados os ions m/z 66, 152, 102, 135, 136, 149, 163, 177, 187, 188, 201, 215, onde o
tempo de retengdo e os ions caracteristicos (m/z) de cada composto em estudo (Tabela
4.1, Capitulo 4) foram obtidos através da andlise dos padrdes auténticos e da
compara¢do do perfil de distribui¢do dos diamantoides obtido pelo cromatograma de
massas das amostras em estudo com os publicados previamente na literatura, como

CHEN et al. (1996) e WINGERT (1992).

Para a andlise de biomarcadores, a programacdao de temperatura utilizada foi:
temperatura inicial de 70°C, taxa de aquecimento de 20 °C/min, até a temperatura de
170 °C, taxa de aquecimento de 2 °C/min até temperatura final de 310°C, mantendo-se
em isoterma por 5 min. Foram monitorados os ions m/z 177, 191, 217, 218, 231, 259. A
identificacdo dos componentes foi baseada na comparacao do perfil de distribuicao dos
biomarcadores obtido pelo cromatograma de massas das amostras em estudo com os
publicados previamente na literatura (e.g. PETERS e MOLDOWAN, 1993; PETERS et
al., 2005) e interpretacao dos espectros de massas. O calculo das razdes entre compostos

foi efetuado utilizando-se areas dos picos.
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3.3 Quantificacao

Para quantificar os diamantdides nos 6leos foram utilizadas curvas de calibracdo com
padronizagdo interna, as quais foram construidas plotando-se no eixo das ordenadas (y)
a razio entre concentragdes do analito (mg.L™") e dos padrdes internos (mg.L™") e no
eixo das abcissas (x) razdo entre a area do analito e a area do padrdo interno. A
linearidade do sistema foi medida utilizando 6 pontos de concentracio na faixa de 0,4 a
6,4 mgL" das solugdes padrio contendo os 13 diamantdides. Na Figura 3.2 &
apresentado o cromatograma de massas composto de uma solu¢do contendo a mistura
dos 13 diamantoides na concentragio de 6,4 mg.L™' mais os 3 padrdes perdeuterados na
concentragdo de 4,0 mg.L™' ¢ na Figura 3.3 apresenta-se o cromatograma de ions totais
ilustrando-se a identificagdo dos 3 padrdes internos perdeuterados. As curvas de
calibracao utilizadas estao apresentadas no Anexo 1 e as equacdes de calibracao obtidas

por CG/EM no modo MSI ¢ os valores de R” estdo apresentados nas Tabelas 3.3 ¢ 3.4.

A identificacdo dos padrdes de diamantoides e dos padrdes perdeuterados foi obtida
através dos seus picos base e ordem de eluigdao. Os padrdes de diamantoides, os padroes

perdeuterados e seus respectivos picos base e ions moleculares estdo apresentados na

Tabela 3.5.

A quantificagdo dos compostos cujos padrdes auténticos nao foram adquiridos, foi
realizada através da correlagdo direta com os padrdes deuterados, onde a concentragdo
do padrao foi obtida em relagdo a massa do 6leo determinada antes do procedimento
analitico (massa PI/ massa do 6leo; ng/mg). A concentragdo do composto foi calculada

pela equacao:

Concentra¢do do composto= Area do composto x concentracdo do padrdao

Area do padrio
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Tabela 3.3. Equacdes de calibragdo, coeficientes de correlagdo para os compostos em
estudo, em solugio padrio numa faixa de concentragio de 0.4 — 6,4 mg.L"' mais o
padrdo interno a 4,0 mg.L" , obtidos pela analise em CG/EM - MSL. Dados utilizados
nas amostras LSS-2S, LSS-3S, LSS-4S, LSS-5S e LCP-1.

Compostos Faixa de Curva R’
Concentragao
(mg. L™

Adamantano 04-64 y =0,3986x + 0,0096 0,9965
1-Metiladamantano 04-64 y =0,2601x + 0,009 0,9971
1,3-Dimetiladamantano 04-64 y=0,2355x +0,0128 0,9969
1,3,5-Trimetiladamantano 04-64 y=0,2777x +0,0136 0,9973
2-Metiladamantano 04-64 y =0,4998x + 0,0085 0,9968
Cis 1,4-Dimetiladamantano 04-64 y =1,5829x - 0,0033 0,998
Trans 1,4-Dimetiladamantano 04-64 y=1,7655x + 0,0138 0,9972
1,2-Dimetiladamantano 04-64 y=0,6101x + 0,0026 0,9973
1-Etiladamantano 04-64 y=0,1876x +0,0112 0,9971
1-Etil-3-Metiladamantano 04-64 y=0,2074x + 0,0173 0,9967
2-Etiladamantano 04-64 y=0,255x +0,0132 0,997
Diamantano 04-64 y =0,3949x + 0,0348 0,994
1-Metildiamantano 04-64 y =0,3432x - 0,0156 0,9775

Tabela 3.4. Equagdes de calibracdo, coeficientes de correlagdo para os compostos em
estudo, em solugdo padrado numa faixa de concentragdo de 0,4 — 6,4 mg.L'1 mais o
padriio interno a 4,0 mg.L™" , obtidos pela analise em CG/EM - MSI. Dados utilizados
nas bacias LSC, LSJ e LSS, exceto as amostras citadas na tabela anterior.

Compostos Faixa de Curva R’
Concentragao
(mg L™

Adamantano 04-6.4 y =1,3043x - 0,0062 0,9996
1-Metiladamantano 04-64 y=10,4997x - 0,01 0,9997
1,3-Dimetiladamantano 04-64 y=0,3725x - 0,0104 0,9997
1,3,5-Trimetiladamantano 04-64 y =0,5408x - 0,0087 0,9998
2-Metiladamantano 04-64 y =0,9898x - 0,0074 0,9995
Cis 1,4-Dimetiladamantano 04-64 y =2,7532x - 0,0063 0,9998
Trans 1,4-Dimetiladamantano 04-64 y =3,0713x - 0,0009 0,9987
1,2-Dimetiladamantano 04-64 y = 1,0445x - 0,0027 0,9995
1-Etiladamantano 04-64 y =0,3935x - 0,0067 0,9996
1-Etil-3-Metiladamantano 04-6.4 y =0,4134x - 0,0049 0,9999
2-Etiladamantano 04-64 y =0,4847x - 0,0072 0,9993
Diamantano 04-6.4 y =0,4648x + 0,0097 0,9989
1-Metildiamantano 04-64 y =0,3431x + 0,0155 0,9990
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Figura 3.2. Cromatograma de massas composto de uma solu¢do contendo a mistura
dos 13 Diamantdides (6.4 mgL') e dos 3 padrdes deuterados (4.0 mg.L™).
Adamantano-D16 (m/z 152); Adamantano (m/z 136); 1-metiladamantano (m/z 135);
1,3-dimetiladamantano  (m/z 149); 1,3,5-trimetiladamantano (m/z 163); 2-
metiladamantano  (m/z  135); 1,4-dimetiladamantano,cis (m/z 149); 1,4-
dimetiladamantano,tras (m/z 149); n-dodecano-dys (m/z 66); 1,2-dimetiladamantano
(m/z 149); l-etiladamantano (m/z 135); 1-etil-3-metiladamantano (m/z 149); 2-
etiladamantano (m/z 135); Diamantano (m/z 188); 1-metildiamantano (m/z 187); n-
hexadecano-ds4 (m/z 66).
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Figura 3.3. Cromatograma de massas composto de uma solu¢do contendo a mistura
dos 3 padrdes deuterados a uma concentragdo de 4.0 mg.L"'. Adamantano-d;s (m/z
152); n-dodecano-dys (m/z 66); n-hexadecano-ds4 (m/z 98).
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Tabela 3.5. Identificacdo dos padrdes de diamantdides e padrdes perdeuterados
utilizados nas curvas de calibragao.

Numero Nomenclatura Pii::;;;‘ se M" (m/z)
1 Adamantano-D g 152 152
2 Adamantano 136 136
3 1-Metiladamantano 135 150
4 1,3-Dimetiladamantano 149 164
5 1,3,5-Trimetiladamantano 163 178
6 2-Metiladamantano 135 150
7 1,4-DimetilAdamantano-cis 149 164
8 1,4-DimetilAdamantano-trans 149 164
9 n-Dodecano-Dsg 66 196
10 1,2-DimetilAdamantano 149 164
11 1-EtilAdamantano 135 164
12 1-Etil-3-MetilAdamantano 149 164
13 2-EtilAdamantano 135 164
14 Diamantano 188 188
15 1-Metildiamantano 187 202
16 n-Hexadecano-Dj, 66 252
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4 APRESENTACAO DOS RESULTADOS

4.1 Cromatografia Liquida

Ap6s o fracionamento, foi determinado o percentual em peso (Figura 4.1 e Tabela 4.1)
das fragcdes de hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromaticos € compostos
polares (também chamados compostos NSO) para cada amostra de 6leo. Os resultados
mostram que na maioria das amostras predominam os hidrocarbonetos saturados, com
valores na faixa entre 40,6% e 71,2%, seguido dos hidrocarbonetos aromaticos, cujas
proporgdes variam entre 9,8% e 32,1%, e dos compostos polares, com valores entre
2,8% e 20,1%. Em algumas amostras, entretanto, nota-se um perfil diferenciado. Nos
6leos LSS-D, LSC-10 e LSJ-49 predominam os hidrocarbonetos aromaticos (entre 40%
e 46%), seguidos dos hidrocarbonetos saturados (entre 26% e 36%) e compostos NSO
(15-20%).

% SATURADOS

¢ Bacia LSS
B Bacia LCP
® Bacia LSC
+ Bacia LSJ

100 50

% AROMATICOS

% RESINAS E
ASFALTENOS

Figura 4.1. Diagrama ternario das propor¢des de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromaticos e resinas e asfaltenos para as amostras estudadas.
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Tabela 4.1. Quantidade percentual, em peso, das fragcdes de hidrocarbonetos saturados
(Sat), hidrocarbonetos aromaticos (Aro) e resinas e asfaltenos (NSO) nas amostras de
6leo.

Amostra Sat (%) Aro (%) NSO (%)
LSS-A 49,3 22,6 2,8
LSS-B 47,6 222 8,0
LSS-5 50,7 31,9 5,5
LSS-6 53,8 26,8 5,0
LSS-3 66,0 21,6 2,8
LSS-D 35,9 41,4 19,1
LSS-2S 58,8 13,5 4,5
LSS-3S 53,4 29,2 15,1
LSS-4S 60,2 23,4 3,3
LSS-5S 53,2 28,2 9,7
LCP-1 46,0 27,5 9,5
LSC-07 52,4 24,1 11,6
LSC-09 53,2 20,1 13,3
LSC-10 26,4 46,0 19,2
LSC-11 56,6 9,8 29,2
LSJ-21 40,6 32,1 20,1
LSJ-49 36,0 40,1 15,9
LSJ-71 71,2 16,1 43
LSJ-74 61,8 20,1 5,9
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4.2 Cromatografia Gasosa (Whole Oil)

Os resultados das andlises de cromatografia em fase gasosa sdo apresentados nos
cromatogramas das Figuras 4.2 ¢ Anexo 3. Em geral, os perfis cromatograficos dos
Oleos das bacias LSS, LSJ e o 6leo LCP-1 mostram a presen¢a abundante de n-parafinas
de baixa massa molecular (< nCy) e a presenca do pristano (Ci9) e do fitano(Cyp)
(Figura 4.2a e b). Ja as amostras de 6leo pertencentes a bacia LSC apresentam perfis
cromatograficos diferenciados. Nos cromatogramas das amostras LSC-07 e LSC-11
nota-se a presenca abundante dos n-alcanos de alta massa molecular (nC;7-nC,3) e baixa
abundancia das parafinas normais de baixa massa molecular (< nC¢; Figura 4.2c). Nas
amostras LSC-09 e LSC-10, por sua vez, estdo ausentes os n-alcanos, o pristano € o
fitano. Observa-se a elevacdo da UCM (Unresolved Complex Misture) sob a linha base

dos dois cromatogramas (Figura 4.2d).

Com base nas areas dos compostos obtidas através dos cromatogramas, calculou-se as
razdes pristano/fitano, pristano/nC,7, fitano/nC;s e CPI (apresentadas no Anexo 2). Para
as razoes pristano/fitano observa-se que todas as amostras apresentam valores maiores
que 1 (entre 1,1 e 2,1), exceto as amostras LSJ-49 e LSJ-21, cujos valores sdo menores
que 1 (=0,9). As razdes pristano/ nC;; apresentam valores entre 0,3 e 1,1, onde o menor
e o maior valor correspondem as amostras LSS-4S e LCP-1. Ja as razdes fitano/nCg
apresentam valores na faixa de 0,2 a 1,2, e os menores valores sdo caracteristicos das
amostras LSC-07 e LSS-3S e os maiores das amostras LSJ-71 e LSJ-74. Para
determinar a predominédncia de n-parafinas pares ou impares, calcularam-se os valores
de CPI para as amostras em estudo e os resultados mostram que, exceto a amostra LSS-
D que apresenta valor igual a 1,0, todas as amostras da bacia LSS apresentam valores
levemente menores que 1,0, assim como as amostras LSJ-49 e LSJ-21. As amostras
LCP-1, LSJ-74, LSJ-71 e as amostras pertencentes a bacia LSC apresentam valores
maiores que 1,0. Nas amostras LSC-09 e LSC-10 devido a auséncia destes compostos,
os valores das razdes pristano/fitano, pristano/nC,7, fitano/nC;s ¢ CPI ndo podem ser

calculados.

77



LSS-A

0T

LSJ-71

LSC-11

LSC-10

Figura 4.2. Cromatograma de oleo total (whole oil) das amostras a) LSS-A, b) LSJ-71,

Fitano; as identificagdes nos picos referem-

Pristano; PHY=

¢) LSC-11, d) LSC-10. PRI

=n-parafina com 10 4tomos de carbono.

se ao carbono da n-parafina, assim: nC10
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4.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

para Analise de Biomarcadores

Os resultados das analises de biomarcadores empregando a técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) sdo apresentados por meio dos
cromatogramas de massas das Figuras 4.3 a 4.8 ¢ do Anexo 3. Também foram
calculadas razdes moleculares que sdao indicadores de maturagdo e origem (Anexo 2 e

Capitulo 5).

Os cromatogramas de massas m/z 191 dos 6leos da bacia LSS, em geral, mostram que
os 6leos contém alta abundancia relativa dos terpanos triciclicos em relagdo aos hopanos
(Figura 4.3a), abundancias moderadas do terpano tetraciclico C4 quando comparadas
com os terpanos triciclicos, predominancia do Ts sobre o Tm (razdes Ts/Tm maiores
que 1), a auséncia de 17a(H),21B(H)-28,30-bisnorhopano (Hzs) e 25,28,30-
trisnorhopano (25-norhopano) e a presenga de gamacerano mesmo que em baixa
abundancia relativa. Em algumas amostras, entretanto, nota-se uma perfil diferenciado
nos cromatogramas. Os oleos LSS-5 (Figura 4.4a), LSS-D, LSS-3 e LSS-4S apresentam
maior abundancia dos hopanos em relagdo aos terpanos triciclicos, o 6leo LSS-3S
apresenta alta abundéncia do terpano tetraciclico Cy4, as amostras LSS-D e LSS-3S
apresentam predomindncia do Tm sobre o Ts (razdes Ts/Tm menores que 1) e alta
abundancia relativa de 25,28,30-trisnorhopano (25-norhopano), cuja presenga ¢

confirmada pelos cromatogramas de massas m/z 177 e 191.

Nos cromatogramas de massas m/z 217 dos 6leos da bacia LSS, pode-se observar a alta
abundancia dos diasteranos, principalmente 133(H),17a(H) 20S e 20R, em relagdo aos
esteranos ¢ similar distribuicdo por niumeros de carbonos, dominada pelos compostos
C,7. As amostras ndo apresentam notaveis diferencas quanto a abundancia dos
componentes ool 20R e aoa 20S e quanto aos componentes a38. Entretanto, os 6leos
LSS-D e LSS-3S (Figura 4.3b) apresentam maiores abundancias relativas de esteranos e

maior abundancia dos componentes oot 20R em relagdo aos componentes ooo 20S.
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Figura 4.3. Cromatograma de massas a) m/z 191 e b) m/z 217 do 6leo LSS-3S.
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Figura 4.4. Cromatograma de massas a) m/z 191 e b) m/z 217 do 6leo LSS-5.

O cromatograma de massas do ion m/z 191 do 6leo LCP-1 (Figura 4.5a) mostra a baixa
abundancia relativa dos terpanos triciclicos (C0-Cy9) em relagdo aos hopanos e a baixa
abundancia relativa do terpano tetraciclico C,4. As abundancias relativas dos hopanos se
apresentam em uma tipica seqiiéncia de C,7 a C3s (com auséncia de Cpg € apresentando a
faixa de C;; a Css com seus isdmeros 22S e 22R) e com predominancia do Csg
170(H),21B(H)-hopano. Pequenas abundancias de Cy e Csp 17B(H),210u(H)-hopanos
(moretanos) podem ser observadas e os Cp; hopanos, Ts e Tm, estdo presentes com
predominancia do composto Ts sobre o Tm. Uma caracteristica deste 6leo é a presenga,

em baixa abundancia, do gamacerano.

O cromatograma de massas m/z 217 (Figura 4.5b), por sua vez, apresenta abundancias
relativas similares entre os esteranos e os diasteranos, principalmente os isdmeros

13B(H),17a(H) 20S e R. Na distribui¢do dos esteranos C,;, Cys ¢ Cy9 € seus

componentes observa-se a predominancia dos afjf sobre os aaa e dos componentes

81



oo 20R em relagdo ao 20S. A extensdo de isomerizacdo do Cyg esterano no C-14 ¢ C-
17 (app/apptacc) foi baixa e os esteranos de baixo peso molecular Cy; e Cyy estdo

presentes em abundancia significativa quando comparados com os esteranos.
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Figura 4.5. Cromatograma de massas a) m/z 191 e b) m/z 217 do 6leo LCP-1.

Os cromatogramas de massas m/z 191 dos o6leos da bacia LSJ (Figura 4.6a ¢ 4.7a), em
geral, mostram a baixa abundancia relativa dos terpanos triciclicos (na série de Cy-Cyo),
a presenca de gamacerano em alta abundancia quando comparada aos hopanos, alta
abundancia dos hopanos 17a(H),21B(H)-hopano de Cyy a C;3s em relagdo a seus
respectivos 17B(H),21au(H)-hopanos (moretanos) e predominancia de Ts sobre o Tm

para as amostras LSJ-21 e LSJ-71 e de Tm sobre o Ts para as amostras LSJ-49 e LSJ-
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74. O oleo LSJ-49 apresentou algumas diferencas como alta abundancia relativa dos

terpanos triciclicos e do 25,28,30-trisnorhopano (25-norhopano).

