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Resumo
As bacias do Karoo sdo caracterizadas por vastos depdsitos de carvdo mineral e seu potencial para
gerar hidrocarbonetos como petréleo e gas natural. Este grupo de bacias aflora em varios paises
da Africa Austral incluindo Mogambique, onde encontramos a Bacia de Maniamba, que constitui
a area de estudo do presente projecto cientifico. A pesquisa de hidrocarbonetos em bacias
sedimentares, exige estudos minuciosos de cada elemento do sistema petrolifero, e este projecto
propdem-se a estudar rochas potencialmente geradoras, aplicando biomarcadores de petréleo como
metodologia. Para o efeito, foram seleccionadas e analisadas oito (8) amostras dominadas por
siltititos e arenitos muito finos intersectadas pelo furo JOG16N-7, localizado na Bacia de
Maniamba concretamente na formacdo K4. No presente estudo, determinou-se a origem da mateéria
organica, o paleoambiente e condi¢des de deposicdo, a maturidade térmica e o tipo de querogénio,
estudando biomarcadores presentes em hidrocarbonetos saturados detectados por meio de
cromatografia gasosa (GC) e cromatografia gasosa acoplada espectrometria de massas (Gs/Ms).
As baixas concentracdes de hidrocarbonetos saturados e a dominio do pristano (Pr/C17) sobre
fitano (Pr/Cqs), indicam rochas termicamente imaturas. As concentra¢cdes dominantes de pristano
(Pr/C17) e hopano (H30), revelam deposicdo em ambiente Oxico, ou seja, ambiente rico em
oxigenio. A predominancia de hidrocarbonetos saturados de niumero de carbono impar sobre par
(OEP>1), e a predominancia de hidrocarbonetos de cadeia longa sugerem matéria orgénica de
origem terrestre, concretamente de plantas superiores conhecidas como percussores do querogénio
de tipo Ill. Através da relagdo entre pristano e fitano, também foi possivel identificar o tipo de
querogeénio corroborando com os demais resultados sendo o de tipo 111 de querogénio dominante.
Os biomarcadores pressentes nas amostras da seccdo de furo analisada na Bacia de Maniamba,
revelam matéria organica de origem terrestres oxidada e imatura, sem potencial para geracdo de
petroleo, contudo pode gerar gas natural. Contrariando este cenario, 0s biomarcadores presentes
nas Bacias de Mocambique e Rovuma mostram matéria organica de origem marinha, preservada
e matura, concluindo assim, que ndo existe relagéo entre as rochas do Karoo encontradas em

Maniamba com os hidrocarbonetos presentes nas Bacias de Mogcambique e Rovuma.

Palavras-chave: Biomarcadores; Cromatografia gasosa; Espectrometria de massas; Formacéo
K4.
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1. Introducéao
A Bacia de Maniamba, localizada a noroeste de Mogambique, na provincia do Niassa, ocupa uma
area aproximada a 8.000km?, preenchida por sedimentos terrigenos do Karoo compreendidos entre
0 pré-cambrico e o recente (Vernieres et al., 1989).

Estratigraficamente a Bacia de Maniamba € caracterizada por argilitos ricos em matéria organica,
arenitos finos, siltitos e xistos apontados como rochas potencialmente geradoras em Catuneanu et
al., (2005), Paz (2018), Zimba (2022), e Nhamutole et al. (2024). Estes estudos, baseados em varias
técnicas como a Palinologia e Pirdlise, revelam maior potencialidade de geracao de gas natural do

gue petroleo nesta Bacia.

Continuando esta sequéncia de pesquisas, este projecto visa estudar rochas potencialmente
geradoras, intersectadas pelo furo JOG16N-7, localizado na Bacia de Maniamba, aplicando

biomarcadores de petrdleo presentes nas frac¢fes saturadas destas mesmas amostras.

Biomarcadores de petréleo sdo compostos organicos complexos, constituidos principalmente por
atomos de carbono e hidrogénio comumente encontrados no petroleo, betume, rochas geradoras e

até mesmo em sedimentos (Hsu, 2003).

Estes compostos possuem elevada estabilidade térmica e molecular, o que lhes concede grande
resisténcia a processos geolodgicos como intemperismo, diagénese e outros, preservando assim sua

identidade quimica e molecular, por isso sdo também conhecidos como ADN do petréleo.

Os biomarcadores tem aplicacdo versatil, seja na pesquisa e exploracédo de hidrocarbonetos, assim
como em estudos ambientais associados a derramamentos de petroleo (Vecchia, 2009). Dentre as
suas aplicacOes destacam-se as possibilidades de determinacdo da origem da matéria organica, do
estagio de maturacdo, do ambiente de deposicdo, do tipo de querogénio e ainda a correlacdo de
diferentes petréleos, diferentes reservatorios e ainda petréleos e reservatorios, por isso 0S
biomarcadores sdo compostos muito importantes largamente usados pela industria de petréleo
(Teixeira, 2015).

Actualmente, em Mogambique publica¢Ges baseadas em estudo de biomarcadores séo escassas,

existindo apenas as publicacdes desenvolvidas pela Empresa Nacional de Hidrocarbonetos, ECL

YELSIN DA CLARA CHAMUSSO @ 1
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(2000) na Bacia de Rovuma e pela SASOL, da autoria de Loegering & Milkov (2017) na Bacia de
Mogambique revelando potencialidade de ocorréncias de petréleo leve no campo de Inhassouro e

gas termogénico nos campos de Pande e Temane.

Estes estudos limitam-se a analisar formacOes estratigraficamente mais recentes compreendidas
entre 0 Mesozoico e Cenozdico, ndo abrangendo rochas do paleozdico como as rochas propostas

para o desenvolvimento do presente projecto cientifico.

1.1. Apresentacéo do problema
O estudo de rochas potencialmente geradoras € um conjunto de actividades imprescindivel na

pesquisa de hidrocarbonetos.

Hoje, através de técnicas da Geoquimica organica como o uso de biomarcadores, pesquisadores
tém alcancado excelentes resultados na determinacdo da maturidade térmica, ambiente de
deposicdo, histéria de migracdo, estudo de reservatorios permitindo a definicdo do potencial de

geracdo de hidrocarbonetos em Bacias sedimentares (Hsu, 2003).

A tectdnica e presenca de rochas potencialmente geradoras na bacia de Maniamba despertam a
importancia de desenvolver pesquisas nesta area, e no presente projecto, acredita-se que a
aplicacdo de biomarcadores é a melhor técnica para determinar o potencial de geracdo de

hidrocarbonetos nesta bacia.

Esta técnica da Geoquimica organica visa responder questdes como: Qual é a origem da matéria
organica? Em que ambiente e condicBes teriam sido depositada esta matéria organica? A formacao
K4 experimentou temperaturas capazes converter esta matéria organica em querogénio? Este
querogénio teria sido convertido em petréleo e/ou gas natural? Houve migracdo desses

hidrocarbonetos gerados?

Estas séo algumas das questdes que vao guiar o desenvolvimento deste projecto que em geral vai

responder o seguinte problema:

- Qual é o potencial gerador de hidrocarbonetos das amostras intersectadas pelo furo JOG16N-7

na bacia de Maniamba?

YELSIN DA CLARA CHAMUSSO = 2
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O estudo de rochas potencialmente geradoras com recurso a biomarcadores na area de estudo,
constitui uma metodologia muito eficiente e capaz de responder os problemas levantados neste

projecto cientifico.

1.2. Objectivos
1.2.1. Objectivos gerais:

o Estudar rochas potencialmente geradoras, analisando biomarcadores em hidrocarbonetos
saturados em amostras intersectadas pelo furo JOG16N-7 na Bacia de Maniamba.

1.2.2. Objectivos especificos:
1. Analisar hidrocarbonetos saturados em amostras do furo JOG16N-7 na Bacia de
Maniamba;
Determinar a origem da matéria organica;
Inferir o ambiente paleodeposicional;
Analisar a maturagdo térmica das rochas;

Determinar o tipo de querogénio;

o g~ w N

Analisar e correlacionar biomarcadores nas amostras do furo JOG16N-7 na Bacia de

Maniamba com biomarcadores de alguns furos das Bacias de Mocambique e Rovuma.

1.3. Relevancia do projecto cientifico

A Bacia de Maniamba retine condicfes geoldgicas propicias a ocorréncia de hidrocarbonetos,

contudo muito poucos estudos foram desenvolvidos na mesma.

Verniers et al. (1989), Norconsult (2007) e mais recentemente Nhamutole et al. (2024), séo
algumas das poucas publicagdes existentes sobre o potencial de geracgao de hidrocarbonetos nesta
bacia. Para além da escassez de publicacdes e estudos desenvolvidos na area de estudo, a
metodologia proposta constitui uma ferramenta pouquissimo explorada nos estudos desenvolvidos

nas Bacias mogambicanas, sendo quase inexistente pesquisas baseadas na mesma.

A aplicagdo de biomarcadores no estudo de rochas potencialmente geradoras na bacia de
Maniamba contribuird significativamente nos conhecimentos sobre a histéria de deposicéo,

maturagdo térmica dos sedimentos e eventualmente de migracdo dos hidrocarbonetos.
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Este estudo vai também aprimorar os conhecimentos do tipo de querogénio presente e
consequentemente o hidrocarboneto expectavel. Muito além a aplicacdo de biomarcadores

permitira relacionar a bacia de Maniamba com outras bacias de Mogambique.

Este contributo cientifico € extremamente importante pois vai definir com fidelidade as

probabilidades de ocorréncia de hidrocarbonetos nesta Bacia.

Economicamente, a utilizacdo destes fosseis geoquimicos € extremamente importante, pois reduz
0s riscos operacionais de desenvolvimentos de novos furos de pesquisa ou exploragdo assim como

auxilia no monitoramento e controle de qualidade durante a producao.

Os biomarcadores de petréleo apresentam uma elevada estabilidade molecular e devido a esta
caracteristica, sdo largamente usados em avaliacfes ambientes associadas a derramamentos e

vazamentos de petroleo, permitindo a identificacao fiavel do contaminante (Vecchia, 2009)
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2. Metodologia e Materiais

2.1. Metodologia
O presente projecto cientifico, teve o seu desenvolvimento guiado pela aplicacdo de biomarcadores
em amostras intersectadas pelo furo JOG16N-7 na Bacia de Maniamba, auxiliado pela pesquisa

bibliografica.

A pesquisa bibliografica, acompanhou todo o desenvolvimento do projecto, onde o autor buscou
conhecer e compreender as tecnicas da Geoquimica organica no estudo de rochas potencialemnete

geradoras.

A aplicacdo de biomarcadores, foi a principal metodoligia usada para determinar o potencial de

geracdo de hidrocarbonetos nas rochas da fomacdo K4, intersectadas pelo furo em questao.

Tal como mostra o fluxograma de metedologia (figura 1), este estudo foi complexo e acompanhado
por varias estapas designadamente: identifificacdo de biomarcadores em hidrocarbonetos
saturados por meio de cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espectometria
de massas, trabalho desenvolvido no laboratério de Geoquimica organica da Universidade Federal
de Piaui (Brasil), seguido da apresentacdo e discussao de resultados.
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Apresentacio e Discussao
dos Resultados

¥

Elaboracio do Relatorio final

Figura 1. Fluxograma de metodologia.