J& nos cromatogramas de massa m/z 217 (Figuras 4.6b e 4.7 b), observa-se abundancias
relativas similares entre esteranos e diasteranos (principalmente C,7), maior abundancia
dos compostos accar 20R sobre os aaa 20S, principalmente nos Cyg esteranos, baixa
abundancia dos componentes afjf e ndo se observa os esteranos de baixo peso
molecular, C;; e Cy,. Entretanto, a amostra LSJ-21 (Figura 4.6b) apresenta maior
abundancia dos aowar 20S sobre os aaor 20R, alta abundancia dos componentes o33 e

abundancia moderada dos esteranos de baixo peso molecular.
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Figura 4.6. Cromatograma de massas a) m/z 191 e b) m/z 217 do 6leo LSJ-21.
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Figura 4.7. Cromatograma de massas a) m/z 191 e b) m/z 217 do 6leo LSJ-71.

Em geral, os cromatogramas de massas m/z 191 dos 6leos da bacia LSC (Figura 4.8a),

mostram a média abundancia relativa dos terpanos triciclicos (na faixa de Cyo-Cy9) que

se apresentam, ainda assim, em maior abundancia que o terpano tetraciclico Cy,

predominancia do Csp 17a(H),21B(H)-hopano em uma tipica seqiiéncia de hopanos de

Cy7 a C35 e presenga de Cyg € Csp 17B(H),210u(H)-hopano (moretanos) e 25-norhopano,

mesmo que em baixa abundancia. Uma caracteristica destas amostras ¢ a presenca de

gamacerano. Uma das discrepancias observadas ¢ a alta abundancia relativa de terpanos

triciclicos na amostra LSC-09.

As andlises dos esteranos mostradas nos cromatogramas de massas do ion m/z 217

(Figura 4.8b) apresentam tragcos ou baixa abundancia relativa de diasteranos e esteranos

de baixo peso molecular. As distribui¢cdes de esteranos, representadas basicamente por
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Cy7, Cg € Cy9 mostram as altas abundancias de C,7 € Cy9 iR, a alta abundancia dos

isomeros oo 20R em relagdo ao acvar 20S e a baixa isomerizagdo do Cy9 esterano no

C-14 e C-17 (app/apptacc).

H30 LSC-10
m/z 191

Ga

3

H31ReS
H32ReS
H33ReS

Tr23
H34ReS

Tr21

M30

Tr26a e B
Tr28a e P

[S=%
[
3

v

N
]

[_‘

H35ReS

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00  (min)

LSC-10
m/z 217

aoR
aoR

%08 gBR + D298
R
-
=

WWMWM UU

T T T T T T T T 1
25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 (min)

Figura 4.8. Cromatograma de massas m/z 191 e m/z 217 do 6leo LSC-10.
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4.4 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

para Analise de Diamantoides

4.4.1 Identificacao das Diferentes Classes de Diamantoides

A distribuigdo dos diamantoéides foi determinada usando os modos monitoramento
seletivo de ions e varredura linear. Nas fragcdes de hidrocarbonetos saturados dos 6leos
analisados as classes de compostos dos diamantdides, adamantanos e diamantanos,
foram identificadas através dos ions m/z 135, 136, 149, 163 ¢ 177 e m/z 187, 188, 201 ¢
215, respectivamente. Os cromatogramas de massas das Figuras 4.9 A ¢ B mostram a
distribuicdo e ordem de elui¢do dos adamantanos e diamantanos em uma das amostras
analisadas (6leo LSS-D da bacia LSS). No anexo 3 sdo apresentados os resultados de

todas as amostras analisadas.

Os adamantanos, diamantanos e seus isOmeros estdo descritos na Tabela 4.2 e os
padrdes deuterados utilizados na quantificacdo dos compostos estdo descritos na Tabela
4.3. Pelo menos 26 compostos de diamantdides foram identificados nas amostras de

6leo analisadas, dentre os quais encontram-se 17 adamantanos e 9 diamantanos.

Os resultados obtidos nas analises foram correlacionados com os resultados obtidos por
cromatogramas de massas e espectros de massa publicados por WINGERT (1992) e
CHEN et al. (1996), onde os espectros de massas obtidos nas analises de diamantodides
das amostras em estudo (Figura 4.10) foram equivalentes aos obtidos por CHEN et al.

(1996), comprovando a identificagdo dos compostos.

Através dos estudos de CHEN et al. (1996), os adamantanos eluem entre os n-alcanos
Cio e Cy3 (Figura 4.11), e os diamantanos eluem entre os n-alcanos C;s e Ci¢ (Figura
4.12). O mesmo foi observado para as amostras analisadas neste estudo, onde o
cromatograma de massas dos adamantanos (Figura 4.13) e o cromatograma de massas
dos diamantanos (Figura 4.14) comprovam a distribuicdo e identificagdo dos

diamantoéides.
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Figura 4.9. Fracdo dos hidrocarbonetos saturados do 6leo LSS-D da bacia LSS.
Cromatograma de massas dos ions m/z 135, 136, 149, 163 e 177, caracteristicos dos
adamantanos (A) e cromatograma de massas dos ions m/z 188, 187, 201 e 215,
caracteristicos dos diamantanos (B). Os nimeros estao identificados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Identificacao dos diamantodides.

+.

N dos Nomenclatura Abreviatura Pico M tr

Picos Base (m/z) (m/z) (min)
Adamantanos
1 Adamantano Ada 136 136 16,92
2 1-Metiladamantano 1-MA 135 150 17,83
3 1,3-Dimetiladamantano 1,3-DA 149 164 18,58
4 1,3,5-Trimetiladamantano 1,3,5-TA 163 178 19,20
5 1,3,5,7- Tetrametiladamantano 1,3,5,7-TrA 177 192 19,60
6 2-Metiladamantano 2-MA 135 150 21,06
7 1,4-Dimetiladamantano, cis 1,4-DAc 149 164 21,60
8 1,4-Dimetiladamantano, Trans 1,4-DAt 149 164 21,86
9 1,3,6-Trimetiladamantano 1,3,6-TA 163 178 22,24
10 1,2-Dimetiladamantano 1,2-DA 149 164 23,11
11 1,3,4-Trimetiladamantano,cis 1,3,4-TAc 163 178 23,49
12 1,3,4-Trimetiladamantano,trans 1,3,4-TAt 163 178 23,72
13 1,2,5,7- Tetrametiladamantano 1,2,5,7-TrA 177 192 23,95
14 1-Etiladamantano 1-EA 135 164 24,36
15 1-Etil-3-metiladamantano 1-E-3-MA 149 178 24,97
16 1-Etil-3,5-dimetiladamantano 1-E-3,5-DA 163 192 25,21
17 2-Etiladamantano 2-EA 135 164 25,82
Diamantanos
18 Diamantano Dia 188 188 36,84
19 4-Metildiamantano 4-MD 187 202 37,41
20 4,9-Dimetildiamantano 4,9-MD 201 216 37,94
21 1-Metildiamantano 1-MD 187 202 39,00
22 1,4 e 2,4-Dimetildiamantano 1,4 e2,4-DD 201 216 39,14
23 4,8-Dimetildiamantano 4,8-DD 201 216 39,36
24 Trimetildiamantano TD 215 230 39,45
25 3-Metildiamantano 3-MD 187 202 40,08
26 3,4-Dimetildiamantano 3,4-DD 201 216 40,55
Tabela 4.3. Identificacdo dos padrdes deuterados

N dos Nomenclatura Abreviatura Pico M+ tr

Picos Base (m/z)  (m/z) (min)
Padroes internos

1 Adamantano-d; Ada-d; 152 152 16,64
n-Dodecano-dye n-Ddye 66 196 22,61
3 n-Hexadecano-ds4 n-Hds4 66 252 40,17
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Figura 4.11. Cromatograma de massas dos ions m/z 135, 136, 149, 163 ¢ 177 (A) ¢
cromatograma de ions totais (B) de condensados da Bacia Yinggehai (bacia localizada
no sul da China) mostrando a elui¢do dos adamantanos entre os nC;y e nC;3 (CHEN et

al., 1996).
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Figura 4.12. Cromatograma de massas dos ions m/z 188, 187 e 201 caracteristicos dos
diamantanos (A) e cromatograma de ions totais (B) de condensados da Bacia
Yinggehai (bacia localizada no sul da China) mostrando a elui¢do dos diamantanos

entre os nC-15 € nC4 (CHEN et al., 1996).
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Figura 4.13. Cromatograma de massas dos ions m/z 135, 136, 149, 163 ¢ 177 do dleo
LSS-5 da bacia LSS (A) e cromatograma de ions totais, mostrando a elui¢ao dos
adamantanos entre os nCo € nC;3 (B). A identificacao dos picos ¢ descrita por CHEN
et al. (1996) e suas identificagoes sao descritas na Tabela 4.2.
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Figura 4.14. Cromatograma de massas dos ions m/z 188, 187 e 201 do 6leo LSS-5 da
bacia LSS (A) e cromatograma de ions totais, mostrando a eluicdo dos diamantanos
entre os nC-i5 e nCi¢ (B). A identificacdo dos picos ¢ descrita por CHEN et al., 1996 ¢
suas identifica¢gOes sdo descritas na Tabela 4.2.
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4.4.2 Avaliacio da Influencia do Modo de Fracionamento sobre a

Distribuicao de Diamantoides

Apds a realizacdo experimental dos modos de fracionamento, descritos no capitulo
3.2.3., analisou-se as fragdes de hidrocarbonetos saturados por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Os resultados mostram que o modo 1 apresenta
uma melhor eficiéncia, um menor tempo de fracionamento e utiliza um menor volume
de solventes para eluicdo da amostra. No modo 1, a amostra percorre a coluna seca e a
fracdo de hidrocarbonetos saturados nao sofre a etapa de evaporagdo. Isso permite uma
melhor separacdo das fragcdes presentes no 6leo e evita qualquer possivel perda dos
diamant6ides durante o processo de evaporagdo, processo no qual estes hidrocarbonetos
leves sdo facilmente perdidos. Assim, ¢ mais facil concentrar todos os compostos de

diamantdides na fragdo que eles sdo encontrados.

Os cromatogramas de massas obtidos pelos dois modos de fracionamento estudados
estdo apresentados nas Figuras 4.15 ¢ 4.16 e é possivel observar a grande diferenca na
abundancia relativa dos dois cromatogramas. A abundancia relativa dos compostos no
cromatograma de massas caracteristicos dos adamantanos obtidos a partir do modo 1
(Figura 4.15A) ¢ aproximadamente 6 vezes maior que no cromatograma de massas
obtido a partir do modo 2 (Figura 4.15B). O mesmo pode ser observado para os
compostos pertencentes a classe dos diamantanos (Figura 4.16A e¢ B). O modo de
fracionamento 1 mostrou-se o0 modo mais adequado e desta forma, para todas as

amostras neste estudo, seguiu-se o procedimento descrito no modo 1.

92



90007 A
70007
BO00
20007
A ]
g
= 10007
<
=
&
3
E 2
m -
g | 1500] B
=
= 1 13001 3
17007
3 6
3003
3 4
Yoo
11
5003
2007 A‘Qx
] i A

14.00 1500 1600 17.00 18.00 1E!EII:I EEIIZIEI 21, DD EEEIEI 23DEI Tempo (min)

Figura 4.15. Cromatogramas de massas dos ions m/z 135, 136, 149, 163 e 177,
caracteristicos dos adamantanos, para a fragdo dos hidrocarbonetos saturados do 6leo
LSS-A da bacia LSS, obtidos a partir dos modos de fracionamento 1 (A) e 2 (B).
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Figura 4.16. Cromatogramas de massas dos ions m/z 187, 188, 201, 215,
caracteristicos dos diamantanos, para a fragdo dos hidrocarbonetos saturados do 6leo
LSS-A da bacia LSS, obtidos a partir dos modos de fracionamento 1 (A) e 2 (B).
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4.4.3 Quantificacdo dos Diamantéides Utilizando Padroes Auténticos

Foram determinadas as concentragdes absolutas e relativas para os diamantdides
selecionados (para os que foram adquiridos os padrdes, vide capitulo 3.3) através do
auxilio de curvas de calibragdo com os padrdes auténticos e padrio interno. Para os
demais diamantoéides (sem padrao auténtico) e para os biomarcadores (estigmastano), as
concentragdes sdo relativas aos padrdes internos: n-dodecano-dys para os adamantanos e
n-hexadecano-ds4 para os biomarcadores e para os diamantanos (proposto por SCHULZ
et al., 2001). Nao foi utilizada a curva de calibragdo para estes casos por nao terem sido

adquiridos os padrdes. As concentracdes estdo descritas nas Tabelas 4.4 a 4.7.

A quantificacdo dos diamantdides nas amostras de 6leo da bacia LSS indicam que o
6leo LSS-6 apresentou a maior concentragdo de diamantdides seguido do 6leo LSS-4. A
menor quantidade de diamantdides foi apresentada pelas amostras LSS-3S e LSS-B.
Para as bacias LSJ e LSC, as amostras de maior concentragao de diamantdides foram
LSJ-74 e LSC-07 e as amostras de menor concentracdo foram LSJ-49 e LSC-11. As
concentragdes de diamantodides no 6leo LCP-1 s3o menores que as concentragdes da

amostra LSS-3S.
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Tabela 4.4. Resultado da andlise quantitativa das amostras de oleo referentes as bacias LCP, LSJ e LSC. As concentragdes absolutas foram
reportadas em (ng/mg).

I\;icccl)(;s Composto m/z LCP-1 LSJ-74 LSJ-71 LSJ-49 LSJ-21 LSC-07 LSC-10 LSC-11 LSC-09
Adamantanos
1 Adamantano 136 3,27 17,83 17,10 2,74 5,30 10,64 5,90 2,19 5,82
2 1-Metiladamantano 135 4,84 42,54 39,86 13,13 4,42 17,86 8,26 2,76 8,83
3 1,3-Dimetiladamantano 149 3,66 29,96 27,38 19,73 1,58 8,78 4,46 1,16 4,85
4 1,3,5-Trimetiladamantano 163 2,20 23,57 20,24 19,34 0,25 4,37 1,92 0,55 2,79
6 2-Metiladamantano 135 7,54 35,94 34,31 14,97 8,87 20,39 9,30 3,47 12,97
7 1,4-Dimetiladamantano, cis 149 17,81 142,19 131,73 107,43 21,22 59,81 34,19 11,11 40,87
8 1,4-Dimetiladamantano, Trans 149 22,91 163,93 150,30 120,72 27,91 66,63 41,48 13,19 45,85
10 1,2-Dimetiladamantano 149 10,12 57,91 52,55 49,58 10,54 24,19 15,61 4,87 18,61
14 1-Etiladamantano 135 3,44 8,74 8,01 6,20 1,36 4,18 1,90 0,33 2,46
15 1-Etil-3-metiladamantano 149 4,53 20,20 17,87 23,02 1,49 4,27 1,18 0,62 6,30
17 2-Etiladamantano 135 8,04 26,18 24,28 18,23 8,45 14,31 7,32 2,33 10,42
Diamantanos
18 Diamantano 188 3,69 3,48 3,04 5,80 1,37 1,29 1,32 0,69 1,36
21 1-Metildiamantano 187 1,81 3,90 3,59 5,76 1,88 1,75 1,54 1,03 1,90
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Tabela 4.5. Resultado da analise quantitativa das amostras de oleo referentes as bacias LCP, LSJ e LSC. As concentragdes relativas foram
reportadas em (ng/mg).

I\;ic(cl)(s)s Composto m/z LCP-1 LSJ-74 LSJ-71 LSJ-49 LSJ-21  LSC-07 LSC-10 LSC-11 LSC-09
Adamantanos
1 Adamantano 136 6,03 13,76 12,80 2,56 4,18 8,94 4,84 1,98 4,53
2 1-Metiladamantano 135 15,53 84,79 77,00 28,13 10,02 39,10 17,90 6,79 18,04
3 1,3-Dimetiladamantano 149 10,61 80,95 71,87 55,50 6,58 27,15 14,21 4,86 14,54
4 1,3,5-Trimetiladamantano 163 3,43 43,97 36,77 37,20 1,97 9,91 4,93 2,02 6,23
5 1,3,5,7- Tetrametiladamantano 177 20,83 8,64 6,86 9,64 0,36 1,35 0,91 0,36 1,11
6 2-Metiladamantano 135 13,61 36,06 33,34 15,80 8,93 22,15 9,82 3,98 12,68
7 1,4-Dimetiladamantano, cis 149 11,52 50,50 45,25 39,07 7,28 22,84 12,28 4,19 13,78
8 1,4-Dimetiladamantano, Trans 149 12,33 51,99 46,09 39,16 8,35 22,63 13,15 4,32 13,67
9 1,3,6-Trimetiladamantano 163 37,30 63,82 54,89 53,46 3,19 17,65 8,79 3,48 11,95
10 1,2-Dimetiladamantano 149 16,29 54,22 47,60 47,51 9,49 24,37 14,76 4,84 16,53
11 1,3,4-Trimetiladamantano,cis 163 30,51 37,04 30,18 48,17 3,21 13,44 8,23 3,38 11,93
12 1,3,4-Trimetiladamantano,trans 163 38,89 62,59 52,10 55,14 4,42 18,34 9,00 3,86 12,76
13 1,2,5,7- Tetrametiladamantano 177 42.83 39,48 32,48 45,73 1,49 9,18 5,15 2,13 7,83
14 1-Etiladamantano 135 12,94 23,24 20,80 17,38 481 12,63 6,26 1,89 7,31
15 1-Etil-3-metiladamantano 149 14,24 48,69 41,82 56,60 4,44 11,85 3,87 2,24 15,05
16 1-Etil-3,5-dimetiladamantano 163 40,57 60,95 51,91 58,05 5,73 22,96 12,62 4,96 29,20
17 2-Etiladamantano 135 26,91 53,99 48,57 38,92 17,39 32,13 16,04 5,75 21,05
Diamantanos
18 Diamantano 188 1,24 5,32 4,14 10,36 0,68 0,96 0,83 0,19 0,71
19 4-Metildiamantano 187 68,63 11,28 8,79 21,88 0,83 1,58 0,91 0,27 0,90
20 4,9-Dimetildiamantano 201 16,68 5,97 4,50 9,75 0,16 0,70 0,31 0,16 0,46
21 1-Metildiamantano 187 1,09 6,77 5,50 12,25 0,64 1,13 0,21 0,19 0,80
22 1,4 € 2,4-Dimetildiamantano 201 16,36 6,43 4,86 9,79 0,35 0,65 0,38 0,13 0,43
23 4,8-Dimetildiamantano 201 27,29 7,21 5,48 10,35 0,36 0,74 0,41 0,14 0,43
24 Trimetildiamantano 215 19,82 5,13 4,04 8,84 0,17 0,43 0,25 0,09 0,35
25 3-Metildiamantano 187 22,26 6,03 4,76 10,46 0,52 1,14 0,63 0,18 0,71
26 3,4-Dimetildiamantano 201 20,18 11,67 9,33 17,20 0,44 1,82 0,93 0,30 1,30
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Tabela 4.6. Resultado da andlise quantitativa das amostras de oleo referentes as bacias LSS. As concentragdes absolutas foram reportadas em