2.1.1. Pesquisa bibliografica
A pesquisa bibliogréafica foi a metodologia que, permitiu o dominio da aplicacdo de biomarcadores
no estudo de rochas potencialmente geradoras na area de estudo.

Nesta fase, o autor buscou dominar os processos de separagdo e identificacdo de biomarcadores
assim como os intervalos e concentragdes aceitaveis para rochas potencialmente geradoras. Além
destes, o autor procurou conhecer 0s principais parametros e suas relacbes que permitem

quantificar e qualificar a matéria organica utilizando biomarcadores.

Para obter este dominio foram visitados livros, artigos e demais publica¢cdes como Tissot & Welt
(1984), Verniers et al. (1986), Nhamutole et al. (2023) e outros.
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2.1.2. Aplicacdo de biomarcadores
O uso de biomarcadores no estudo de rochas potencialmente geradoras na Bacia de Manimba foi

a principal metodologia aplicada no presente projecto cientifico.

Esta guiou o autor a determinar a origem da matéria organica, condi¢fes e ambientes de deposicéo,
estagio de maturacdo térmica, entre outras permitindo definir o potencial de geracao de géas natural

e ou petroleo na Bacia de Maniamba.

Para o desenvolvimento deste estudo, foram seleccionadas oito (8) amostras do furo JOG16N-7,
colhidas pelo Doutor Nelson Nhamutole (Co-supervisor deste projecto) no ambito do

desenvolvimento da sua Dissertacao.

Estas amostras foram analisadas no laboratério de Geoquimica organica da Universidade Federal
de Piaui no Brasil, onde aplicaram-se técnicas de identificacdo e quantificacdo de biomarcadores

presentes em hidrocarbonetos saturados.

O trabalho laboratorial cujos objectivos foram separar, identificar e quantificar os biomarcadores
presentes nas amostras, desenvolveram-se a base de dois métodos, designadamente:

cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

A aplicacdo da cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
foi antecedida por uma série de processos de preparacdo das amostras, que consistiu na extraccao
da matéria organica e separacdo das fraccdes saturadas, aromaticas e polares. Este processo de

preparacdo das amostras, obedeceu a seguinte ordem:

o Trituragdo e homogeneizagéo;

o Extraccdo da matéria organica — feita por uma mistura de soxhelt e azeotrépica de
diclorometano/metano, durante um periodo de 72 horas;

o Eliminagéo do enxofre — comumente é usado o po de cobre;

o Cromatografia em coluna — etapa final da preparacdo, onde ocorre a separacdo das varias
fraccdes de hidrocarbonetos. Nesta etapa usa-se uma coluna de vidro com 50cm de altura
e 5¢cm de didmetro onde adiciona-se em média 2 gramas do contetido organico, silica em

gel (fase estacionaria), hexano, diclorometano/n-hexano e diclorometano/metanol ambos
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constituindo as fases moveis que véo eluir os hidrocarbonetos saturados, arométicos e
polares, respectivamente (Ogbesejana, et al., 2023).

a) Cromatografia gasosa (GC)
A cromatografia gasosa foi desenvolvida por um equipamento chamado Hewlet Packard
5890 series Il. Esta técnica teve como principal objectivo detectar 0 momento e a
intensidade dos biomarcadores injectados no sistema.
O Hewlet Packard, conta com um injector, uma coluna capilar, um controle electrénico de
pressdo e um detector de ionizacdo, acoplados a um sistema de dados que produz um
grafico binario de tempo versus intensidade dos alcanos detectados. A cromatografia
gasosa limita-se a separar 0s gases constituintes de uma amostra, onde esta separacao da-
se pela diferenca de velocidade de circulacdo desses constituintes (Ogbesejana, et al.,
2023).

b) Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)
Esta técnica hibrida faz a combinacdo de dois métodos cujo objectivo é fazer a separacao
e identificacdo dos gases constituintes das amostras, onde a CG e MS, fazem essa
separacao e identificacdo, respectivamente.
Esta técnica é largamente usada pois permite a deteccao de substancias desconhecidas ou
confirmacdo de moléculas alvos em amostras geoldgicas, produtos farmacéuticos, aguas
contaminadas entre outros.
Desenvolvida por analisador GS/MS tem o cromatografo e todos seus constituintes
(anteriormente mencionados), acoplados a um espectrometro de massas que é composto
por uma fonte de ides, um analisador quadruplo, um detector e duas bombas de vacuo

responsaveis pela identificacdo das substancias injectadas (Ogbesejana, et al., 2023).

Tratando-se de hidrocarbonetos saturados, ndo foi aplicada a Cromatografia liquida, pois segundo
Vecchia (2009), esta tem mostrado maior aplicabilidade na separacdo de compostos aromaticos e

polares que podem ser alvo de estudos futuros.
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2.2. Matérias

Para elaboracao de Projecto Cientifico foram usados 0s seguintes matérias:

o Livros, Dissertacdes, Teses e Artigos — este material foi a base da pesquisa bibliogréfica
durante o desenvolvimento do projecto;

o Microsoft (Word, Excel Power Point) — programas computacionais usados para
digitalizacéo, tratamento de dados estatisticos e producdo da apresentacéo;

o ArcMap 10.8 — usado para elaboracdo de mapas geoldgicos e de localiza¢do geografica;

o Grapher - programa computacional usado para a construcédo de graficos e diagramas para
anélise dos dados;

o Canva — programa computacional usado para a edi¢éo de imagens.
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3. Generalidades

3.1. Localizacéo geografica do furo JOG16N-7

O furo JOG16N-7 (figura 2) localiza-se na Bacia de Maniamba, na regido Norte de Mogambique,
a Noroeste da Provincia de Niassa. Esta Bacia € limitada pelo lago Niassa a Oeste, pelo distrito de
Sanga a Este, pela Republica da Tanzéania e distrito de Lichinga ao Norte e Sul respectivamente

com uma area de aproximada a 8.000Km? (Vernieres et al.1986).
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Figura 2: Mapa de Localizagdo Geogréafica da area de estudo. (A) Mapa de localizacdo da Bacia de Maniamba e 0
Furo de sondagem representados pélo Poligono vermelho e Ponto verde, respectivamente. (B) Mapa da Provincia de

Niassa com o Poligono vermelho evidenciando
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3.2. Enquadramento Geoldgico

A Bacia de Maniamba, assim como as demais Bacias do Karoo, sdo Bacias tipo rift com origem
associada a fragmentacdo do Gondwana, governada por eventos distensivos ha aproximadamente
300 milhdes de anos (Ma.).

As Bacias do Karoo sdo caracterizadas por apresentar uma sequéncia estratigrafica completa desde
o carbonifero superior ao Jurassico médio onde sdo encontradas as unidades Dwyka, Ecca,
Beaufort, Stromberg e Drakensberg ordenadas da base ao topo e agrupadas em trés (3) grupos
estratigraficos, nomeadamente: Karoo inferior, Karoo médio e Karoo superior (Verniers et al.,
19886). Contrariamente, Afonso (1978) considerou a existéncia de apenas dois grupos
estratigraficos na Bacia de Maniamba sendo: Karoo inferior tipicamente sedimentar e Karoo
superior dominado por material vulcanico. Esta diferencga deve-se a dificuldade de estabelecer os
limites entre as unidades Ecca, Beaufort e Stromberg governada por irregularidades das Bacias de

Mocambique e escassez ou auséncia de fdsseis qualitativos (Afonso, 1978).

A area de estudo deste projecto é definida pela densidade de furos de sondagem existentes na Bacia
de Maniamba. Estes furos, mostram uma estratigrafia semelhante que nos leva a inferir que a Bacia

de Maniamba e em especial formacao K4, apresenta relativa homogeneidade lateral.

Para além da semelhanca estratigrafica nos furos existentes, o mapa geoldgico (figura 5) da Bacia
de Maniamba, mostra uma tectonica controlada, isto é, apresentando um volume de estruturas

relativamente baixo, aumentando a area de influéncia dentro da Bacia.

a) Clima - Niassa é a provincia mais fresca de Mocambique. Caracterizada pelo clima tropical frio
apresenta duas estagdes: uma quente e chuvosa e outra fria e seca com temperaturas médias anuais

compreendidas entre os 22 e 24°C.

A pluviosidade é governada pela topografia oscilando entre os 1000 e 1300mm em zonas mais
altas a oste, podendo baixar até os 800mm a este da provincia, sendo que o auge da época chuvosa

é registrado de Novembro a Abril (Ministério Da Administracdo Estatal, 2005).
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b) Hidrologia - governada por trés (3) Bacias hidrogréficas, nomeadamente: Bacias do Rovuma,
do Lurio e do Zambeze. Os seus rios tém uma orientacdo preferencial Este-Oeste, nascendo no

interior, correndo e desaguando no Oceano Indico.

Em geral a hidrologia da &rea de estudo, apresenta um caudal baixo, chegando a perder o seu curso
na época fria e seca.

c) Geotecnia — a Bacia de Maniamba, localiza-se no Graben de Metangula que é uma estrutura de

tipo semi-graben com orientagdo NE-SW obedecendo o sentido da falha principal.

Este Graben teve a sua formacdo associada a varios eventos tectonicos sendo o dominante a
fragmentacdo do super continente Gondwana, acompanhada de eventos distensivos ha cerca de
300 Milhdes de anos (Afonso, 1978).

A concordancia do alinhamento do cinturdo de Mogambique com o alongamento da Bacia leva o
mesmo autor a supor que a Bacia desenvolveu-se num rift embrionario pré Karoo que foi
afundando-se progressivamente a medida que se depositavam sedimentos no interior da mesma, o

que nos leva a considerar a subsidéncia flexural um dos mecanismos de formacao da mesma.

3.2.1. Geologia Regional
As Bacias do Karoo sdo um grupo de Bacias que afloram em varios paises da Africa Austral como

Mocambique, Africa do Sul, Zimbabue, Tanzania, Botswana entre outros (figura 3).

Estas Bacias de tipo rift apresentam uma estratigrafia sedimentar caracterizada por arenitos finos,
xistos, siltitos, argilitos e carvdo mineral depositadas entre o Carbonifero superior e 0 Jurassico
médio. Apds a sedimentacdo destas rochas, a Bacia de Maniamba experimentou varios processos

vulcanicos que formaram o Karoo igneo caracterizado por rochas basalticas (Afonso, 1978).