(ng/mg).
I\;’ic((i)zs Composto m/z LSS-A LSS-B LSS-5 LSS-6 LSS-3 LSS-D  LSS-2S LSS-3S LSS-4S  LSS-5S
Adamantanos
1 Adamantano 136 66,29 6,74 44,77 184,67 86,63 37,17 25,38 4,13 64,73 34,37
2 1-Metiladamantano 135 72,19 7,86 61,91 263,34 134,17 69,39 54,73 8,92 166,91 77,41
3 1,3-Dimetiladamantano 149 42,13 4,50 19,10 177,65 83,95 48,34 39,08 8,12 124,03 57,55
4 1,3,5-Trimetiladamantano 163 21,41 2,19 21,91 102,70 42,93 30,55 19,69 4,33 61,27 29,80
6 2-Metiladamantano 135 71,83 6,98 57,79 246,75 121,54 42,60 54,49 11,32 148,50 67,01
7 1,4-Dimetiladamantano, cis 149 207,90 22,07 162,90 752,41 399,58 173,02 163,32 38,09 530,42 214,72
8 1,4-Dimetiladamantano, Trans 149 221,33 23,89 229,75 812,12 448,22 185,47 180,44 45,16 604,63 230,22
10 1,2-Dimetiladamantano 149 73,59 7,36 62,13 258,73 141,11 74,46 61,79 18,18 200,45 75,98
14 1-Etiladamantano 135 14,62 0,93 12,52 52,53 26,32 11,11 11,28 3,78 31,04 14,02
15 1-Etil-3-metiladamantano 149 28,89 2,81 28,41 113,69 57,00 25,56 22,94 4,64 69,81 28,24
17 2-Etiladamantano 135 44,80 0,65 36,87 43,73 57,76 19,47 34,68 9,62 75,59 40,99
Diamantanos
18 Diamantano 188 23,11 34,50 25,03 30,14 21,44 6,22 23,39 4,46 54,79 38,41
21 1-Metildiamantano 187 11,16 16,05 12,37 14,00 11,41 4,79 10,77 2,45 28,64 17,39



Tabela 4.7. Resultado da andlise quantitativa das amostras de oleo referentes as bacias LSS. As concentracdes relativas foram reportadas em
(ng/mg).

66

I\i’ic((i)zs Composto m/z LSS-A LSS-B LSS-5 LSS-6 LSS-3 LSS-D  LSS-2S LSS-3S LSS-4S  LSS-5S
Adamantanos
1 Adamantano 136 51,29 5,61 31,79 155,34 82,36 43,71 59,26 7,84 152,04 79,84
2 1-Metiladamantano 135 146,39 17,60 114,99 578,26 332,96 212,31 200,26 29,81 606,05 280,24
3 1,3-Dimetiladamantano 149 115,79 14,69 49,46 524,19 280,52 200,17 155,26 28,29 495,14 227,64
4 1,3,5-Trimetiladamantano 163 41,14 5,56 38,52 209,19 99,41 87,88 63,83 10,69 205,19 97,54
5 1,3,5,7- Tetrametiladamantano 177 20,83 3,03 8,96 48,24 18,30 13,79 3,03 8,96 48,24 18,30
6 2-Metiladamantano 135 73,29 7,75 54,01 273,37 152,10 66,05 103,85 20,20 280,52 126,11
7 1,4-Dimetiladamantano, cis 149 75,73 8,23 54,23 299,14 179,15 94,79 100,07 23,19 318,20 129,46
8 1,4-Dimetiladamantano, Trans 149 72,09 7,81 68,32 289,27 179,95 90,72 98,16 23,79 324,35 123,50
9 1,3,6-Trimetiladamantano 163 37,30 4,23 33,41 162,37 99,58 87,71 4,23 33,41 162,37 99,58
10 1,2-Dimetiladamantano 149 70,70 7,29 54,55 271,19 166,80 107,53 97,61 28,14 311,44 118,26
11 1,3,4-Trimetiladamantano,cis 163 30,51 3,49 12,46 108,89 69,82 85,21 3,49 12,46 108,89 69,82
12 1,3,4-Trimetiladamantano,trans 163 38,89 4,15 43,02 164,87 108,19 95,01 4,15 43,02 164,87 108,19
13 1,2,5,7- Tetrametiladamantano 177 42,83 5,21 16,84 83,55 53,22 64,15 5,21 16,84 83,55 53,22
14 1-Etiladamantano 135 38,79 3,96 30,65 147,55 84,09 45,66 52,33 14,15 151,89 65,47
15 1-Etil-3-metiladamantano 149 71,01 7,90 63,86 301,91 171,12 95,10 98,86 14,20 312,27 121,71
16 1-Etil-3,5-dimetiladamantano 163 40,57 4,10 32,46 155,51 98,70 90,45 4,10 32,46 155,51 98,70
17 2-Etiladamantano 135 93,87 2,73 70,85 100,04 148,34 63,14 126,54 31,62 276,87 148,17
Diamantanos

18 Diamantano 188 47,72 72,28 47,19 69,06 54,86 16,12 48,68 3,22 124,11 84,18
19 4-Metildiamantano 187 68,63 104,51 69,01 98,90 81,15 22,10 104,51 69,01 98,90 81,15
20 4,9-Dimetildiamantano 201 16,68 25,44 16,61 23,59 19,99 9,37 25,44 16,61 23,59 19,99
21 1-Metildiamantano 187 28,17 42,56 28,63 40,56 36,66 12,33 25,92 2,93 75,28 43,89
22 1,4 e 2,4-Dimetildiamantano 201 16,36 25,34 16,32 23,45 20,35 9,35 25,34 16,32 23,45 20,35
23 4,8-Dimetildiamantano 201 27,29 42,71 26,42 39,90 31,81 10,26 42,71 26,42 39,90 31,81
24 Trimetildiamantano 215 19,82 32,04 16,43 24,30 19,28 7,02 32,04 16,43 24,30 19,28
25 3-Metildiamantano 187 22,26 32,66 22,76 31,50 29,92 7,67 32,66 22,76 31,50 29,92

26 3.,4-Dimetildiamantano 201 20,18 29,88 20,27 27,49 26,72 14,59 29,88 20,27 27,49 26,72




5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Grau de Evolugiio Térmica dos Oleos

5.1.1 Biomarcadores

Uma série de parametros de biomarcadores propostos na literatura como indicadores do
nivel de evolugdo térmica (SEIFERT e MOLDOWAN, 1991, WAPLES e
MACHIHARA, 1991; WASEDA e NISHITA, 1998; PETERS et al., 2005) foram
calculados (Tabela 5.1) e avaliados para os 6leos em estudo. No entanto, somente 0s
parametros que melhor caracterizam as amostras sdo utilizados na discussao dos

resultados.
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Tabela 5.1 Valores dos parametros dependentes da maturagdo térmica para os 6leos em estudo

Amostras 22[S/(S+R)[H32 | Ts/(Ts+ Tm) | C29Ts/(H29+C29Ts) M30/H30 Tric/Hopan S/(S+R) (C29aa0a) | BR/(BP+aa)(C29)
LSS-A - 0,72 0,35 - 6,27 0,61 0,61
LSS-B 0,59 0,70 0,50 0,13 0,84 0,61 0,56
LSS-5 0,57 0,56 0,41 0,13 0,41 0,62 0,57
LSS-6 0,58 0,71 0,48 0,14 0,64 0,59 0,55
LSS-3 0,58 0,62 0,39 0,12 0,25 0,62 0,52
LSS-D 0,58 0,38 021 0,19 0,54 0,50 0,46
LSS-28 - 0,89 0,30 - 5,74 0,60 0,59
LSS-3S 0,59 0,37 0,21 0,16 0,78 0,60 0,53
LSS-4S 0,58 0,59 0,40 0,12 0,26 0,57 0,51
LSS-5S - 0,87 0,58 0,26 2,75 0,60 0,59
LCP-1 0,57 0,57 0,32 0,13 0,18 0,57 0,54
LSJ-74 0,52 0,44 0,43 0,10 0,49 0,22 0,32
LSJ-71 0,52 0,50 0,37 0,08 0,51 0,31 0,36
LSJ-49 0,54 0,24 0,45 0,10 1,27 0,43 0,46
LSJ-21 0,56 0,57 0,40 0,12 0,38 0,61 0,55

LSC-07 0,62 0,62 0,29 0,11 0,58 0,58 0,48
LSC-10 0,62 0,47 0,24 0,13 0,49 0,38 0,41
LSC-11 0,59 0,44 0,23 0,11 0,66 0,46 0,33
LSC-09 0,62 0,51 0,24 0,10 1,86 0,38 0,40
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Figura 5.1. Correlagdo dos parametros de maturagdo térmica (BB/(BP+aa) Cy (m/z
217) e S/(S+R) Cyaaa (m/z 217), baseados na aparente isomerizacdo de centros
assimétricos do Cyg esterano para os 6leos das areas em estudo.

Com o aumento da maturagdo térmica, a isomerizagao no C-20 dos Sa,14a,17a(H)-Cyo
esteranos aumenta a razao 20[S/(S+R)] de zero para aproximadamente 0,5 (valores de
equilibrio entre 0,52 e 0,55), pois onde inicialmente continha somente a configuracdo R
(epimero bioldgico), passa a apresentar uma mistura das duas configuragdes R e S

(epimero geoldgico; PETERS et al., 2005; SEIFERT e MOLDOWAN, 1986).

Os resultados mostram que a maioria dos 6leos da bacia LSS e os 6leos LSC-07, LSJ-21
e LCP-1 apresentam valores de razdo 20[S/(S+R)] Cyeaaa acima da faixa de equilibrio
(entre 0,57 e 0,62). Nos 6leos das bacias LSC e LSJ, os valores para a razdo estdo entre

0,22 ¢ 0,46.

Com o aumento da maturagdo, a isomerizacdo no C-14 ¢ no C-17 nos esteranos
regulares Cy9 20S e 20R aumentam a razao Bf/ (BP+aa) de O para aproximadamente 0,7,
cujos valores de equilibrio se encontram entre 0,67 e 0,71 (PETERS et al., 2005;
SEIFERT e MOLDOWAN, 1986). Os resultados mostram que a maioria dos 6leos da
bacia LSS, os 6leos LSC-07, LSJ-21 e LCP-1 apresentam valores de razao BB/(Bp+aa)
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abaixo da faixa de equilibrio (entre 0,5 a 0,61). Nos 6leos das bacias LSC e LSJ, os
valores para a razao BP/(Bp+ac) Cyo se encontram na faixa entre 0,32 e 0,46. Os 6leos
das bacias LSS e LCP-1 apresentam os maiores valores, enquanto os 6leos das bacias

LSJ e LSC apresentam os menores valores.

Na Figura 5.1 correlaciona-se os pardmetros de isomerizagdo de centros assimétricos do
Cy9 esterano, razdes S/(S+R) Cyaaa versus PP/ (BP+aa) Cyo a fim de avaliar do grau de
evolucdo térmica de 6leos. Os resultados mostram que um grupo de amostras atingiu ou
ultrapassou os valores de equilibrio para a razdo Cyoaaa 20[S/(S+R)] e altos valores de
razao BP/ (BB+aa). Um outro grupo de amostras apresenta valores menores (6leos da
bacia LSC e LSJ) para ambas as razdes e seus valores estdo mais distantes da faixa de
equilibrio. Estes dados indicam que os 6leos da bacia LSS e LCP-1, LSC-07 e LSJ-21,
se apresentam num estagio mais avan¢ado de maturacdo térmica (pico da janela de
geracdo de 6leo; %R0>0,6-0,7). E importante ressaltar que ao atingir a faixa de
equilibrio, o valor da razdo de isomerizagdo dos esteranos permanece constante, mesmo

que apresente maior grau de maturagao térmica.

Alguns estudos mostram que um O6leo que possui menor grau de evolugdo térmica
apresenta maiores concentracdes relativas de C,7, Cys e Cyp aoo 20R esteranos,
enquanto um o6leo de maior evolugdo térmica apresenta menor abundéancia relativa
desses compostos (PETERS et al., 2005; SEIFERT e MOLDOWAN, 1986; WAPLES e
MACHIHARA, 1991; FARRIMOND et al., 1998). Neste estudo, ¢ possivel evidenciar
os diferentes niveis de maturacao dos 6leos através das abundancias relativas de C,7, Cyg
e Cy aoo 20R esteranos observadas nos cromatogramas de massas do ion m/z 217

(Figura 5.2).
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Figura 5.2. Cromatogramas de massas m/z 217 das amostras de 6leo LSC-10 e LSS-A
mostrando as diferentes proporgdes de aoo 20R para um 6leo menos maturo e para
um 6leo mais maturo, respectivamente.

104



1,00
i
—_ g
=| 0807 :
= 8
S| 0] Y K
£ : s
= A9
g A o i i
Al e
»n A =
= 020 s-és
> =
0,00 T T :-: T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 o,sﬂ
N

S/(S +R) Cao aictcr (m/z 217)

Legenda
A Bacia LSJ e Bacia LSC m Bacia LCP ¢ Bacia LSS

Figura 5.3. Correlagdo dos parametros indicadores de maturagao térmica S/(S +R) Cyo
aaoa (m/z 217) versus Ts/(Ts + Tm) (m/z 191) para os 6leos em estudo.

A razdo Cyg esterano 20S/(20S + 20R) alcanga seus valores de equilibrio antes ou
durante o inicio da janela de gera¢do de 6leo enquanto a razdo Ts/(Ts+Tm), que
aumenta de 0 a 1 com o aumento da maturacao (WASEDA e NISHITA, 1998), alcanca
seu valor final em torno do final da janela de geracdo (WASEDA e NISHITA, 1998;
PETERS e MOLDOWAN, 1993). Por esta razdo, ap6s o pico da janela de geracao, a
razdo 20S/(20S + 20R) permanece constante no seu valor de equilibrio e somente a
razdo Ts/(Ts+Tm) aumenta com o aumento da maturacio (WASEDA e NISHITA,
1998).

Nenhuma das amostras estudadas alcanc¢a o valor maximo da razao Ts /(Ts + Tm), cujo
valor minimo foi de 0,24 para a amostra LSJ-49 e o valor maximo foi de 0,89 para a
amostra LSS-28S. J4 2/3 das amostras estudadas alcangam seus valores de equilibrio para
a razdo 20S/(S+R). Nota-se que quando se correlaciona as razdes Ts/(Ts + Tm) e Cyo
esterano 20S/(S+R) (Figura 5.3), as amostras que apresentam os maiores graus de
maturag¢do nao diferem das que apresentam a mesma caracteristica na correlagao entre

as razoes Cyg esterano 20S/(S+R) e Bp/ (BP+aa) (Figura 5.1).
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A correlacao entre Ts/(Ts + Tm) e 20S/(S+R) permite uma melhor distribuicao das
amostras, pois os Oleos que apresentam valores na faixa de equilibrio da razdo
20S/(S+R), apresentam valores crescentes de razdo Ts/(Ts+Tm), podendo citar LSS-A,
LSS-2S e LSS-5S como os 6leos de mais alto grau de evolucdo térmica. Assim, a razao
Ts/(Ts+Tm) auxilia na indicagdo de que algumas amostras parecem ter ultrapassado o
limite de equilibrio da razdo de isomerizagdo dos Cyg esteranos. As amostras LSJ-21,
LSC-07 e LCP-1, em ambas as correlagdes realizadas (Figura 5.1 e 5.3), demonstra ter
um grau elevado de evolugdo térmica, fato que ¢ confirmado pelos maiores valores nas

razdes de isomerizacao de esteranos e hopanos, dentre as amostras estudadas.
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Figura 5.4. Correlacdo dos parametros indicadores de maturagdo térmica S/(S+R) Cyg
aaoa (m/z 217) e terpanos triciclicos/hopanos (m/z 191) para os 6leos das areas em
estudo.

Dentre os 6leos da bacia LSS, somente a amostra LSS-D ndo se apresenta na faixa de
equilibrio da razdo Cy9 aaa 20[S/(S+R)]. Entretanto, as amostras LCP-1, LSC-07, LSJ-
21 e a maioria dos 0leos da bacia LSS apresentam seus valores na faixa de equilibrio da

razdo Cy9 aoo S/(S+R). As amostras apresentam valores de razdo terpanos
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triciclicos/hopanos entre 0,2 e 6,3. Em geral, as amostras LSS apresentam os maiores
valores para a razdo terpanos triciclicos/hopanos. Os o6leos da bacia LSJ apresentam
valores de terpanos triciclicos/hopanos entre 0,38 e 0,51, apresentando um valor
discrepante para a amostra L.SJ-49. J& na bacia LSC, os valores foram entre 0,49 ¢ 0,66,

tendo seu valor maximo na amostra LSC-09.

Na Figura 5.4 correlaciona-se as razdes S/(S+R) Cya00 e terpanos triciclicos/hopanos.
Dentre as amostras da bacia LSS, os 6leos LSS-A, LSS-2S e LSS-5S apresentam os
maiores valores para a razdo terpanos triciclicos/17a-hopanos. Assim, como a razao
Ts/(Ts+Tm), a razdo terpanos triciclicos/17a-hopanos auxilia na indicacdo de que
algumas amostras parecem ter ultrapassado o limite de equilibrio da razdo de
isomerizagdo dos esteranos, uma vez que os 6leos que apresentam valores da razdo
20[S/(S+R)] na faixa de equilibrio, apresentam valores crescentes de razdo terpanos
triciclicos/17a-hopanos. Desta maneira, pode-se dizer que os 6leos LSS-A, LSS-2S e
LSS-58 sdo os que apresentam o grau de evolugdo térmica mais elevado. As amostras
que apresentam alta abundancia de terpanos triciclicos e, consequentemente, alta razao
terpanos triciclicos/17a-hopanos, ndo apresentam indicios de biodegradacdao, uma vez

que o composto 25-norhopano nao se mostra abundante.

Alguns estudos mostram que uma amostra de menor grau de evolugao térmica apresenta
uma menor abundancia relativa dos terpanos triciclicos com relagdo aos hopanos € uma
amostra de maior grau de evolucao térmica apresenta baixa abundancia relativa dos
hopanos em relagdo aos terpanos triciclicos (WAPLES e MACHIHARA, 1991;
PETERS et al., 2005).

E possivel confirmar nos cromatogramas de massas do ion m/z 191 das amostras em
estudo (Figura 5.5) que uma amostra de menor grau de evolucdo térmica apresenta uma
menor abundancia relativa dos terpanos triciclicos com relagdo aos hopanos (Figura
5.5a), uma amostra de média evolugdo térmica mostra uma pequena diferenca quanto a
abundancia relativa dos terpanos triciclicos € hopanos com relagdo a amostra menos
matura (Figura 5.5b), e uma amostra de maior grau de evolugdo térmica apresenta baixa

abundancia relativa dos hopanos em relagdo aos terpanos triciclicos (Figura 5.5c).
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Figura 5.5. Cromatogramas de massas do ion m/z 191 demonstrando os diferentes
graus de evolucdo térmica. a) menos matura- LSJ-74; b) média maturagao-LSC-09; c)

mais matura-LSS-5S.
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Figura 5.6. Correlagdo dos parametros indicadores de maturagdo térmica Hs,S/(S+R)
(m/z 191) e S/(S+R) Cy9 aaa (m/z 217) para os 6leos em estudo.

A razao 22S/(22S+22R) aumenta de 0 a aproximadamente 0,6, com valores de
equilibrio na faixa de 0,57 a 0,62 durante a maturacdo térmica. Amostras cuja razao se
encontra entre 0,50 a 0,54, mal entraram na faixa de geragcdo de dleo, enquanto razdes
entre 0,57 a 0,62 indicam que a fase principal de geracdo foi alcangada ou ultrapassada

(SEIFERT e MOLDOWAN, 1980).

De acordo com os dados obtidos pela razdo H3,S/(S+R) observa-se que os valores se
encontram na faixa entre 0,52 e 0,62 (Figura 5.6). A maioria das amostras, quando
comparados com estudos anteriores (PETERS et al., 2005; SEIFERT ¢ MOLDOWAN,
1980), exceto as que ja ndo apresentam os homohopanos em abundancia, indicam que a

fase de geracao foi alcancada.
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5.1.2 Diamantoides

Virios parametros de maturagdo baseados em diamantdides t€ém sido propostos para o
estudo de amostras altamente maturas (PETERS et al., 2005). Baseado em estudos
geoquimicos anteriores, onde hidrocarbonetos estdveis aumentam em abundancia
relativa sobre os menos estaveis com o aumento da maturagao térmica, dois indices de
diamantoides foram apresentados por CHEN ef al. (1996) como novos parametros de
maturacgdo, utilizados por eles na avaliacdo térmica de 6leos de bacias sedimentares

chinesas. Sdo eles:

%MALI = indice de metiladamantano = I-MA / ( 1-MA + 2-MA )
%MDI = indice de metildiamantano = 4-MD / ( 1-MD + 3-MD + 4-MD )

De acordo com estudos realizados por CHEN et al. (1996) em bacias sedimentares
chinesas que apresentam diferentes tipos de matéria orgénica, as amostras apresentam
boas correlagdes entre MDI e %Ro, onde os indices de metiladamantano e
metildiamantano aumentam com o aumento da reflectdncia de vitrinita das rochas.
Desta forma, CHEN et al. (1996) apresenta as correlagcdes dos dois parametros de

diamantoides com os valores de reflectancia de vitrinita, descritos na Tabela 5.2.

A fim de avaliar o grau de evolu¢do térmica dos 6leos em estudo, utiliza-se os
parametros de maturacdo propostos por CHEN et al. (1996). Os valores de %MAI e
%MDI (Tabela 5.3) foram calculados através das areas dos compostos obtidas pelos

cromatogramas de massas dos ions m/z 135 e m/z 187, respectivamente.
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Tabela 5.2. Correlagdo entre os parametros de diamantoides, %MAI e %MDI, e
reflectancia de vitrinita, %Ro, de acordo com CHEN et al. (1996).

%MAI %MDI %Ro
50-70 30-40 1.1-1.3
70-80 40-50 1.3-1.6
80-90 50-60 1.6-1.9

>9() >60 >1.9

Tabela 5.3. Valores calculados para as razdes de diamantdides, MAI e MDI, em
percentagem, para as amostras de 6leo em estudo.

BACIA AMOSTRA %MAL %MDI
LSS-A 67 58
LSS-B 69 58
LSS-5 68 57
L8S-6 68 58
LSS L8S-3 69 55
LSS-D 76 52
LSS-2S 66 57
LSS-3S 60 4
LSS-4S 68 54
LSS-5S 69 58
LCP LCP-1 53 44
LSJ-74 70 47
LSy LSJ-71 70 46
LSJ-49 64 49
LSJ-21 53 4
LSC-07 64 41
Lse LSC-10 65 52
LSC-11 63 4
LSC-09 59 37
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Nas amostras em estudo, os valores de %MALI para a bacia LSS se encontram na faixa
entre 50 e 70 e os valores de %MDI se encontram na faixa entre 40 e 60. Nas amostras
da bacia LSJ os valores de % MALI se encontram entre 50 e 70 e os valores de %MDI se
encontram na faixa entre 40 e 50. Nas amostras da bacia LSC, os valores de %MAI se
encontram entre 50 e 70 % e os valores de %MDI se encontram na faixa entre 35 e 55 e
a amostra da bacia LCP apresenta os valores de 53 e 44 para %MAI e %MDI,
respectivamente. De acordo com os valores obtidos, ndo ¢ possivel correlacionar
diretamente os dois parametros de diamantoides (%MAI e %MDI) como proposto por
CHEN et al. (1996). Os valores de %MDI calculados sdo maiores do que os valores
propostos por CHEN et al. (1996). Acredita-se que os valores obtidos por CHEN et al.
(1996) sao especificos para a bacia chinesa estudada, ndo podendo aplicar as bacias em

deste estudo.

Como nao se dispde de valores de reflectancia de vitrinita, calculou-se os valores de
%Ro equivalente (%Rog)) segundo a equagdo proposta por SOFER et al. (1993). Esta
equacdo que calcula as porcentagens de reflectancia de vitrinita a partir dos esteranos
foi obtida a partir do estudo de 6leos do Sul da Africa e ¢ importante ressaltar que o
ideal ¢ que cada bacia possua sua formula especifica. A equacao segundo SOFER et al.

(1993) ¢ descrita a seguir.

%Rop= 0,5 (Cypoaa esteranos 20S/20R)] + 0,35  (Equacgdo 2)

Segundo os valores de %Rog; (Tabela 5.4) verifica-se que a maioria dos 6leos da bacia
LSS se encontram na fase final da janela de geracdo, o que estaria de acordo com os
valores de CHEN et al. (1996) se somente observar a correlagdo entre MAI e %Royg),
que indicam estar na faixa entre 1,1-1,3%. No entanto, ao correlacionar os trés
parametros, %MAI, %MDI e %Rojg), ndo se obtém a relagdo dos valores proposta por

CHEN et al. (1996).

Nos oleos da bacia LSJ e LSC, a correlagao entre %MALI e os valores de %Ro propostos
por CHEN et al. (1996), indicam que as amostras estdo na faixa entre 1,1 e 1,3% e estes
6leos estariam num grau mais elevado de maturagdo térmica do que os dados da
maturacdo determinados mediante os terpanos, esteranos e %Ro; propdem. Desta

forma, utilizando as correlagdes de esteranos, S/(S+R) Cyoa00 com valor maximo de
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0,46 (exceto no oleo LJ-121) e BB/ (BP+aa) Cz9 com valor méximo de 0,55 e os valores
%Royg), indica-se que os 6leos sdo menos evoluidos termicamente que os 6leos da bacia
LSS. Este fato pode indicar que a correlacdo proposta por CHEN et al. (1996) ndo ¢
aplicavel diretamente a todos os grupos de 6leos e/ou indica que as tendéncias dos
valores de %MAI e %MDI publicados por CHEN et al. (1996) ndo funcionam para

amostras com valores de %Ro abaixo do pico da janela de geragao.

Algumas amostras apresentam discrepancias quanto aos dados de biomarcadores e de
diamantoides. Para o 6leo LSS-D, o valor de %Rog; € caracteristico de amostra que se
encontra no inicio da janela de geragdo e se correlaciona com os dados de
biomarcadores como a razdo S/(S+R) Cyaaa e BB/ (Bp+an) Cyy esterano. J4 com os
dados de diamantdides, esperava-se que seus valores de %MAI e %MDI fossem os
menores da bacia. Este oleo apresenta o menor valor de MDI (52%), mas apresenta o

maior valor de MAI (76%).

A amostra LSJ-21 apresenta alto valor de %Royg) (1,1%) indicando que a fase principal
de geracdo foi alcangada ou ultrapassada (%Ro entre 1,1 ¢ 1,3%), mas apresentou os
menores valores de %MAI e %MDI dentre as amostras da bacia LSJ. Segundo os dados
de biomarcadores para a amostra LSJ-21, os valores das razdoes S/(S+R) Cyo000, com
valor na faixa de equilibrio, alto valor de BB/ (Bp+aa) Cyg esterano e %Rog) indicam ser
um oleo de alto grau de evolucdo térmica. Os oleos LSJ-49, LSJ-71 e LSJ-74, que
apresentam valores de razdes de isomerizacdo de hopanos e esteranos como sendo de
um Oleo pouco maturo, apresentam valores %Rog; de 0,7, 0,6 e 0,5, respectivamente,
mas apresentam valores de %MAI e %MDI com ordem inversa, valores de 64, 70 e

70% para MALI e valores de 49, 46 ¢ 47% para MDI.

No grupo de 6leos da bacia LSC nota-se que o 6leo LSC-07 apresenta o maior valor de
%Ro(g}, com valor na faixa de equilibrio da razdo Cy9 esterano aoa S/(S+R) e alto valor
de BB/ (Bp+aa) indicando ser o de mais alto grau de evolugdo térmica. No entanto, seus

valores de %6MAI e %MDI nao sdo os maiores dentre os 6leos da bacia LSC.
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Tabela 5.4. Porcentagens de reflectancia de vitrinita equivalente (%Rog)) calculadas a
partir dos Cyoaaa esteranos (SOFER et al., 1993).

BACIA AMOSTRA %Ropg)
LSS-A 11
LSS-B L1
LSS-5 12
LSS-6 11
Lss LSS-3 12
LSS-D 0.8
LSS-28 11
LSS-3S 11
LSS-4S 1.0
LSS-5S 11
LSJ-74 0.5
Ly LSJ-71 0.6
LSJ-49 0.7
LsJ-21 11
LSC-07 1.0
Lsc LSC-10 0.7
LSC-11 0.8
LSC-09 0.7
LCP LCP-1 1.0
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Figura 5.7. Correlagdo entre %MDI, indice de metildiamantano, ¢ %Royg), reflectancia
de vitrinita equivalente calculada segundo SOFER ef al. (1993).

Na Figura 5.7 correlaciona-se os valores de %MDI e %Ro(g) para os diferentes grupos
de amostras, com o objetivo de obter uma relacdo entre os dois pardmetros. Uma sub-
populacdo amostral representada por quase todos os 6leos das bacias LSJ, LSS e uma
amostra da bacia LSC mostram uma correla¢do linear significativa entre %Rog; €
%MDI. Ja os 6leos das bacias LSC, LCP, uma amostra da bacia LSJ e outra da bacia
LSS se agruparam, mas ndo apresentaram correlagdo significativa entre %Rog; € %MDI
(Figura 5.7). A falta de correlagdo significativa entre %Rop; e %MDI, quando se usa
todas as amostras de 6leo estudadas, sugere que a correlagdo encontrada por CHEN et

al. (1996) foi influenciada por alguma outra variavel ndo identificada.

Por isso, enquanto ndo existirem amostras representativas analisadas de um ntimero
maior de bacias deve-se considerar como ndo conclusiva a utilidade de diamantdides

como estimadores de %Ro.

Apesar de FANG et al. (1996) em estudos na Bacia Yinggehai confirmar as proposigdes
de CHEN et al. (1996), PETERS et al. (2005) mostra que mudangas no indice de

metildiamantano (%MDI) em secdes altamente maturas sdo muito pequenas e ndo
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ocorrem correlagdes lineares entre %MDI e %Ro ou entre %MDI e profundidade,
sugerindo que, ao contrario de CHEN et al. (1996), MDI tem aplicabilidade limitada na

avalia¢dao da maturacdo térmica.

Além dos estudos de CHEN et al. (1996), outros autores utilizaram os diamantdides
como ferramenta principal na caracterizagdo da maturacdo térmica em 6leos (ZHANG
et al., 2005). ZHANG et al. (2005) propuseram que compostos mais complexos da
familia dos adamantanos e dos diamantanos podem indicar o grau de maturagdo. Estes
autores propuseram também que seria possivel o calculo da reflectancia de vitrinita
equivalente (%Royz)) através da Equagdo 2, %Rojz = 2,4389 x MDI + 0,4364, e assim
correlacionar os pardmetros de diamantoides com %Rojz; para também estimar os

diferentes niveis de evolucao térmica nas quais as amostras se encontram.

Os parametros indicados por ZHANG et al. (2005) estdo descritos na Tabela 2.4. Em
seus estudos, estes autores somente demonstraram a utilizacdo dos seguintes parametros
de diamantéides: EAI, DMAIL, TMAII e DMDII; e suas variagdes com os valores de
%Rorz;. ZHANG et al. (2005) ndo apresentaram nenhuma faixa de correlagdo para os
valores calculados de EAI, DMAIl, TMAIl e DMDI1; somente apresentaram as
correlagdes destes parametros com a reflectncia de vitrinita equivalente (%Roz)). Seus
resultados mostraram que os valores para as razdes EAI, DMAI1, TMAIl e DMDIl1,
aumentaram com o aumento dos valores %Rojz;. Mostraram também que com o
aumento do numero de grupos metila na molécula, os valores dos coeficientes de
correlagdo entre os parametros e %Rojz decresceram, sugerindo que estruturas mais

complexas sdo menos eficazes como indicadores de maturagao.

A partir disso, foram determinados os parametros de diamantdides propostos por
ZHANG et al. (2005) para as amostras deste estudo com o intuito de obter maiores
informacgdes sobre o grau de evolucdo térmica dos 6leos. Os valores de %Rojz; € dos

parametros de diamantdides calculados estdo descritos na Tabela 5.5.

Os resultados obtidos para as amostras em estudo mostram que, em geral, os O0leos da
bacia LSS apresentam alguma correlagdo com os parametros de diamantdides, mas as
amostras da bacia LSC e LSJ ndo apresentam uma clara tendéncia (Figura 5.8). O

esperado seria que os valores das razoes aumentassem com o aumento de %Rojz).

116



Para as amostras em estudo, foram calculados também os coeficientes de correlagao
(Tabela 5.6) para demonstrar a linearidade dos mesmos de acordo com a correlagdo
entre %Roz; € os pardmetros de diamantdides utilizados. Os coeficientes (R?)
calculados ndo apresentaram linearidade ou mostraram linearidade inversa. Na bacia
LSS, cuja linearidade foi inversa, a razdo EAI, que segundo ZHANG et al. (2005),
deveria apresentar o maior valor, apresentou o menor valor (0,08) e DMDI1,, que
deveria apresentar o menor valor de razdo, apresentou o maior valor (0,99) (a linha de
tendéncia e os valores de R* da bacia LSS estdo mostrados na figura 5.8). Na bacia LSC
e LSJ ndo houve linearidade de valores, onde EAI (0,26 ¢ 0,91, respectivamente) e
DMDI1; (0,06 e 0,98, respectivamente) apresentam os maiores valores. Desta maneira,
pode-se dizer que a maior ou menor linearidade destas correlagdes ndo ¢ um fator
determinante e este pardmetro deve ser associado a outros pardmetros para a

caracterizagdo do grau de evolucdo térmica de uma bacia.
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Tabela 5.5. Parametros de diamantdides propostos por ZHANG et al. (2005)
calculados para as amostras em estudo.

BACIA AMOSTRA | EAI DMAI1 TMAIL | pmplig, | %Roz
LSS-A 0,41 0,62 0,57 0,45 1,8
LSS-B 1,45 0,67 0,61 0,46 1,9
LSS-5 0,43 0,48 0,76 0,45 1,8
LSS-6 1,48 0,66 0,66 0,46 1,8
Lss LSS-3 0,57 0,63 0,59 0,43 1.8
LSS-D 0,72 0,65 0,51 0,39 1,7
LSS-28 0,41 0,61 0,61 0,45 1,8
LSS-38 0,45 0,50 0,42 0,31 1,5
LSS-4S 0,55 0,61 0,58 0,41 1,8
LSS-5S 0,44 0,66 0,63 0,46 1,9
LCP LCP-1 0,48 0,39 0,40 0,34 1,5
LSJ-74 0,43 0,60 0,54 0,34 1,6
L) LSJ-71 0,43 0,60 0,55 0,33 1,6
LSJ-49 0,45 0,54 0,44 0,36 1,6
LSJ-21 0,28 0,41 0,38 0,27 L5
LSC-07 0,39 0,53 0,42 0,28 1,4
Lse LSC-10 0,39 0,49 0,37 0,25 1,7
LSC-11 0,33 0,50 0,37 0,35 1,5
LSC-09 0,35 0,47 0,34 0,26 1,4

Tabela 5.6. Valores de R* calculados para as bacias LSS, LSC e LSJ e os respectivos
parametros de diamantoides, EAI, DMAI1, TMAI1 e DMDI1 .

Razdes/Bacias | Bacia LSS Bacia LSC Bacia LSJ
EAI R*=10,08 R*=0,26 R*=0,91
DMAII R*=10,26 R*=0,02 R*=0,55
TMAII R*=10,67 R*=10,01 R*=0,21
DMDII R*=0,99 R*=10,06 R*=10,98
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Figura 5.8. Variacdo entre as razdes de diamantdides, EAI, DMAIl1, TMAIIl e
DMDI1},, os dados de reflectancia de vitrinita (%Royz). Variagdes obtidas para as
amostras em estudo.