Para além do desenvolvimento associado a eventos distensivos durante a fragmentagdo do
Gondwana, as Bacias do Karoo experimentaram um tipo de subsidéncia flexural, governada pela

carga de sedimentos que em determinados pontos das Bacias ultrapassam 10km de espessura.
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Figura 3: Distribuigio espacial das Bacias do Karoo na Africa Central e Austral. Fonte: Catuneanu et al,. (2005)

3.2.2. Geologia local

A Geologia da Bacia de Maniamba apresenta sequéncias do Karoo convenientemente agrupadas
em funcdo das idades depositadas sobre terrenos mais velhos, neste caso, terrenos pré-cambricos
(figura 4). Estas sequéncias sdo todas elas representadas e ordenadas da base ao topo, onde
encontramos o Karoo inferior, médio e superior predominantemente sedimentares (Verniers et al.,
1986).
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Figura 4: Sequéncia estratigrafica das principais Bacias do Karoo Fonte: Adaptacdo de Vernieres et al (1889)

3.2.3. Karoo inferior

Corresponde a sequéncia de base que assenta sobre terrenos Pré-cambricos, com espessura fina
variando entre os 125-330m. E maioritariamente composta por siltitos cinzentos e arenitos com
intercalacdes carbonosas. Pertencem a esta sequéncia as formacgdes K4, K3 e K2 (Verniers et al.,
1986).

3.2.4. Karoo medio

Relativamente mais espessa, com espessura aproximada a 600km n&o apresenta influéncia
marinha, é composta por argilitos vermelhos. Pertencem a esta sequéncia as formagdes K6 e K5
(Verniers et al., 1986).
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3.2.5. Karoo superior
E a sequéncia mais dominante com maior espessura variando entre 5000-6000m dominada por
sequéncias fluviais ciclicas de arenitos e siltitos com ocorréncias de conglomerados e lamas de

argila (Verniers et al., 1986).
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Figura 5: Mapa Geoldgico da &rea de estudo. (A) Mapa detalhado da Bacia de Maniamba. (B) Mapa da Provincia
de Niassa com o poligono em destaque representado a Bacia. (C) Mapa de Mogambique, destacando em azul a

Provincia e em vermelho a Bacia de Maniamba. Fonte: Adaptacdo de Verniers et al. (1889).

O furo de pesquisa analisado JOG16N-7, cuja sua localizacdo esta representada na figura 5, esta

encontra-se na formacao K4 que segundo Verniers et al. (1986), pertence ao Karoo inferior.
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3.2.6. Formagcéo K4

Segundo Verniers et al., (1889), a formacdo K4 é dominada por arenitos de granulometria muito
fina @ média, siltitos negros e cinzentos, argilitos, bandas de carvdo mineral e intercalagdes
carbonaceas depositadas em sequéncias fluviais ciclicas.
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Figura 6: Log sedimentar do furo JOG16N-7

O furo JOG16N-7 (figura 6), atingiu uma profundidade méaxima aproximada a 270m, revelando
ao longo do seu perfil predominancia de arenitos de granulometria variada, siltitos e bandas de
carvéo, corroborando com os estudos de Verniers et al. (1889).
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4. Conceituacdo

A pesquisa de hidrocarbonetos € um processo complexo acompanhado de varias etapas, cujo

objectivo é definir potencias areas de ocorréncia e acumulo de petroleo e/ou gas natural.

Este processo combina conhecimentos geologicos, estratigraficos, geogquimicos, sismicos, entre

outros, estudando de forma minuciosa cada elemento do sistema petrolifero.

4.1. Sistema petrolifero e seus principais elementos

O sistema petrolifero (figura 7) é um conjunto de elementos geoldgicos que ocorrem em
simultaneo criando condicdes ideias para geracdo e acumulo de hidrocarbonetos. Este conceito foi
apresentado pelos cientistas Magoon & Dow (1994), quando perceberam os requisitos que as

Bacias sedimentares deviam reunir para a ocorréncia de petrdleo e/ou gas natural.

» Compressive forces forming the Anticline Trap «

Overburden

Figura 7: llustracdo de um sistema Petrolifero. Fonte: Kundo (2023)

Como ilustra a figura 7 o sistema petrolifero € composto por diferentes tipos de rochas: rocha

reservatoria, rocha selante e rocha geradora ou fonte que constitui alvo de pesquisa deste projecto.
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a) Reservatorio é o elemento do sistema petrolifero caracterizado por rochas suficientemente
porosas e permeaveis, capazes de conter e armazenar hidrocarbonetos (Magoon, 2004). Estas
rochas ocupam grandes volumes na sub-superficie e sdo limitadas por uma estrutura como dobras
sinclinais que funcionam como armadilhas evitandos a migracdo dos hidrocarbonetos para a

superficie.

Magoon (2004), diz ainda que a porosidade e permeabilidade sdo factores criticos que determinam
0 volume capaz de acomodar hidrocarbonetos dentro da rocha, influenciando directamente na
qualidade dos reservatorios. A porosidade e a permeabilidade sdo pardmetros mensuraveis, onde
as rochas carbonatadas e areias medias a grosseiras apresentam melhores valores, sendo estas

ideias para o acumulo de petrdleo e gas natural.

b) Rocha selante é o elemento do sistema petrolifero caracterizado por apresentar baixo grau de
permeabilidade e porosidade responsaveis por impedir a migracdo dos hidrocarbonetos liquidos e

gasosos do reservatdrio para a superficie (Gulayas & Richard, 2004).

Segundo Gulayas & Richard (2004), baixos valores de permeabilidade e porosidade, sdo
encontradas em rochas sedimentares de granulometria muito fina ou em rochas cristalinas como o

caso de xistos e halite, respectivamente.

b) Rocha geradora ou rocha fonte, sdo rochas sedimentares caracterizadas por conter matéria
organica de qualidade e em quantidades suficientes, capazes de gerar e expelir petrdleo ou gas

natural quando submetidas a condicdes geoldgicas especificas (Gulayas & Richard, 2004).

Segundo Gulayas & Richard (2004), a matéria organica presente em rocha geradoras, é
proveniente de restos de organismos vivos como por exemplo, restos de animais e plantas que se

depositam e incorporam nos sedimentos.