Analisando os dados de reflectdncia de vitrinita propostos neste trabalho, %Ropg
calculado a partir da equagdo proposta por SOFER et al. (1993) e %Rojz; calculado a
partir da equacdo proposta por ZHANG et al. (2005), verifica-se que os valores de
reflectancia calculados pelas duas equacdes sao diferentes (Figura 5.9). Para as amostras
da bacia LSS, na sua grande maioria, enquanto %Rojz fornece valores entre 1,7 e 1,9,
%Ro(p) se encontra na faixa entre 1,0 e 1,3. Para a bacia LSJ, os valores de %Rojz €
%Ro(p] se encontram na faixa entre 1,5 ¢ 1,7 e 0,4 e 0,8, respectivamente. Para a bacia
LSC, os valores se apresentam entre 1,3 e 1,5 para %Rojz; e entre 0,6 € 0,8 para %Rog;.
E necessério ressaltar que em algumas amostras estudadas, enquanto para %Royz sdo
consideradas menos maturas, para %Rog) sdo mais maturas. Como exemplo, cita-se as

amostras LSJ-21 e LSS-3S. Na amostra LSJ-21, cujo valor de %Rog; se encontra na
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faixa das amostras mais maturas (1,1%), para %Rojz;, o valor se encontra na faixa das
amostras menos maturas (1,5%). O mesmo ocorre para LSS-3S. Isto indica que os
valores de %Ro calculados a partir dos dois parametros ndo sdo covariantes, ou seja,
eles ndo aumentam concomitantemente e assim ndo se observa uma correlagdo linear

entre os dois valores de reflectancia de vitrinita calculados para cada amostra.

Notou-se que esta correlagdo apresentou o mesmo padrdo observado e discutido na
Figura 5.7. Além disso, foi também observado que os valores de %Rog; € %Ro[z; foram
diferentes para todos os dleos, uma vez que o maior valor de %Royg) foi 1,1 € 0 menor
valor de %Royz foi de 1,35. E importante citar que a equagio do calculo da reflectancia
de vitrinita proposta por ZHANG et al. (2005) foi reportada recentemente e,
conseqiientemente, pouco aplicada em estudos posteriores. J4 a equacdo proposta por
SOFER et al. (1993) foi reportada ha 20 anos, e foi inimeras vezes aplicada e
correlacionada com outros fatores (e.g. ARAUJO et al., 2003; TOBIN e CLAXTON,
2000).

%RO[B]
Lo
[ee]
*

%RO[Z]

Legenda
A Grupo LSJ e Grupo LSC m Grupo LCP ¢ Grupo LSS

Figura 5.9. Correlagdo entre os valores de %Rog; € %Rojz) para as bacias estudadas.
Valores estimados a partir dos Cyon0a esteranos e de %MDI, respectivamente.
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Figura 5.10. Correlacdo entre os valores de MDI e a razdo de isomeriza¢do do Cyg
esterano BP(aa+pBP).

A fim de verificar a correlacdo entre os parametros de maturagdo estudados,
correlacionou-se os valores de %MDI ¢ da razdo de isomerizagdo dos Cyg esteranos
BP(ao+PP) (Figura 5.10). E possivel observar o mesmo perfil apresentado e discutido na
Figura 5.7, uma vez que a correlagdo ndo € boa para toda a populagdo de amostras, mas
apresenta uma correlacao linear significativa para um grupo de 6leos estudados. Nota-se
que a amostra LSS-3S representa este perfil diferenciado, uma vez que apresenta razao

BB(aa+PpP) igual a 0,53, mas apresenta o mais baixo valor de %MDI.
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Figura 5.11. Correlagdo entre as concentracdes de 1-Metiladamantano e 4-
Metildiamantano, em ng/mg.

O 1-metiladamantano (1-MA) e o 4-metildiamantano (4-MD) por apresentarem grupos
metil em posi¢des estaveis, sao considerados os compostos com estruturas moleculares
mais estaveis dentre os citados como indice de maturacdo. Por esse motivo,
teoricamente, a abundancia relativa de 1-MA e 4-MD deve aumentar com o aumento do
estresse térmico (CHEN et al., 1996). A partir disso propde-se a correlagdo entre as
concentragdes de 1-MA e 4-MD para verificar se através das concentragdes dos

compostos ¢ possivel avaliar o grau de evolugdo térmica dos 6leos.

A Figura 5.11 mostra que, em geral, os 6leos da bacia LSS, que apresentam maior grau
de evolugdo térmica, apresentam também maior concentracdo de 1-MA e 4-MD. Ja as
amostras da bacia LSC, que apresentam menor grau de evolugdo térmica, possuem 1-

MA e 4-MD em menor concentragao.
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De acordo com os dados, a amostra LSC-11 apresenta menor concentragao de 1-MA e
4-MD e as amostras LSS-4S e LSS-6 apresentam maior concentra¢do. Nota-se que as
amostras que apresentam maior concentragdo de 1-MA e 4-MD nio sdo as amostras que
apresentam maior grau de evolucdo térmica nas razdes de isomerizagdo de terpanos e
esteranos, sendo elas LSS-A, LSS-2S e LSS-5S. Este fato indica que a concentragao
destes compostos, considerados os mais estaveis, ndo infere, por si s6, a maturagao de
um 6leo. Ou ainda, a alta concentragdo de 1-MA e 4-MD nestas amostras podem indicar

misturas de 6leos altamente maturos com 6leos de baixa maturagao.
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Figura 5.12. Correlagdo entre as concentragdes de 3-+4-metildiamantanos (ng/mg) ¢ a
razao de isomerizacdo do Cyg esterano Bp(ao+pp).

Na correlagdo entre a razdo de isomerizacdo PBP(aa+PP) e o somatdrio das
concentragdes de 3-+4-metildiamantanos (Figura 5.12) verifica-se que algumas
amostras, todas elas da bacia LSS, apresentam altas concentragdes de diamantoides,
estando na sua maioria, no limite ou acima da faixa de equilibrio da razao de
isomerizagio de esteranos. E notavel que os 6leos da bacia LSS se apresentam

graficamente sob a forma de um grupo. Mas, dentre as amostras, uma delas destaca-se
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na concentragao de diamantoides. Este o0leo, o LSS-4S, apesar de ndo se encontrar na
faixa de equilibrio da razdo de isomerizagdo de esteranos, apresenta o mais alto valor
na concentracdo de 3-+4-metildiamantanos. Este valor elevado de concentracdo de
diamantdides também pode estar atribuido a um 6leo que seja proveniente de pulsos
de migracdao diferentes, apresentando caracteristica de um oOleo muito maturo e

craqueado e um 6leo pouco maturo e nao craqueado.
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Figura 5.13. Correlagdo entre as concentragdes de 3-+4-metildiamantanos (ng/mg) ¢ a
razao de terpanos triciclicos/17a-hopano.

Um outro parametro analisado foi a correlacdo entre os valores da razdo de terpanos
triciclicos/17a-hopano ¢ as concentragdes de 3-+4-metildiamantanos (Figura 5.13).
Nesta correlacao, nota-se que as amostras LSS-A, LSS-2S e LSS-58S, que se apresentam
em destaque, possuem altos valores de razdo terpanos triciclicos/17a-hopano e altas
concentragdes de diamantdides. Outras amostras ndo apresentam terpanos
triciclicos/17a-hopano tdo altos, mas suas concentragdes de diamantdides estdao
proximas as das amostras com maior grau de evolug¢do térmica, segundo a razdo de
terpanos triciclicos/17a-hopano. Esta correlagdo mostra que as amostras LSS-A, LSS-

2S e LSS-5S apesar de apresentarem maior evolugdo térmica e terem ultrapassado a
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faixa de equilibrio dos esteranos 20[S/(S+R)], ndo apresentam concentragdes de 3-+4-
metildiamantanos maiores do que as amostras que se encontram no limite de equilibrio.
Nota-se também que o 6leo LSS-4S, cuja concentracdo de diamantdides se mostra
discrepante, apresenta o mais baixo valor de razdo terpanos triciclicos/17a-hopano e a
mais alta concentragdo de 3-+4-metildiamantanos. Tendo em vista que suas razdes de
isomerizagdo apresentam valores abaixo da faixa de equilibrio, este 6leo apresenta

indicios de mistura de 6leo muito maturo com 6leo de baixa maturagao térmica.
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Figura 5.14. Correlagdo entre as concentragdes de estigmastano (5a,14a,17a(H)-24-
etilcolestano 20R) e diamantdides (metildiamantanos), em ng/mg, para a série de
6leos de diferentes maturagdes térmicas.

O resultado grafico entre as concentragdes de metildiamantanos e estigmastano
representado na Figura 5.14 ¢ controlado pela maturacdo térmica relativa das amostras.
Utilizando a correlagdo proposta por DAHL et al. (1999) para as amostras em estudo, ¢
possivel observar que as amostras da bacia LSJ tém caracteristicas tanto imaturas
quanto maturas, mas nao estdo craqueadas. As amostras da bacia LSC sdo maturas mas
ainda ndo se encontram na fase de craqueamento, assim como a amostra LCP-1. A

maioria das amostras do grupo LSS sao altamente maturas e ja se encontram na fase de
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craqueamento, com maior concentracdo dos 3- e 4-metildiamantanos em relacdo ao
biomarcador estigmastano. Estes resultados mostram que a distribuicdo das amostras
pelo grau de evolugdo térmica nos diferentes grupos pode ser mais detalhada
observando a correlagdo entre biomarcador e diamantoides proposta por DAHL et al.

(1999).

No grafico da correlagdo entre diamantdides e o estigmastano somente para as amostras
do grupo LSS (Figura 5.15), observa-se claramente os diferentes graus de evolugdo
térmica nos quais os Oleos se encontram, sendo que LSS-3S e LSS-D ainda se
encontram na fase inicial de craqueamento enquanto as outras amostras ja se encontram
na fase de craqueamento térmico. As amostras mais maturas nas correlacdes de
biomarcadores apresentadas sdo LSS-A, LSS-2S, LSS-5S (como mostrado nas Figuras
5.16 A e B). Tais amostras apresentam baixas abundancias relativas de 17a(H)-hopanos,
valores de 0,61, 0,59 e 0,59 para a razdo S/(S+R) Cyoaaa, respectivamente, valores de
0,60 para a razdo Bp/ (BP+aa) Cyg, valores mais proximos a 1 na razdo Ts/(Ts + Tm),
indicando serem as amostras mais evoluidas termicamente. Nos dados de diamantdides
também s3o amostras de alto grau de evolugdo térmica, e se encontram, inclusive, na
fase de craqueamento. As amostras mais imaturas nas correlagdes de biomarcadores
apresentadas sdao LSS-D, LSS-3S e LSS-4S, ja que apresentam alta abundéncia relativa
de 17a(H)-hopanos, razdo S/(S+R) Cyooa com valores entre 0,5 e 0,6, razdo Bp/
(Bp+aa) Cy9 com valores entre 0,46 ¢ 0,53, valores estes abaixo da faixa de equilibrio
dos esteranos e baixos valores de Ts/(Ts + Tm), entre 0,37 e 0,59. As amostras LSS-D e
LSS-38S, de acordo com os dados de diamantdides sdo amostras menos maturas e que
ndo se encontram na fase de craqueamento. No entanto, ¢ possivel observar que a
amostra LSS-4S, que apresenta a maior concentragdo de diamantédides no grupo, nao € a
amostra que durante a discussdo dos resultados se apresentou como a mais matura.
Apesar da baixa concentragdo relativa de estigmastano e de ndo se encontrar
graficamente localizada na faixa de mistura de o6leos (Figura 5.15), os resultados
indicam que esta amostra ¢ uma mistura de um 6leo maturo craqueado com um 6leo

pouco maturo e nao craqueado.

J4 a amostra LSS-6 apresenta caracteristicas como valor da razdo S/(S+R) (Cy00a) na
faixa de equilibrio e valor da razdo Ts/(Ts+Tm) proéximo a 1. Por se encontrar na faixa

de equilibrio de razdes de biomarcadores, acredita-se que esta amostra apresenta
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caracteristicas de um Oleo maturo. Estas caracteristicas estdo de acordo com a alta
concentracdo de diamantdides determinada. No entanto, este 6leo mostrou alta

concentragdo de estigmastano e se encaixou na faixa caracteristica de mistura de um

6leo maturo craqueado com um 6leo pouco maturo e nio craqueado.

/160,00 N “““lll-‘-‘ll-.ll..... ... \
.0“ Mistura de 6leos maturos- .’0’
Aumento da AR 2 craqueados com 6leos menos .,
3 . maturos—ndo craqueados H
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\E "... ““‘
& ....'l. llll““
5 [ FE TR LL]
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5
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g S craqueamento
o 40,00 ~ K >
& *35 A3
0.00 ®D  2Se® ¢ BsS 45
0,00 100,00 200,00 300,09
N

3- + 4-metildiamantano (ng/mg)

Figura 5.15. Curva assintdtica caracterizando a correlagdo entre as concentragdes de
diamantoides (metildiamantanos) e biomarcadores (estigmastano), em ng/mg, em
6leos de diferentes maturagdes térmicas. Curva realizada utilizando as amostras de
6leo da bacia LSS.
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Figura 5.16. Correlagdo entre os pardmetros de maturagdo de biomarcadores (A)
Cyaaa S/(S + R) e terptric/hopano e (B) Cyg Bp/(aa+PP e S/(S + R) para os 6leos da
bacia LSS.

A fim de correlacionar as diferentes bacias e suas respectivas concentragoes, foram
calculadas as concentragdes totais de diamantdides a partir da soma das concentragdes
relativas (em ng/mg) de adamantanos e diamantanos (Tabela 5.7). Os resultados
mostram que as amostras da bacia LSS sdo as que apresentam as maiores concentragdes
relativas de diamantdides e as amostras da bacia LSC apresentam as menores
concentragoes relativas destes compostos. No entanto, ndo € possivel afirmar que um
grupo de amostras ¢ mais evoluido termicamente por apresentar uma maior
concentragdo de diamantoides. Isto se deve ao fato de que cada bacia possui sua linha
base de diamantoides caracteristica, e para esta afirmagdo ser considerada verdadeira, ¢
preciso conhecer a quantidade inicial de diamantdides que a rocha geradora apresenta.
De acordo com as concentragdes calculadas para a bacia LSS, verifica-se que a amostra
LSS-4S apresenta a maior concentragdo de diamantodides seguida pelas amostras LSS-6

e LSS-3. A amostra LSS-3S apresenta a menor concentragao de diamantdides do grupo.
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A amostra LSS-4S apresenta uma alta concentracao de diamantodides e elevado grau de
maturacdo devido a mistura de Oleos. A amostra LSS-6 apresenta o mesmo
comportamento. No entanto, ¢ possivel observar que 6leos menos evoluidos, segundo os
dados das razdes de esteranos e terpanos, apresentam maior concentracdo de
diamantdides do que Oleos que se apresentem na faixa de equilibrio das razdes de
isomerizagdo de esteranos e terpanos. Na amostra LSS-D, que de acordo com a
correlacdo proposta por DAHL et al. (1999) e de acordo com os dados de
biomarcadores, possui um baixo grau de evolucdo, apresentou maior concentracdo de
diamantéides do que um 6leo que tem caracteristicas de alta maturagdo, como a amostra
de o6leo LSS-A. Este resultado sugere que a alta concentragdo de diamantodides
(adamantanos+diamantanos) ndo pode ser usada por si s6 como indicador de alta ou
baixa maturacdo de um determinado grupo de amostras. O mesmo pode ser observado
para as amostras da bacia LSJ, onde a amostra LSJ-21 possui caracteristicas como
valores de razao S/(S+R) (Cyaaa) de 0,61, BB/ (BB+aa) Cyg de 0,55, proximo a faixa de
equilibrio dos esteranos, Ts/(Ts+Tm) de 0,57, cujas caracteristicas estdo similares a
maioria dos 6leos da bacia LSS. Este 6leo, considerado até entdo como sendo de alta

maturagdo, apresentou a menor concentracao de diamantdides da bacia.

Na Figura 5.17 correlaciona-se a razdo Cyg esterano Bp(ao+Bp) e a concentragdo relativa
total de diamantdides de cada amostra de dleo estudada. Esta correlacdo mostra que, no
geral, com o aumento da razdo de isomerizacdo de esteranos aumenta a concentragao
total de diamantdides. No entanto, como citado, alguns 6leos apresentam uma tendéncia

diferenciada, podendo citar como exemplo os 6leos LSS-D e LSS-3.
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Tabela 5.7. Concentragdo relativa total de diamantdides (adamantanos+diamantanos)
em, ng/mg, das amostras estudadas.

AMOSTRA Concentracdo Total de Diamantdides (ng/mg)
LSS-4S 5165,48
LSS-6 4251,60
LSS-3 264537
LSS-58 2340,30
LSS-28 1705,01
LSS-D 1652,14
LSS-A 1328,14
LSS-5 1042,02
LSS-B 520,72
LSS-3S 362,48
LSJ-74 826,37
LSJ-71 719,65
LSJ-49 665.22
LSJ-21 102,29
LCP-1 184,37
LSC-07 325,76
LSC-09 22428
LSC-10 167,64
LSC-11 62.71
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5.2 Origem

Como mencionado no capitulo 2.3.4, os biomarcadores permitem a caracteriza¢do dos
diferentes ambientes deposicionais das rochas geradoras. Neste capitulo usa-se os
biomarcadores para caracterizar a origem dos 6leos estudados e em seguida, razoes de
biomarcadores consideradas como indicadores de origem sdo correlacionadas a
parametros de diamantdides propostos por SCHULZ et al. (2001) para distinguir tais

ambientes.

5.2.1 Caracterizacio da Origem dos Oleos com base em Biomarcadores

Com base nos estudos publicados (e.g. MELLO et al., 1988a, b; MELLO e
MAXWELL, 1990; MELLO et al., 1995), foram calculados varios pardmetros de
biomarcadores (Tabela 5.8) indicativos dos ambientes deposicionais. Dentre varios
parametros calculados, as razdes que permitiram a melhor separagdo das amostras em

ambientes foram TPP/Diasterano e 17ahopano/esteranos.

E importante ressaltar que sdo desconhecidas as bacias sedimentares e os pogos de
origem dos Oleos analisados. Além disso, ndo foram realizadas outras analises, tais
como analise isotopica de carbono e do conteudo de enxofre. Tais limitagdes, dificultam
sobremaneira a definicdo dos ambientes de deposicdo das rochas geradoras dos oleos

analisados.
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Tabela 5.8. Parametros geoquimicos estudados para a indicagdo dos ambientes deposicionais dos oleos estudados.

Amostras | Pr/Fi | CPI | nC17/nC31 | 170Hop /Ester | Diast/Ester | Tric/17aHop | Tetr/17aHop | Ts/Tm | C34/Csshop | Cyg/170Hop | Gam/17aHop | Tri26/25 | TPP/Diast27
LSS-A ) 45 Joo7| 35 02 268 3782 42 26 . . - 1.0 0.4
LSSB 1 14 | 098 1 2 274 451 23 23 12 15 0.13 11 0.4
LSS5 145 | og 10 3 235 175 0 13 17 5 0,14 1,0 03
LSS-6 | 15 | 098 10 3 259 314 15 25 12 1 0,17 L1 0,5
LSS5 1 18 | 098 14 7 251 113 17 1.6 1.4 3 0,06 1.2 03
LSSD ) 44 | 10 14 9 60 199 6 0.6 1.6 12 0,29 15 3.8
LSS-25 | 14 | o098 11 0.2 404 4453 81 8,0 - - - L1 04
LSS-35 1 14 | 0.8 11 8 76 283 7 0.6 1.7 16 0.19 13 1.8
LSS-45 | 15 097 14 9 304 120 17 1.4 07 4 0.9 1.0 02
LSS58 | 45 096 | 29 0,5 363 2033 71 6,9 . - - 1.2 03
LCPT 116 | 10 10 6 105 57 3 13 13 8 0,06 11 0,5
LS4 1 10 | 1 8.6 1 87 172 5 0.8 1.4 5 032 L5 0.2
LS 0 | 7,6 5 300 143 4 1,0 1.4 2 0.26 0.5 02
LS9 140 | 77 3.5 184 489 10 0.3 2,8 20 0.15 23 14
LSI2U 1 s | 1 42 5 120 11 4 13 1,2 7 0,05 1.0 0,5
LSC-07 1 o0 | 3.0 40 : 168 3 1.6 1,7 03 0.23 1.9 13
LSC10 1 | - 23 13 108 2 0,9 2,0 0,5 0,42 1,8 23
LSCIT 5 | L 22 18 - 156 3 0.8 22 0.3 0.29 0.9 11
L8C-09 | ; : 12 24 483 9 1,1 3,0 0,6 0,30 1,7 49




Na figura 5.18 correlacionam-se as razdes TPP/Diasterano (Figura 5.19 e 5.20) e
17ahopano/esteranos. Em geral, os valores da razao TPP/Diasterano para os oleos da
bacia LSS, LSJ ¢ o 6leo LCP-1 se encontram entre 0,2 ¢ 0,5. Trés amostras, LSS-D,
LSS-3S e LSJ-49, apresentam valores um pouco mais altos (entre 1-4). Os 6leos da
bacia LSC, apresentam valores bem mais elevados, na faixa entre 5 e 23. A razdo
17ahopano/esteranos apresenta valores entre 0,2 e 40. Os oOleos da bacia LSC
apresentam os maiores valores, entre 12 e 40, os 6leos da bacia LSS apresentam valores

entre 0,2 ¢ 10 e os 6leos da bacia LSJ valores entre 1 ¢ 5.

Estes resultados indicam que os 6leos da bacia LSC, bem como as amostras de 6leos
LSS-3S, LSS-D e LSJ-49, estdo relacionados a rochas geradoras depositadas em
ambientes lacustres de agua doce/salobra. Os 6leos da bacia LSC além da alta razao
17achopano/esteranos e alta abundancia relativa de TPP, apresentam predominancia de
n-alcanos de alto peso molecular, o que refor¢a a indicagdo de que estes Oleos sdao

provenientes de ambiente lacustre doce/salobro.

Por outro lado, os 6leos da bacia LSS, LSJ e LCP-1, devem estar relacionados a rochas

geradoras marinhas e/ou lacustres salinas.

A partir dos resultados apresentados, notou-se que os Oleos estudados apresentam
tendéncias a dois grupos de ambientes: um grupo de amostras que se caracteriza por
apresentar uma maior tendéncia a ambiente lacustre doce /salobro € um outro grupo de

amostras que apresenta maior tendéncia ao ambiente lacustre salino/marinho.
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Figura 5.18. Correlacdo entre as razdes TPP/Diasterano e 17chopano/esteranos,
indicadoras de ambientes deposicionais, (A) para todas as amostras em estudo e (B)
para um grupo de 6leos situados na faixa de valores entre 0 e 4 para o eixo x e entre 0

e 12 para o eixo y.
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Figura 5.19. Cromatogramas de massas m/z 259 das amostras LSC-11, LSJ-74 e LSJ-
49 mostrando as diferentes propor¢des de TPP e diasteranos e a tendéncia aos 2
grupos de ambientes propostos: lacustre salino/marinho e lacustre doce/salobro.
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Figura 5.20. Cromatogramas de massas m/z 259 das amostras LCP-1, LSS-A e LSS-D
mostrando as diferentes propor¢des de TPP e diasteranos e a tendéncia aos 2 grupos
de ambientes propostos: lacustre salino/marinho e lacustre doce/salobro.
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5.2.2 Avaliacdo dos Diamantoides como Indicadores do Ambiente

Deposicional

Poucos trabalhos tém aplicado os diamantdides na caracterizagdo do ambiente
deposicional da rocha geradora. SCHULZ et al. (2001) ndo apresentaram nenhum tipo
de relacdo precursor-produto e utilizaram a distribui¢do dos adamantanos e
dimetildiamantanos para propor trés novos parametros indicativos dos ambientes
marinho carbondtico, marinho siliciclastico e terrestre. Os novos parametros sao: indice
de dimetildiamantano-1 (DMDI-1(4)), indice de dimetildiamantano-2 (DMDI-2) e indice
de etiladamantano (EAI), conforme as férmulas abaixo.

DMDI-1) = 3,4-dimetildiamantano/(3,4-dimetildiamantano+4,9-dimetildiamantano)
DMDI-2 = 4,8-dimetildiamantano/(4,8-dimetildiamantano+4,9-dimetildiamantano)

EAI = 2-etiladamantano/(2-etiladamantano+1-etiladamantano)

Segundo estes autores, as abundancias relativas de 2-etiladamantano e 3.,4-
dimetildiamantano s3o maiores em ambientes terrestres, enquanto a proporcao de 4,8-
dimetildiamantano ¢ maior em ambientes marinhos carbonaticos. Conseqilientemente, os
valores de EAI e DMDI-1[; sdo maiores para amostras de ambiente terrestre e de

DMDI-2 s3ao maiores para as amostras marinhas carbonaticas.

Na Figura 5.21 estdo apresentados os cromatogramas de massas m/z 135 e 201 de
algumas amostras em estudo, mostrando a distribuicdo dos metil e etiladamantanos e
dos dimetildiamantanos, respectivamente. As amostras apresentadas nos cromatogramas
de massas caracterizadas em dois diferentes grupos de ambientes sdo LSC-10 e LSS-D,
que possuem indicativos de ambiente lacustre doce/salobro e LCP-1, LSJ-71 e LSS-5,

que possuem indicativos de ambiente lacustre salino/marinho.

Os resultados mostram que, para as amostras estudadas, ndo existe qualquer tipo de
correlagdo entre as abundancias dos compostos 2-etiladamantano, 3,4-
dimetildiamantano e 4,8- dimetildiamantano e os ambientes propostos, fato que pode
estar atribuido ao critério estabelecido por SCHULZ et al. (2001), uma vez que seus
estudos descrevem a distribuicdo dos diamantdides em amostras de ambientes

carbonaticos, siliciclasticos e terrestres, especificamente.
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Figura 5.21. Cromatogramas de massas m/z 135 mostrando a distribuicdo dos metil e
etiladamantanos e cromatogramas de massas m/z 201 mostrando a distribuicdo dos
dimetildiamantanos em alguns 6leos estudados.
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No estudo dos dimetildiamantanos, SCHULZ et al. (2001) notaram que os valores de
DMDI-1[g, para as amostras terrestres € carbonaticas, apresentaram pequeno aumento
com o aumento da maturagdo. J& os valores de DMDI-2 mostraram-se estaveis para
cada série de amostras, mas as diferengas entre as séries ndo foram suficientes para
distinguir as diferentes facies. Os etiladamantanos (EAI) também auxiliaram na
distincdo dos ambientes, mas apresentaram restricdes ao serem usados em amostras
muito maturas, cuja faixa se encontrava na zona de geracdo de gés. Na janela de geracdo
de oleo, as amostras de origem terrestre ndo apresentaram variagdes significantes nos
valores de EAI, mas em altos niveis de matura¢do (Ro>1,3%) os valores decresceram
rapidamente. J4 nas amostras carbondticas, os valores de EAI aumentaram com o

aumento da maturagao.

Neste estudo, a fim de verificar a influéncia da maturagdo térmica nos parametros de
origem DMDI-1[;, DMDI-2 e EAI correlaciona-se estes parametros com as razoes de
biomarcadores e diamantdides indicadoras do grau de evolugdo térmica sofrido pelo

0leo, Cy9 aaa 20S/(20S+20R) esteranos e MDI, respectivamente (Figuras 5.22 e 5.23).

Nas correlagdes entre DMDI-1g e Cyooa 20S/(20S+20R) e EAI e Cyooa
20S/(20S+20R) (Figura 5.22), em geral, as amostras do grupo lacustre salino/marinho,
com valores proximos de razdo 20S/(20S+20R), apresentam valores diferentes de
DMDI-15; e EAIL. As amostras do grupo lacustre doce/salobro ndo apresentam uma
correlacdo linear, uma vez que amostras com valores de razao 20S/(20S+20R) dentro da
faixa de equilibrio, apresentam razdio DMDI-1;; e EAI menores que amostras com
valores de razdo 20S/(20S+20R) fora da faixa de equilibrio dos esteranos. Na correlacao
entre DMDI-2 e a razdo 20S/(20S+20R), em geral, para os dois ambientes, os valores de
DMDI-2 ndo apresentam uma variacdo definida. Como a maioria dos valores da razdo
20S/(20S+20R) estd na faixa de equilibrio, ndo se pode determinar se os valores de
DMDI-1j5;, DMDI-2 e EAI estdo sendo influenciados pela maturagdo ou se ndo existe

nenhuma correlagdo entres estes parametros.

Na correlagdo entre %MDI e os pardmetros DMDII;;, DMDI2 e EAI (Figura 5.23)
nota-se que, em geral, nos dois grupos de ambientes, os trés parametros de origem
variam com o aumento dos valores de %MDI. Na correlagdo entre %MDI e DMDI g,

observa-se que os valores de DMDII[g decrescem com o aumento dos valores de
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%MDI indicando que estes dois pardmetros sdo inversamente proporcionais para as
amostras em estudo. Na correlacdo entre DMDI-2 e %MDI, em geral, os valores de
DMDI-2 das amostras do grupo lacustre salino/marinho ndo variam com o aumento de
%MDI, mas no grupo de amostras do ambiente lacustre salino/marinho, os valores de
DMDI-2 tendem a aumentar com o aumento dos valores de %MDI. Na correlacao entre
EAI ¢ %MDI, os valores de EAI tendem a crescer com o decréscimo dos valores de

%MDI.

As correlagdes entre %MDI e os pardmetros de diamantdides, DMDI-1;;, DMDI-2 e
EAI, indicam que estes parametros podem ser influenciados pelo grau de evolugao
térmica, sabendo que o parametro MDI pode ter sua aplicagdo restrita, conforme

discutido no Capitulo 5.1

Os estudos de ZHANG et al. (2005) e SCHULZ et al. (2001) propuseram a razdo de
dimetildiamantanos como indicadora de maturacdo térmica e de ambiente deposicional,
respectivamente. SCHULZ et al. (2001) notaram que os valores de DMDI-1[g, para
alguns ambientes, apresentaram pequeno aumento com o aumento da maturagdo. Para
as amostras em estudo, nao ¢ possivel afirmar que este parametro ¢ afetado pelo grau de
evolucdo térmica dos 6leos, uma vez que os resultados ndo mostraram uma correlagdo
clara entre DMDI-1j; e Cyoaar 20S/(20S+20R) e/ou entre DMDI-1j e %MDI. O

mesmo ocorreu para a correlagdo entre DMDI-1[,; e %Roy,.
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Figura 5.22. Correla¢do entre DMDI-1f;, DMDI-2 e EAI e a razdo de isomerizagdo
Cy9 aaa 20S/(20S+20R) esteranos.
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Um outro parametro analisado ¢ o comportamento dos Oleos dos dois diferentes
ambientes deposicionais estudados perante a razdo que melhor separa as amostras em
grupos, a razdo TPP/Diasterano. A correlacdo entre a razdo TPP/Diasterano e os
parametros de diamantdides estd mostrada na Figura 5.24. Em duas correlagdes, as
amostras dos dois ambientes (lacustre salino/marinho e lacustre doce/salobro)
apresentam a mesma faixa de valores para DMDI-1; e EAI. Na correlagdo entre

TPP/Diasterano e DMDI-2, nota-se uma leve tendéncia a separacdo dos ambientes.

Os resultados mostram que os pardmetros DMDI-1[;;, DMDI-2 e EAI ndo separam os 2
grupos de ambientes, lacustre doce/salobro x lacustre salino/marinho, indicando que os
parametros propostos por SCHULZ et al. (2001) sdo bons indicadores de ambientes
marinhos carbonaticos, siliciclasticos e terrestres, mas nao caracterizam os ambientes

deste estudo.
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SCHULZ et al. (2001) também propdem que as distribuigdes dos compostos de
dimetildiamantano analisados, 4,9-dimetildiamantano-4,9DMD, 4,8-dimetildiamantano-
4,8-DMD, 3.,4-dimetildiamantano-3,4-DMD, ilustrados em um diagrama ternario
(Figura 5.25), permitem diferenciar os ambientes carbonaticos, siliciclasticos e
terrestres. O predominio do diamantdide 3,4-dimetildiamantano indica maior
contribuigdo de matéria organica terrestre, o maior predominio de 4,9-
dimetildiamantano indica ambiente marinho siliciclastico € a maior contribui¢ao de 4,8-

dimetildiamantano tende ao ambiente marinho carbonatico.

4,9 DMD
100%

carbonstico

siliciclastico

terrestre

100% 100%
4,8 DMD 3,4 DMD

Figura 5.25. Correlagdo entre a propor¢ao relativa dos dimetildiamantanos mostrando
a distribuicdo dos diferentes ambientes deposicionais.

O diagrama proposto por SCHULZ et al. (2001) foi empregado para o conjunto de
amostras analisadas (Figura 5.26). Observa-se que os grupos de 6leos definidos por
meio dos parametros de biomarcadores (lacustre doce/salobro x lacustre salino/marinho)

também se diferenciam no diagrama ternario.
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Entretanto, algumas amostras ndo se adequam ao perfil esperado. As amostras LSJ-71 e
LSJ-74 apresentam-se no grupo das amostras caracterizadas como lacustre doce/salobro.
De acordo com as razdes de maturacio estudadas, estas amostras ndo possuem elevado
grau de evolucdo térmica. Por isso, o resultado das amostras com perfil diferenciado
pode estar atribuido ao fato de que os autores estabeleceram este parametro como
critério para caracterizar os ambientes deposicionais das rochas geradoras das amostras

por eles estudadas e ndo uma variedade de ambientes deposicionais.

4,9 DMD

100

4,8 DMD 100 50 3,4 DMD

Legenda

¢ lacustre salino/marinho m lacustre doce/salobro
Figura 5.26. Diagrama ternario das distribui¢des relativas dos dimetildiamantanos (4,9-,

4,8- e 3,4-dimetildiamantano) mostrando os grupos formados pelas amostras em estudo

de acordo com as diferentes facies organicas.
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6 CONCLUSOES

Essa pesquisa, envolvendo a aplicacio de diamantdides na avaliagdo de Oleos
provenientes de bacias sedimentares brasileiras, ¢ pioneira. A metodologia disponivel na
literatura especializada para separagao ¢ identificagdo de diamantoides foi adaptada para
uso em amostras de 6leo com as caracteristicas fisico-quimicas encontradas nos casos
brasileiros, bem como sofreu um aprimoramento significativo para reduzir a perda

desses compostos por evaporacao.

Duas modalidades de fracionamento dos 6leos foram adaptadas a partir da metodologia
de GRICE et al. (2000) para anélise das amostras. Constata-se que o “modo 1” € o mais

adequado para identificagdo, caracterizagdo e quantificacdo dos diamantdides.

A utilizacdo de padrdes auténticos de diamantdides e de padrdes internos permite a
quantificagdo dos diamantdides e a utilizagdo destes dados como ferramenta de

caracterizagdo do grau de evolucdo térmica dos o6leos.

A razdo de isomerizagdo de esteranos 20S/(20R+20S) de algumas amostras mostram
valores que se encontram na faixa de equilibrio, enquanto outras ainda estdo no inicio
da “janela de geracdo”. As razdes Ts/(Ts+Tm) e terpanos triciclicos/hopanos sugerem,
entretanto, que algumas amostras apresentam niveis de evolugdo térmica

correspondentes a estagios além do pico de geracdo do 6leo.

Nao se encontrou correlagdo entre os pardmetros de maturacdo de biomarcadores (Cao
BB/(aatPP)) e de diamantdides (%MDI). Isto sugere que os parametros de diamantoides
podem ser afetados por fatores como mistura e/ou origem dos 6leos, ou somente sao

aplicaveis a niveis de maturacao térmica mais elevados.
Nao se observa a correlacdo entre os valores de %MAI e %MDI calculados para as

amostras em estudo e a reflectancia de vitrinita equivalente (%Rog;) calculada segundo

SOFER et al. (1993). A falta de correlagdo sugere que a tendéncia dos valores
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encontrados por CHEN et al. (1996) foi influenciada por alguma outra varidvel nao
identificada e por isso, enquanto ndo existirem amostras representativas de um nimero
maior de bacias ndo se pode considerar como conclusiva a utilizagdo dos diamantéides

na caracterizacdo do grau de evolugdo térmica.

Como conseqiiéncia das duas conclusdes anteriores, os valores de %Ro calculados
segundo a formula de SOFER et al. (1993) e os valores de %Ro calculados segundo a
formula de ZHANG et al. (2005) ndo apresentam correlacdo significativa. Estes
resultados podem indicar mistura de 6leos ou a baixa aplicabilidade de uma ou das duas

equagdes propostas para o calculo da reflectancia de vitrinita.

A correlagdo entre as concentragdes do biomarcador estigmastano e dos

metildiamantanos no grafico proposto por DAHL et al. (1999) mostra que:

a) as amostras estudadas apresentam diferentes graus de evolugdo térmica, estando

alguns o6leos na fase de craqueamento;

b) uma amostra se destaca do grupo de 6leos estudados, uma vez que se apresenta na
faixa de mistura de 6leos. Este resultado é coerente com os dados de biomarcadores,
j& que esta amostra se encontra na faixa de equilibrio da razdo Cyooo
20R/(20R+208S), apresenta alta concentragdo de estigmastano e alta concentracao de

metildiamantanos.

c) o 6leo que apresenta a maior concentracdo de metildiamantanos dentre as
amostras estudadas, apresenta razao Cyooo 20R/(20R+20S) abaixo da faixa de
equilibrio, baixo valor de razdo terpano triciclico’hopano e baixa concentracao de
estigmastano. Este resultado pode sugerir a existéncia de mistura de 6leos apesar da

baixa concentragdo de estigmastano.