Rochas com elevado conteudo orgénico séo caracterizadas por uma granulometria fina e cor escura
como os xistos, argilitos cuja sua deposicdo da-se em areas de alta produtividade orgénica e com
baixa disponibilidade de oxigénio como: pantanos, zonas de upweelings, lagos, mares rasos entre
outras dominadas por aguas estagnadas (Gulayas & Richard, 2004). Estes defendem ainda que

para além destas areas serem propicias para a deposicdo de rochas geradoras, sdo também ideias
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para a sua preservacdo, pois estes ambientes tendem ser andxicos, ou seja, pobres em oxigénio

impedindo que haja oxidagdo da matéria organica.

4.2. Matéria organica e seus derivados

Matéria organica (MO), é uma mistura detritica, derivada de restos de organismos vivos como
animais e plantas podendo ser de origem continental ou marinha, apresentando duas fases: uma
soltvel denominada Betume e outra insolivel denominada querogénio cuja sua composicéo

quimica é dominada por proteinas, lipidos e carbohidratos (Tissot & Welt, 1984).

4.2.1. Betume
Betume ¢ a frac¢do soluvel da matéria organica, essencialmente composta por carbono (>85%),

hidrogénio, oxigénio e concentracdes variaveis do enxofre (Gulayas & Richard, 2004).

Segundo Gulayas e Richard (2004), o betume é caracterizado por alta viscosidade, constituindo
um dos compostos mais pesados do petroleo, formando-se a partir dos estagios precoces de

transformacdo da matéria organica, ou seja, a partir da diagénese.

4.2.2. Querogenio

Querogeénio é fraccdo insollvel da matéria organica, essencialmente composta por hidrogénio,
carbono e oxigénio (Gulayas & Richard, 2004). Assim como o betume, o querogénio é formado
em baixas profundidades, com o aumento exponencial da temperatura e pressdo (T e P) ap6s a

deposicdo de sedimentos ricos em matéria organica.

Segundo Gulayas e Richard (2004) o querogénio pode apresentar variacdes nas suas proporcoes
de hidrogénio, carbono e oxigénio que sdo governadas principalmente pela origem e estagio de
evolucdo térmica da matéria organica (tabela 1). Estas diferencas nas proporcdes dos elementos
(H; C; O) influenciam directamente no tipo de hidrocarboneto a se formar, existindo assim quatro
grupos de querogenio caracterizados por diferentes macerais e potencias para geracéo de petroleo

ou gas natural.
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Tabela 1: Tipos de querogénio e suas respectivas caracteristicas (Gulayas & Richard, 2004).

Tipo de Hidrogénio/ Maceral _ Hidrocarboneto
o _ Origem da MO ;
guerogenio | Carbono (H/C) dominante expectavel
_ o ) Petroleo & Gas
I Muito alta Leptinite Algas marinhas
natural
o Esporos, Pdlen e Gés natural &
I Alta Exinite . .
Cuticulas Petroleo
I Baixa Vitrinite Plantas superiores Gas natural
Matéria organica 5 )
_ ) o _ ) Né&o gera Petroleo
v Muito baixa Inertinite oxidada oriunda de )
) nem Gas natural
plantas superiores

4.3. Maturacéo Térmica

Maturacdo térmica (figura 8) € um processo geoldgico governado pelo aumento de temperatura e

pressao, através do qual a rocha fonte, gera querogénio e este por sua vez vai gerar petréleo e/ou

gés natural (Ferreira, 2016).

O aumento de temperatura nas Bacias sedimentares é controlado pelo gradiente geotérmico das

mesmas, podendo variar de Bacia para Bacia (Gulayas & Richard, 2004).

Gulayas & Richard (2004) apontam a espessura da litosfera, a presenca de elementos radiactivos

e intrusbes magmaticas como os principais factores responsaveis pela diferenca de gradientes nas

varias Bacias sedimentares.

Pesquisadores como Gulayas & Richard (2004), e Tissot & Welt (1984), definem trés (3) estagios

de maturacdo térmica nomeadamente diagenese, catagénese e metagénese, onde em cada um

destes estagios formam-se diferentes produtos.
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Figura 8: Diagrama de Matura¢&o térmica da rocha fonte e seus subprodutos. Fonte: Jamisse (2023)

Assumindo que a matéria organica é de boa qualidade, ou seja, forma querogénio tipo | ou tipo II,
ao longo dos diferentes estagios de maturacdo sdo formados diferentes tipos de hidrocarbonetos.

a) Diagénese - corresponde ao estagio inicial de transformacdo da matéria organica, com inicio
em profundidades baixas é caracterizado por processos biolégicos, fisicos e quimicos que resultam
na transformacdo dos sedimentos em rocha. A diagénese ocorre em temperaturas relativamente
baixas onde a accdo micro-bactériana é dominante destruindo as moléculas da MO para formar
moléculas mais leves como 0 querogénio este por sua vez vai gerar gas bioquimico (Metano) que
é o principal produto deste estagio (Tissot & Welt, 1984).

b) Catagénese — com o soterramento a rocha geradora em maiores profundidades experimenta
pressdes temperaturas mais elevadas compreendidas entre 300 & 1500Bar e 50 a 150°C
respectivamente. Durante a catagénese observamos os intervalos de geracdo de petroleo

comummente conhecido como "janela de petréleo” que apresenta o seu climax de producéo entre
0s 80 aos 120°C (Tissot & Welt, 1984).
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c) Metagénese — antecedendo o metamorfismo, a metagénese é o ultimo estagio de formacéo de
hidrocarbonetos, com temperaturas que variam de 150 a 210°C o seu principal produto é o gas
seco ou termoquimico. Este estagio ocorre em profundidades mais elevadas onde a rocha geradora

sofre influéncia magmatica e hidrotermal (Tissot & Welt, 1984).