Através das razoes de biomarcadores TPP/Diasteranos e 17ahopano/esteranos foi
possivel separar as amostras em dois grandes grupos de origens distintas (lacustre
salino/marinho e lacustre doce/salobro) e os parametros de diamantodides propostos por
SCHULZ et al. (2001) pouco auxiliaram na diferenciacdo destes dois grupos de

amostras.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar as variagdes dos diferentes parametros de maturagdo, origem e
biodegradacdo expressos por diamantoides e biomarcadores para uma série de 6leos
com caracteristicas geoquimicas conhecidas, como por exemplo 6leos de mesma origem
e diferentes graus de evolugdo térmica e 6leos de mesma maturagdo e diferentes niveis
de biodegradacao. Desta forma, serda possivel estudar mais profundamente se os
diamantdides apresentam mudancas significativas e sistematicas em relacdo a essas

variaveis.
Realizar ensaios de pirdlise em amostras de rocha e de 6leo para monitorar, em
condicoes controladas, variacOoes sistematicas de razdes de diamantoides e

biomarcadores em fun¢ao da evolugao térmica.

Aplicar técnicas de estatistica multivariadas para reconhecer padroes de correlagdo entre

os diversos pardmetros de diamantdides e biomarcadores.
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PADROES DE DIAMANTOIDES E PADROES PERDEUTERADOS

0O JN DN B~ W -

— e = e e e = \O
AN LN BN WD —=O

Adamantano-D
Adamantano
1-Metiladamantano
1,3-Dimetiladamantano
1,3,5-Trimetiladamantano
2-Metiladamantano
1,4-Dimetiladamantano, cis
1,4-Dimetiladamantano, Trans
n-Dodecano-D
1,2-Dimetiladamantano
1-Etiladamantano
1-Etil-3-metiladamantano
2-Etiladamantano
Diamantano
1-Metildiamantano
n-Hexadecano-D
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Ada-d16
Ada
I-MA
1,3-DA
1,3,5-TA
2-MA
1,4-DAc
1,4-DAt
1’1-Dd26
1,2-DA
I-EA
1-E-3-MA
2-EA
Dia
I-MD
n-Hd34
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RAZOES MOLECULARES ANALISADAS

SIGLA RAZAO FORMULA

Cromatografia Gasosa

Pr/Fi Pristano/Fitano Pr/Fi

CPI Carbon Preference Index 2(nCy3tnCystnCyrtnCyg)/[nCort2(nCost
nCatnCag)+nCsg]

nC;7/nCs, n-parafina C;,/n-parafina Cs; nC,7/nCs,

Esteranos (m/z 217;218)

%27 Est

%28PB Est

%29pBP Est

20S/(S+R)Cy000

PB/(ac + BP)

Diast/Ester

TPP

%C,7 Esteranos afpS (m/z 218)

%C,g Esteranos oS (m/z 218)

%C,9 Esteranos affS (m/z 218)

S/(S + R) (Cy9 Esteranos aowar)
(m/z 217)

BBS/(aoR + BPS) (Cy9 Esteranos)
(m/z 217)

Diasteranos / aao C,7 Esteranos
(m/z 217)

Tetraciclicos poliprenoides

100 * Cy70BBS/(Ca7apPS + CogafpsS +
Cao0f3BS)

100 * Cp0BBS/(Co7aBPS + CosaPPS +
CaoupBS)

100 * ng(lBﬁS/(CzﬂlBBS + ng(XBBS +
CaoaPBS)

C0000S/(Cyo0aaS + CyoaaR)

CpoBBS/(C29BPS + C2BPR)

Cy7 20(R+S) 13p,17a(H)-diasterano/Cy;
20(R+S) a,0,a(H)-colestano

TPP (Ta+Tb)/DIA27 S+R

Terpanos (m/z 191)

Ts/Tm

Ts/(Ts+Tm)

CooTs/(Hag+CyoTs)

M3O/H30
H3,S/(S+R)

Cys/17aHop

Tric/17aHop

Tetr/17aHop

Trisnorhopanos Ts / Tm

Trisnorhopanos Ts/(Ts+Tm)

C29TS/(C29TS + Hzg)

Moretano/Csy Hopano
H;, S/(R+S) Homohopanos

Bisnorhopano / 17a-hopano

Terpanos Triciclicos/17a-hopano

Terpano Tetraciclico/17o-hopano

18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano
/170(H)-22,29,30-trisnorhopano

18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano
/(18a(H)+170(H)-22,29,30-
trisnorneohopano
180-30-norneohopano/ (18a-30-
norneohopano + Cyo-17a(H),21B(H)-
norhopano)
M;/C30170.,21B(H)-hopano
C3,170,21B(H)-hopano [S/(R + S]

Cyg 28,30-bisnorhopano/ C3y17a,21B(H)-
hopano

Triciclicos de Try9 a Tryg (a+f)(exceto
Try e Try;)/ Csol70,21B(H)-hopano

Terpano Tetraciclico C,4/Cs
170,21 B(H)-hopano
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RAZOES MOLECULARES ANALISADAS

SIGLA RAZAO

FORMULA

Terpanos (m/z 191)

C34/Cs5 hop Cs4 hopano/Css hopano C34 22R e 228 170,21 B(H)-hopanos/Css

22R e 22S 17a,21B(H)-hopano
Gam/17aHop Gamacerano /17o-hopano Gamacerano/C;y17a,2 1 B(H)-hopano
Tr26/25 Terpano triciclico 26/25 Tr (260+26B)/(250+25pB)

Outros (m/z 191, 217)

Tric/Hopan Triciclicos / Hopanos Soma dos Triciclicos Try9 a Tryg (0t+f)
/Hopanos Hyg a Hy3 (S+R)

17aHop/Ester 17a-hopano/Esteranos C;0170,21B(H)-hopano/ C,;000(S+R)

Diamantéides

MAI Indice de metiladamantano 1-/(1- + 2-) metiladamantano

MDI indice de metildiamantano 4-/(1- + 3- + 4-) metildiamantano

EAI [ZHANG] Indice de etiladamantano 1-/(1- + 2-) etiladamantano

DMAI1 Indice de dimetiladamantano 1 1,3-/(1,2- + 1,3-) dimetiladamantano

TMAI1 Indice de trimetiladamantano 1 1,3,5-/(1,3,5-+1,3,4-) trimetiladamantano

DMDII [ZHANG] Indice de dimetildiamantano 1

DMDII[SCHULZ] Indice de dimetildiamantano 1

DMDI2 Indice de dimetildiamantano 2

EAI [SCHULZ] Indice de etiladamantano

4,9-/(3,4- + 4,9-) dimetildiamantano
3,4-/(3,4- + 4,9-) dimetildiamantano
4,8-/(4,8- + 4,9-) dimetildiamantano

2-/(2- + 1-) etiladamantano
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IDENTIFICACAO DOS BIOMARCADORES

BIOMARCADORES
Terpanos Esteranos

Tr 19 Terpano triciclico Cyg S21
Tr 20 Terpano triciclico Cyg S22
Tr21 Terpano triciclico Cy; DIA 27S  13B,17a-diacolestano 20S C,;
Tr 22 Terpano triciclico C,, DIA 27R  13p,17a-diacolestano 20R C,;
Tr 23 Terpano triciclico Cs; C27a0S  140,17a-colestano 20S C,;
Tr24 Terpano triciclico Cyy C27BBR  14PB,17B-colestano 20R Cy;
Tetr 24 Terpano tetraciclico Cy, D29S 24-etil-13B,17a-diacolestano 20S Cyy
Tr25a Terpano triciclico C,s a C27BBS  14PB,17B-colestano 20S C,;
Tr 253 Terpano triciclico C,s 3 C2700R  14a,17a-colestano 20R C,;
Tr 260 Terpano triciclico Cy6 0 C28aaS  24-metil-140,17a-colestano 20S Cyg
Tr 263 Terpano triciclico Cy6 3 C28BBR  24-metil-14p3,17B-colestano 20R Cyg
Tr 28a Terpano triciclico Cyg o C28BBS  24-metil-14f,17B-colestano 20S Cyg
Tr 2883 Terpano triciclico Cyg 3 C28aaR  24-metil-14a,17a-colestano 20R Cyg
Tr 29a Terpano triciclico Cyg ot C29aaS  24-etil-14a,17a-colestano 20S Cyg
Tr 298 Terpano triciclico Cyy 3 C29BBR  24-etil-14,17B-colestano 20R Cy
Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano C,; C29BBS  24-etil-14B,17B-colestano 20S Cyg
Tm 170(H)-22,29,30-trisnorhopano Cy; C29aaR  24-etil-140,17a-colestano 20R Cyg
H28 170(H),21B(H)-28,30-dinorhopano Cyg
25-norhop  25,28,30-trisnorhopano
H29 170(H),21B(H)-30-norhopano Cyg
C29Ts 18a-30-norneohopano
DH30 170(H)-diahopano Cs
M29 17B(H),21o(H)-normoretano Cyy
H30 17a((H),21B(H)-hopano Csy
M30 17B(H),210(H)-moretano Csq
H31S 170(H),21B(H)-30-homohopano Cj;;22S
H31R 17a(H),21B(H)-30-homohopano Cs; 22R
Gam Gamacerano Cs
H32S 170(H),21B(H)-30-dihomohopano Cs,

228
H32R 17a(H),21B(H)-30-dihomohopano Cs,

22R
H33S 170(H),21B(H)-30-trihomohopano Cs;

228
H33R 170(H),21B(H)-30-trihomohopano Cs;

22R
H34S 170(H),21B(H)-30-tetrakishomohopano

C34 228
H34R 170(H),21B(H)-30-tetrakishomohopano

C3422R
H35S 170(H),21B(H)-30-pentakishomohopano

C35 228
H35R 170(H),21B(H)-30-pentakishomohopano

Cs522R
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Amostra: LSS-A
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/ Fi: 1,5 %Satur: 49,3

nCll

Pr/nC17:0,5 %Arom: 22,6

nlC12
nCls
niC14
nicls
nils
nitly
nCls
nicly

]

Fi/nC18:0,5 %~Resinas e
Asfaltenos: 2,8
CPI: 0,97

niC®

PRI

I’lC17/i’lC312 35

Biomarcadores Razoes:

Terpanos Tr 23 m/z 191 Hop/Ester: 0,2
Tric/Hop: 6,27
H32S(S+R):
Ts/(Ts+Tm): 0,72
Ts/Tm: 2,6
Tr 25 Tr 26 ngTS/(H29+C29TS): 0,35
H30

M30/H30:

WWW H28/H30:
GAM/H30:

C34/C35:
' ' ‘ ‘ Tri/H30: 3782

Tr 30

Tr 21

Tr 20 Tr 24
Tr 19

Tr 28
Tr 29
Ts
Tr 33
Tr 34
Tr 35

Tri26/25: 1,0

m/z 217 20S/(20S+20R) Est: 0,61
afp/ (apptaaa): 0,61
DIA/Ester: 268
Tet24/H30: 42
TPP/Diast (259): 0,4
%27BBEst (218): 29,4
%28BPEst (218): 34,7
%29BBEst (218): 35,8

Esteranos Dia 27S
c27

BBR + D29S

S21

S22
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Amostra: LSS,-B
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nCl0
nlll
nlCl2
nCl3
nCl4
nlls
nllé
nlCl17
nlCla

ncy

Pr/Fi: 14 %Satur: 47,6
Pr/nC17:0,5 %Arom: 22,2
Fi/nC18:0,5 %~Resinas e
Asfaltenos: 8,0
CPI: 0,98

I’lC17/i’lC312 11

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos H30

Tr 21
Tr23

Tr 19
Tr 20

m/z 191 Hop/Ester: 2,0
Tric/Hop: 0,84
H32S(S+R): 0,59
Ts/(Ts+Tm): 0,70
Ts/Tm: 2,3
Cy9Ts/(HygtCypoTs): 0,50
M30/H30: 0,13
H28/H30: 15
GAM/H30: 0,13
C34/C35: 1,2

Tri/H30: 45

Tri26/25: 1,0

Esteranos Dia 27S
Cc27

Dia 27R

aaS
aoR S

S 21

S22

BBR + D29S

C28
BB

BB

m/z 217 20S/(20S+20R) Est: 0,61
app/ (afptaaa): 0,56
DIA/Ester: 274
Tet24/H30: 23
TPP/Diast (259): 0,4

c29

Ris R4S %27BPEst (218): 37,5

aaS
aoR

aaS

%28BPEst (218): 28,6
%29BBEst (218): 33,9

aaR
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Amostra: LSS,-S
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 1,3 %Satur: 50,7
— - ﬂ : 2
55 %% g Pr/nC17:0,5 || %Arom: 31,9
=l [ X3 r--
R o
A E Fi/nC18:0,5 || %Resinas e
2 . = E - Asfaltenos: 5,5
E CRLE CPI: 0,7
7
o I’lC17/i’lC312 10
]
Biomarcadores Razoes:
Terpanos H30 m/z 191 || Hop/Ester: 3,0

Esteranos

S21
S22

Dia 278

Dia 27R

Ca7 m/z 217

BBR + D29S

aaS

Tric/Hop: 0,41
H32S(S+R): 0,57
Ts/(Ts+Tm): 0,56
Ts/Tm: 1,3
CyyTs/(HygtCyoTs): 0,41
M30/H30: 0,13
H28/H30: 5

GAM/H30: 0,14
C34/C35: 1,7

Tri/H30: 175

Tri26/25: 1,0
20S/(20S+20R) Est: 0,62
app/ (afptaaa): 0,57
DIA/Ester: 235
Tet24/H30: 11
TPP/Diast (259): 0,3
%27BBEst (218): 36,9
%28PBPEst (218): 28,6
%29BBEst (218): 34,5
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Amostra: LS§-6
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nCl3

ntcln
ncll
nlzld

nCe

14
nlCls
nlCla
nlCl7
nlCla
Tl
nlCl

TR

Pr/Fi: 1,5 %Satur: 53,8
Pr/nC17: 0,6 %Arom: 26,8
Fi/nC18:0,5 %~Resinas e
Asfaltenos: 5,0
CPI: 0,98

I’lC17/i’lC312 10

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

Tr 19
Tr 20
Tr2l
Tr 23
Tr 24

Tr25ae B
Tetr 24
Tr26a.¢e B
Tr28a.e B

m/z 191 Hop/Ester: 3,0
Tric/Hop: 0,64
H32S(S+R): 0,58
Ts/(Ts+Tm): 0,71
Ts/Tm: 2,5
CyoTs/(HygtCypoTs): 0,48
M30/H30: 0,14
H28/H30: 11
GAM/H30: 0,17
C34/C35: 1,2

' ' Tri21/H30: 314

Tri26/25: 1,1

Esteranos

S21

S 22

Dia 27R

aaS
aoR A
aaS

m/z 217 ||208/(205+20R) Est: 0,59

app/ (apptaac): 0,55

DIA/Ester: 259

c28 C29 Tet24/H30: 15

BB . .

1'135 g RS TPP/Diast (259): 0,5
%27BPEst (218): 34,8

-4

g %28BPEst (218): 30,6

%29BPEst (218): 34,6

aaS

a4
3
3




Amostra: LSS,-D
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 14 %Satur: 35,9
+ 2
q oo A Eﬁ' . Pr/nC17:0,5 %Arom: 41,4
no CRE
= g g Fi/nC18: 0,4 %Resinas e
~ T g . Asfaltenos:
o g " CPI: 1,0 19,1
8 . RE R
by [~
o E I’lC17/i’lC312 14
= 5
& B
f AL
PN LA
Biomarcadores Razoes:
Terpanos H30 m/z 191 Hop/Ester: 9,0

Tric/Hop: 0,54
H32S(S+R): 0,58
Ts/(Ts+Tm): 0,38
Ts/Tm: 0,6
CyoTs/(HygtCpoTs): 0,21
M30/H30: 0,19
H28/H30: 12
GAM/H30: 0,29
C34/C35: 1,6

Tri/H30: 199

25-norh
H29
H31S e H31R

C29Ts

Tri26/25: 1,5

20S/(20S+20R) Est: 0,50
app/ (ofptaaa): 0,46
DIA/Ester: 60
Tet24/H30: 6,0
TPP/Diast (259): 3,8
%27BBEst (218): 31,1
%28PBPEst (218): 26,0
%29BBEst (218): 42,9

Esteranos Cc27

BBR + D29S
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Amostra: LSS-3
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 1,8 %Satur: 66,0
288 Fn Pr/nC17:04 || %Arom: 21,6
= @ G oA
2 F e, Fi/nC18:0,2 || %Resinas e
= T‘-j Asfaltenos: 2,8
"B CPI: 0,98
. i
E E nC17/nC31: 14
#
=] (=
ERm .
I e i)
Biomarcadores Razoes:
Terpanos H30 m/z 191 || Hop/Ester: 7,0

Tric/Hop: 0,25
H32S(S+R): 0,58
Ts/(Ts+Tm): 0,62
Ts/Tm: 1,6

M30/H30: 0,12
H28/H30: 3,0
GAM/H30: 0,6
C34/C35: 1,4

Tri/H30: 113

Tri26/25: 1,2

Esteranos

S 21
S22

Dia 27S

Dia 27R

C27
BBR + D29S
C29
C28
o == pp
BPR R+S
A | R+S @

3 3
SE PR i
S

3

m/z 217
ofp/ (apptaaa): 0,52

DIA/Ester: 251
Tet24/H30: 17
TPP/Diast (259): 0,3
%27BBEst (218): 32,5
%28BPEst (218): 23,5
%29BBEst (218): 44,0

177

ngTS/(H29+C29TS): 0,39

20S/(20S+20R) Est: 0,62




Amostra: LSS-2S
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nlll
nll1
nlls

10

e

nlCl4

nlCls
nCla
nlCl7
nlCls
nCl9y

Pr/Fi: 14 %Satur: 58,8

Pr/nC17:0,5 %Arom: 13,5

Fi/nC18:0,4 %~Resinas e

Asfaltenos: 4,5
CPI: 0,98

nC17/nC31: 11

nlC31
nlC32

| Fnczz

nlC=0

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos Tr23

Tr 19
Tr 20
Tr21

Tr 24

Tr28a.eB

Tr29aeB

m/z 191 ||Hop/Ester: 0,2
Tric/Hop: 5,74
H32S(S+R):
Ts/(Ts+Tm): 0,89
Ts/Tm: 8,0
CyoTs/(Hyg+CyoTs): 0,30
M30/H30:

H28/H30:

GAM/H30:

C34/C35:

Tr30a e B

Tr34aeB

Tr33aeB

Tri/H30: 4453

Tri26/25: 1,1

Esteranos

S 21

S22

Dia 27S

Dia 27R

m/z 217 20S/(20S+20R) Est: 0,60
ofp/ (apptaaa): 0,59
DIA/Ester: 404
Tet24/H30: 81

C28 C29 TPP/Diast (259): 0,4

i %27BBEst (218): 27,2
%28BPEst (218): 37,0
%29BBEst (218): 35,8

Cc27

BBR + D29S

178




Amostra: LSS-3S
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nlCl0

ke

nlCll

nCl2

nC13

214

it ]
nCls
nCl7?
nbla

nlCld

FEI

Pr/Fi: 14 %Satur: 53,4

Pr/nC17:0,6 %Arom: 29,2

Fi/nC18:0,6 %~Resinas e

Asfaltenos:
CPI: 0,98 15,1

nC17/nC31: 11

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

Tr 20

Tr21

Tr 23

Tr 24

H30

H

[l
Nl

H31S

DH30 C29Ts
M30

Hop/Ester: 8,0
Tric/Hop: 0,78
H32S(S+R): 0,59
Ts/(Ts+Tm): 0,37
Ts/Tm: 0,6
CyoTs/(HygtCyoTs): 0,21
M30/H30: 0,16
H28/H30: 16
GAM/H30: 0,19
C34/C35: 1,7

m/z 191

Tri/H30: 283

Tri26/25:

Esteranos

Dia 27S

Dia 27R

C27
BBR + D29S

oaS

20S/(20S+20R) Est: 0,60
ofp/ (apptaaa): 0,59
DIA/Ester: 76
Tet24/H30: 7,0
TPP/Diast (259):
%27BBEst (218): 39,2
%28BPEst (218): 26,6
%29BBEst (218): 34,2

m/z 217

179




Amostra: LSS-4S
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 1,5 %Satur: 60,2
@ 5 F 23, Pr/nC17:03 || %Arom: 23,4
A oo~
2 § - Fi/nC18:0,3 %-Resinas e
v Tu:' @ Asfaltenos: 3,3
A CPI: 0,97
A oM
!
& nC17/nC31: 14
E I
=
S0Hm
nmnrnnnn il
Biomarcadores Razoes:
Terpanos H30 m/z 191 || Hop/Ester: 9,0

Tric/Hop: 0,26
H32S(S+R): 0,58
Ts/(Ts+Tm): 0,59
Ts/Tm: 1,4
CyoTs/(HygtCyoTs): 0,40
M30/H30: 0,12
H28/H30: 4,0
GAM/H30: 0,09
C34/C35: 0,7

Tri/H30: 120

H.

4
o

DH30 C29Ts

Tri26/25: 1,0

C27 .
Esteranos DIa27S  pAR T D295 m/z 217 || 208/208+20R) Est: 0,57

afp/ (apptaaa): 0,51
DIA/Ester: 304
Tet24/H30: 17

C28 R+S TPP/Diast (259): 0,2
%27BBEst (218): 31,0
%28BPEst (218): 23,6
%29BPEst (218): 45,4

Dia 27R

aaS

S21

aoR

S22
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Amostra: LSS-5S

Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nlll
nl1
nCl3

nC10

e

nlCl4

nlCls
nlClG
nlCl7
nlCl#
nlCl?
cz20

nc2l
ntaa

Pr/Fi: 1,5
Pr/nC17:0,6
Fi/nCl18: 0,4
CPIL: 0,96

nC17/nC31: 29

%Satur: 53,2
%Arom: 28,2

%~Resinas e
Asfaltenos: 9,7

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos Tr23

Tr21

Tr 19
Tr 20

s

Tr 24

Tr25a.e B

Tetr 24

Tr28ac.eB
Tr29a.¢eB

Tr26a.¢ B

Ts
Tr30oeB

Tm

H30

Tr34oeB

Tr33a.eB
Tr35aeB

m/z 191

Esteranos

S22

Dia 278

Dia 27R

C27

BBR + D29S

aaS

S

[=4
o]
3

Cc28 C29

PR BB

R+S R+S
Q| &
78] 3 3
IRt

m/z 217

Hop/Ester: 0,5
Tric/Hop: 2,75
H32S(S+R):
Ts/(Ts+Tm): 0,87
Ts/Tm: 6,9
CyoTs/(HygtCyoTs): 0,58
M30/H30: 0,26
H28/H30:

GAM/H30:

C34/C35:

Tri/H30: 2033

Tri26/25: 1,2
20S/(20S+20R) Est: 0,60
ofp/ (apptaaa): 0,59
DIA/Ester: 363
Tet24/H30: 71
TPP/Diast (259): 0,3
%27BBEst (218): 36,1
%28BPEst (218): 30,5
%29BPEst (218): 33,4
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Amostra: LCP-1

Pais: Brasil

Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 1,6 %Satur: 46,0
F R R G A Pr/nC17: 1,1 || %Arom: 27,5
R oa
o § g Fi/nC18:0,8 || %Resinas e
F| 5 =B Asfaltenos: 9,5
RS e CPI: 1,0
2 Ak
A =% I’lC17/i’lC312 10
A
Biomarcadores Razoes:
Terpanos H30 m/z 191 || Hop/Ester: 6,0

Tr23
Tr 24

Tr 20
Tr21
Tr25aep
Tetr 24
Tr26a e B
Tm

Tr28a e B
Tr29%ae B
=

jan}
9}
=)

DH30 C29Ts

Esteranos

S21

S22

C27

BBR + D29S C29 m/z 217

BB

c28 R+S

Bp &

S% R4S g
g s
%
2 3

3

Tric/Hop: 0,18
H32S(S+R): 0,57
Ts/(Ts+Tm): 0,57
Ts/Tm: 1,3
CyyTs/(HygtCyyTs): 0,32
M30/H30: 0,13
H28/H30: 8,0
GAM/H30: 0,06
C34/C35: 1,3

Tri/H30: 109

Tri26/25: 1,1
20S/(20S+20R) Est: 0,57
app/ (ofptaaa): 0,54
DIA/Ester: 105
Tet24/H30: 6,0
TPP/Diast (259): 0,5
%27BBEst (218): 30,8
%28PBBEst (218): 30,2
%29BBEst (218): 39,0
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Amostra: LSJ,-74
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nlCls

nc12
14

nlCll

nlCl0

ncw

i

Pr/Fi: 1,0 %Satur: 61,8

Pr/nC17:0,8 %Arom: 20,1

nlCls

T 16
ntcl7

Fi/nC18:1,2 %~Resinas e
Asfaltenos: 5,9
CPI: 1,1

I’lC17/i’lC31:8,6

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

H30 m/z 191 || Hop/Ester: 1,0
Tric/Hop: 0,49
H32S(S+R): 0,52
Ts/(Ts+Tm): 0,44
Ts/Tm: 0,8
CaoTs/(HpgtCyoTs): 0,43
M30/H30: 0,10
H28/H30: 5

GAM/H30: 0,32
C34/C35: 1,4

H31S e H31R

H32S e H32R
H33S e H33R

M30

H34S e H34R
H35S e H35R

Tri/H30: 172

Tri26/25: 1,5

Esteranos

m/z 217 20S/(20S+20R) Est: 0,22
app/ (afptaaa): 0,32
DIA/Ester: 87
Tet24/H30: 5

TPP/Diast (259): 0,2
%27BBEst (218): 29,6
%28PBBEst (218): 26,3
%29BBEst (218): 44,1

C29 aaR

(@]
[\S]
3

%)
&
N
8
a

o
~
IS
8
[a)

BBR + D29S
aoR
@]
[\ o3
o0
=
=
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Amostra: LSJ,-71
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

nlCl3

nlld
nll4
nls

nCll
nC 1

PRI ntlY

nlClo

new

Pr/Fi: 1,0
Pr/nC17:0,8
Fi/nC18: 1,2
CPIL: 1,1

I’lC17/i’lC31:7,6

%Satur: 71,2
%Arom: 16,1

%~Resinas e
Asfaltenos: 4,3

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

H30 m/z 191

H31S e H31R

M30
Gam
H32S e H32R
H33S e H33R
34S e H34R
H35S e H35R

i

H

Esteranos Dia 275

e A

Dia 27R

m/z 217

C29
C27

BBR + D29S ooR
o, C28

Hop/Ester: 5,0
Tric/Hop: 0,51
H32S(S+R): 0,52
Ts/(Ts+Tm): 0,50
Ts/Tm: 1,0
CyoTs/(HpgtCyoTs): 0,37
M30/H30: 0,08
H28/H30: 2

GAM/H30: 0,26
C34/C35: 1,4

Tri/H30: 143

Tri26/25: 0,5
20S/(20S+20R) Est: 0,31
app/ (afptaaa): 0,36
DIA/Ester: 300
Tet24/H30: 6

TPP/Diast (259): 0,2
%27PBEst (218): 41,2
%28PPEst (218): 18,4
%29BBEst (218): 40,4
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Amostra: LSJ-49

Pais: Brasil

Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

ntls
nol4
nCls

nols

ncl
ncly

TEI

nlCll

Pr/Fi: 1,1

CPI: 1,1

Pr/nC17:0,8

Fi/nC18: 1,1

I’lC17/i’lC31:7,7

%Satur: 36,0
%Arom: 40,1
%~Resinas e

Asfaltenos:
15,9

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

Tr23

Tr21
Tr 24
Tr26a.¢e B
Tr29a e B
25-norhop
H29

Tr 20
Tr28aef

2 Tm

T

H30

DH30C29Ts

M30

H31S e H31R

Gam

m/z 191

H32S e H32R

33g H33S

H34S
H34R

H
H35S

H35R

Esteranos Dia 27S

c27

BBR + D29S
aoR

Dia 27R

BB

R+S
%)

~
3

L R+S
3 3

m/z 217

C29

aaR

Hop/Ester: 3,5
Tric/Hop: 1,27
H32S(S+R): 0,54
Ts/(Ts+Tm): 0,24
Ts/Tm: 0,3
CyoTs/(HygtCyoTs): 0,45
M30/H30: 0,10
H28/H30: 20
GAM/H30: 0,15
C34/C35: 2,8

Tri/H30: 489

Tri26/25: 2,3
20S/(20S+20R) Est: 0,43
app/ (ofptaaa): 0,46
DIA/Ester: 184
Tet24/H30: 10
TPP/Diast (259): 1,4
%27BBEst (218): 29,6
%28PBPEst (218): 31,6
%29BBEst (218): 38,8
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Amostra: LSJ-21

Pais: Brasil

Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

ntl2
nlCl3

nlCll

nlC10

nce

nlCl4
nCls
nCla

TET nil7?

nlCls

FHT

Pr/Fi: 1,5

CPI: 1,1

Pr/nC17:0,9

Fi/nC18: 0,8

I’lC17/i’lC31:4,2

%Satur: 40,6
%Arom: 32,1
%~Resinas e

Asfaltenos:
20,1

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

H2!

H30

Nl

C29Ts

H31S e H3IR

H32S e H32R

H33S e H33R

m/z 191

H34S e H34R
H35S e H35R

Esteranos

S21

S22

w

aoR

aaS

aoR

BB m/z217

+S

aaR

Hop/Ester: 5,0
Tric/Hop: 0,38
H32S(S+R): 0,56
Ts/(Ts+Tm): 0,57
Ts/Tm: 1,3
CoTs/(Hag+CaoTs): 0,40
M30/H30: 0,12
H28/H30: 7

GAM/H30: 0,05
C34/C35: 1,2

Tri/H30: 111

Tri26/25: 1,0
20S/(20S+20R) Est: 0,61
app/ (apfptaaa): 0,55
DIA/Ester: 120
Tet24/H30: 6

TPP/Diast (259): 0,5
%27BBEst (218): 32,4
%28PBBEst (218): 31,8
%29BBEst (218): 35,8
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Amostra: LSC,-07
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 2,1 %Satur: 52,4
=
5 I T
= @ Aoy Pr/nC17:0,5 %Arom: 24,1
': I E
— Ao oo E = P
o Aosooon Fi/nC18:02 || %Resinas e
[5 e A BARZ RN -
Ali2oaen Asfaltenos:
I CPI: 1,1 11,6
7
A 1= 2o nCy7/nCs;:3,0
[ A
o A
| g i)
E et
JL Ll
mu; i l aloaloabsls als N q
Tt Tl Ity rrrrrrrr st rrr T
Biomarcadores Razoes:
Terpanos 30 m/z 191 || Hop/Ester: 40,0
Tric/Hop: 0,58
H32S(S+R): 0,65
Ts/(Ts+Tm): 0,62
H29 Ts/Tm: 1,6
o
g CQQTS/(H29+C29TS): 0,29
£ @ M30/H30: 0,11
S| 258 o
> S w0 H28/H30: 0,3
8|7 B gy
a|= = m GAM/H30: 0,23
Tz
C34/C35: 1,7

Esteranos

m/z 217

Tri/H30: 168

Tri26/25: 1,9
20S/(20S+20R) Est: 0,58
app/ (ofptaaa): 0,48
DIA/Ester:

Tet24/H30: 3,0
TPP/Diast (259): 13,0
%27BBEst (218): 39,9
%28PBBEst (218): 23,1
%29BBEst (218): 37,0
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Amostra: LSC,-IO
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/ Fi: %Satur: 26,4
Pr/nC17: %Arom: 46,0
Fi/nCl18: %~Resinas e

Asfaltenos:
CPI: 19,2

I’lC17/i’lC312

Biomarcadores Razoes:

Terpanos 130 m/z 191 || Hop/Ester: 23,0
Tric/Hop: 0,49
H32S(S+R): 0,62
Ts/(Ts+Tm): 0,47
Ts/Tm: 0,9

H29 CpoTs/(HpotCyoTs): 0,24
M30/H30: 0,13
H28/H30: 0,5

& a

% e GAM/H30: 0,42
C34/C35:2,0
Tri/H30: 17

Gam

H31S e H31R

M30

DH30 C29Ts

Tri26/25: 1,8

C27 .

Esteranos ~ n aaR m/z 217 ||208/(205+20R) Est: 0,38
C29 app/ (afptoaaa): 0,41

DIA/Ester: 13
[72]
S pp Tet24/H30: 6,0
°§ TPP/Diast (259): 23
%27BBEst (218): 31,8
3
S %28BPEst (218): 31,4
%29BBEst (218): 36,8

aaS
BBR + D29S

wn
SW
+
w2
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Amostra: LSC,-ll
Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/Fi: 1,3 %Satur: 56,6
L S
= F 0
o B8 REE L0 Pr/nC17:0,5 || %Arom: 9,8
% [~ A ﬁ =] ﬁ E
=N AL
AP Fi/nC18:0,3 || %Resinase
o Al g Asfaltenos:
o R CPI: 1,1 29,2
(=1
= o
= | ':'.N l’lC17/i’lC31:2,2
: 5
o
S
A
nm Lhalenlidhd
T T T T T T
Biomarcadores Razoes:
Terpanos H30 m/z 191 || Hop/Ester: 18,0
Tric/Hop: 0,66
H32S(S+R): 0,59
Ts/(Ts+Tm): 0,44
Ts/Tm: 0,8
o~ g CQQTS/(H29+C29TS)I 0,23
—0O
o x M30/H30: 0,11
c2) H28/H30: 0,3
S&
PN GAM/H30: 0,29
T &3 aw
TIZ RE C34/C35:2.2
Tri/H30: 76

Est C27
steranos ooR C29
aoR
C28
] aoR
3 %)
5% g E_{_)
la) ~
+ 1%} =
gl 2| |7
=y ~
[c=N
S [s=N

m/z 217

Tri26/25: 0,9
20S/(20S+20R) Est: 0,46
app/ (offtaaa): 0,33
DIA/Ester:

Tet24/H30: 5,0
TPP/Diast (259): 11
%27BBEst (218): 29,0
%28PBPEst (218): 22,6
%29PBBEst (218): 48,4
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Amostra: LSC-09

Pais: Brasil Tipo: Oleo

Cromatografia Gasosa — Oleo Total

Pr/ Fi:

CPI:

Pr/nC17:

Fi/nC18:

I’lC17/i’lC312

%Satur: 53,2
%Arom: 20,1
%Resinas e

Asfaltenos:
13,3

Biomarcadores

Razoes:

Terpanos

Tr21

Tr 20

Tr 23
Tr24

Tr26a.¢ B

H30

H29

H30 C29Ts

H34S e H34R

m/z 191

Esteranos

BBR + D29S

aoS
w

m/z 217

Hop/Ester: 12,0
Tric/Hop: 1,86
H32S(S+R): 0,62
Ts/(Ts+Tm): 0,51
Ts/Tm: 1,1
CoTs/(Hyg+CaoTs): 0,24
M30/H30: 0,10
H28/H30: 0,6
GAM/H30: 0,30
C34/C35:3,0

Tri/H30: 483

Tri26/25: 1,7
20S/(20S+20R) Est: 0,38
app/ (afptaaa): 0,40
DIA/Ester: 24
Tet24/H30: 9,0
TPP/Diast (259): 4,9
%27BBEst (218): 38,8
%28PBPEst (218): 28,7
%29BBEst (218): 32,5
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IDENTIFICACAO DOS DIAMANTOIDES

DIAMANTOIDES

Adamantanos
Adamantano
1-Metiladamantano
1,3-Dimetiladamantano
1,3,5-Trimetiladamantano
1,3,5,7- Tetrametiladamantano
2-Metiladamantano
1,4-Dimetiladamantano, cis
1,4-Dimetiladamantano, Trans
1,3,6-Trimetiladamantano
1,2-Dimetiladamantano
1,3,4-Trimetiladamantano,cis
1,3,4-Trimetiladamantano,trans
1,2,5,7- Tetrametiladamantano
1-Etiladamantano
1-Etil-3-metiladamantano
1-Etil-3,5-dimetiladamantano
2-Etiladamantano
Diamantanos
18 Diamantano
19  4-Metildiamantano
20  4,9-Dimetildiamantano
21  1-Metildiamantano
22 1,4 e 2,4-Dimetildiamantano
23 4,8-Dimetildiamantano
24 Trimetildiamantano
25  3-Metildiamantano
26  3,4-Dimetildiamantano

1 O Erm om0 U B W —

OBS: As variaveis dos resultados das analises de diamantoides obtidas por CG-EM sao

abundancia relativa (eixo y) e Tempo, em minutos (eixo X).
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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