4.4. Ambiente paleodeposicional

S&o areas onde ocorre a deposicdo de sedimentos ricos em matéria organica. Intrinsecamente
relacionada a geracdo de hidrocarbonetos, Gulayas & Richard (2004), definem que é
imprescindivel que estes locais sejam altamente produtivos e andxicos, para que haja a preservacdo
da MO.

Ambientes Depocisionais

Proximal Terrestre Transicional Marinho Distal

"

(_
.

Lagunar, Praial, Deltaico,
Estuarino, Planicie de Maré
i

Continental
Lacustre
Fluvial
Neritico
(Plataformal)
Batial
(Talude)
Abissal
Hada

Figura 9: Ambientes deposicionais. Fonte: Seyve (1990).

Segundo Gulayas & Richard (2004), os melhores ambientes paleodeposicionais sdo aqueles que
contem colunas de agua como por exemplo: oceanos profundos; margens continentais; lagos;

deltas e planicies de inundag&o.
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4.5. Petrdleo
Petroleo é uma mistura de moléculas de hidrocarbonetos e pequenas quantidades de inorganicos

como nitrogénio, enxofre, oxigénio (Gulayas & Richard, 2004).

Constituindo uma das principais fontes de energia no mundo, o petr6leo é um combustivel fossil,

derivado de matéria organica que se transforma durantes milhGes (Ma.) de anos na sub-superficie.

O petrdleo apresenta uma composicdo quimica muito complexa, constituida por milhares de
hidrocarbonetos convenientemente agrupados por cientistas como Gulayas e Richar (2004) nos
seguintes grupos:

o Hidrocarbonetos saturados, constituindo o grupo de HC alvo de anélise;
o Hidrocarbonetos aromaticos;
o Resinas e Asfaltenos (N; S; O).

Hidrocarbonetos
aromaticos

Evololucao térmica

Hidrocarbonetos Resinas & Asfaltos
saturados (N:S; 0)

Figura 10: Diagrama ternario de composicao do Petréleo (Gulayas & Richard 2024)
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4.6. Hidrocarbonetos saturados
Sdo moléculas organicas constituidas por atomos de hidrogénio e carbono unidos por ligacGes
covalentes unicamente simples, podendo ser lineares ou ramificadas como o caso dos alcanos e

ciclo-alcanos, respectivamente (Vecchia, 2009).

4.6.1. n-alcanos
Também chamados de hidrocarbonetos parafinicos ou simplesmente parafinas, séo
hidrocarbonetos lineares com formula geral CnHn+2). Estes apresentam na sua cadeia somente

ligacBes covalentes simples, ou seja, sdo hidrocarbonetos saturados aciclicos.

O grupo dos n-alcanos é muito usado como biomarcadores pois apresentam-se em altas
concentracdes o que facilita a sua detec¢do por meio de cromatografia gasosa (Vecchia, 2009).
Estes sdo muito importantes e usados pela Geoquimica organica constituindo suas principais
aplicacdes identificacdo da origem da matéria organica, determinagdo do ambiente de deposicao,

e ainda o estado de maturacao térmica dessa matéria organica (Vecchia, 2009).

4.6.2. Isoprenoides

Séo hidrocarbonetos saturados ciclicos, ou seja, 0s isoprenoides séo alcanos que apresentam uma
cadeia ramificada sendo os mais usados pela Geoquimica organica o pristano (C17) e fitano (Cis).
Derivados de clorofila, constituinte do fitol, sdo comumente encontrados em sedimentos e/ou no
petroleo. Estes hidrocarbonetos sdo excelentes indicadores do tipo de ambiente, onde o dominio
do pristano indica ambientes ricos em oxigénio e o fitano indica ambientes redutores (Vecchia,
2009).

ﬁ'ﬁo'r
L'
)\/\/I\/\)WL\/ , Pristane
CHIOH
ritel Q{ﬁ'\ )\/\/I\/\/I\/\*/
i, T

Fitano

Figura 11: Conversao quimica do Fitol em Pristano e Fitano, segundo Peters et al. (2005)
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Segundo Vecchia (2009), a partir das raz6es pristano e fitano (Pr/Ph), podemos determinar o estado
de preservacdo da matéria organica onde: Pr/Ph >1 indica ambientes oxidantes, isto é, ambientes
ricos em oxigénio ndo favorecendo a preservacdo da matéria organica e Pr/Ph <1 indica ambientes

anoxicos, ou seja, ambientes pobres em oxigénio.

4.6.2. Terpanos
S8o compostos organicos simples de cadeia ramificada, isto é, pertencem ao grupo de
hidrocarbonetos saturados ciclicos apresentando peso molecular relativamente mais alto que os

isoprenoides.

Este grupo de hidrocarbonetos € comumente encontrado em plantas e bactérias. Também ¢é
bastante usado pela Geoquimica organica para relacionar diferentes 6leos, diferentes reservatorios
e ainda 6leo e reservatdrios, destacando-se os terpanos pentaciclicos também conhecidos como
hopanos e o0 gamaceranos (Peters et al., 2005).

4.6.3. Terpanos triciclicos
Sdo compostos organicos compostos por 3 anéis apresentando cadeias que variam de 19 a 54
atomos de Carbono (Peters et al., 2005).

/l

Figura 12: Exemplo da estrutura molecular terpanos triciclicos Fonte: Peters et al. (2005)

Segundo Teixeira (2015), os terpanos triciclicos sdo excelentes indicadores do estagio de
maturacao térmica da matéria organica e a sua abundancia sugere ambientes de deposi¢do marinho
normal e hipersalino, sugerindo indirectamente que 0S seus percussores sdo suprimidos pela

condicdo de hipersalinidade.
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4.6.4. Terpanos tetraciclicos

Esta classe de compostos organicos é caracterizada por uma cadeia ciclica composta por quatro
anéis em sua estrutura molecular e segundo Teixeira (2015), estes ocorrem entre os tetras C24 a
C27, sendo 0 mais importante o tetra C24 que € o composto deste grupo encontrado em maior

abundancia em amostras de sedimentos ou mesmo de petréleo.

Peters (2005) defende que os terpanos tetraciclicos apresentam uma estrutura molecular bastante
solida, sendo mais resistentes a biodegradacdo que os hopanos e por isso este grupo de

biomarcadores é usado como indicador de maturacao térmica.

4.6.5. Terpanos pentaciclicos (Hopanos)

A classe dos hopanos é constituida por 29 a 35 atomos de carbono apresentando uma cadeia
ramificada composta por 5 anéis dos quais 4 possuem seis membros e o restante anel (1) possui 5
membros (Jamisse, 2023).

Figura 13: Principais estruturas dos hopanos, representando seus 5 anéis. Fonte: Peters et al. (2005)

Estes compostos, derivam de processos de transformacdo quimica do bacteriohopanotetrol,
principal constituinte da membrana celular das bactérias. A configuracao original deste percursor
é termodinamicamente instavel, contudo ap6s uma série de transformacdes esta configuracao
ganha robustez tornando-se bastante resistentes a biodegradagdo o que torna este grupo de
biomarcadores excelentes indicadores de maturidade térmicas dos sedimentos e do petroleo
(Vecchia, 2009).
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4.7. Hidrocarbonetos aromaticos

S840 compostos organicos caracterizados por apresentar um ou mais anéis de benzeno na sua
estrutura molecular. Constituintes secundarios do petroleo desempenham um papel essencial na
sua Geoquimica, apresentando-se em concentracdes variaveis entre os 20 aos 40%, onde quanto

maior a sua percentagem mais pesado € esse petroleo (Barza, 2014).

Os hidrocarbonetos aromaticos podem apresentar varios tipos de estruturas, simples como o
benzeno ou complexas como os naftalenos. Apesar de apresentarem concentracdes consideraveis,
este grupo de hidrocarbonetos ndo é muito usado pela Geoquimica organica como biomarcadores
pois sdo de dificil deteccdo, contudo Peters et al. (2005), defende que estes podem ser bons

indicadores de maturidade térmica.
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Figura 14: Exemplos das principais estruturas moleculares de hidrocarbonetos aromaticos. Fonte: Machabana
(2024) em (Balbinot, 2012)

4.8. Resinas e Asfaltenos

Constituintes inorganicos do petroleo, essencialmente composto pelos elementos nitrogénio,
enxofre e oxigénio (N; S; O). Estes apresentam-se em concentracdes variaveis dependendo do
estagio de maturacdo e biodegradacdo do petréleo (Jon & Richard, 2004). Estes autores dizem
ainda que as resinas e asfaltos sdo os compostos do petroleo que apresentam maior tamanho e peso

molecular, podendo superar os 50% em 6leos imaturos e biodegradados.

As resinas e os asfaltos sdo 0s componentes responsaveis pela viscosidade do petréleo, semi-
solidos a temperaturas abaixo dos 90°C, estes compostos perdem suas concentracdes a medida que

verifica-se maturagéo térmica nos sedimentos e/ou no petroleo.
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5. Fundamentacao tedrica

A Geoquimica organica € uma ciéncia de extrema importancia na pesquisa e exploracdo de

petréleo e gas natural.

Esta dedica-se ao estudo da matéria organica, analisando a origem, o ambiente deposicional e a
transformacéo ou evolugdo desta da matéria organica, combinando conhecimentos de Geologia,

Quimica e Biologia.

Esta ciéncia de caracter interdisciplinar tem como principal objectivo avaliar o potencial de
geracdo de hidrocarbonetos em determinados tipos de rochas, aplicando técnicas diversas como o
caso de biomarcadores de petrdleo que constitui a metodologia de desenvolvimento deste
projecto cientifico.

5.1. Estudo de biomarcadores

Biomarcadores sdo moléculas organicas constituintes do petrdleo, caracterizadas por apresentar
alta estabilidade estrutural e quimica, mantendo preservadas as caracteristicas originais do carbono
mesmo depois de sofrer varias reaccdes durante os processos diagenéticos, permitindo a

identificacdo dos percursores biolégicos desse petroleo (Vecchia, 2009).

Segundo Morrison (2005), estas moléculas retém e preservam maior parte da estrutura e
composicao original do carbono permitindo que estudos geoquimicos ndo s6 identifiqguem os
percursores do petréleo, mas também a sua origem, sua classificacdo através da densidade, ou seja,
seu do grau API, suas diferencas e correlagcbes com outros 6leos.

A estabilidade e resisténcia a alteracdo destas pequenas fracgdes de petroleo, fazem com que a sua
aplicacdo seja versatil podendo aplicar na pesquisa e exploracdo de hidrocarbonetos e ainda em
estudos ambientais identificando contaminantes em derramamentos. Devido a essa robustez, 0s

biomarcadores sdo comummente chamados "Fingerprint” ou ADN do petroleo.

Os biomarcadores ndo sé estdo presentes no petréleo, mas também podem ser encontrados em
rochas e sedimentos cuja sua deteccdo pode ser feitas em hidrocarbonetos saturados, aromaticos e

polares.
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Apesar de poderem ser detectados em ambos grupos de hidrocarbonetos, os biomarcadores tem
maior afinidade por hidrocarbonetos saturados, onde apresentam-se em maiores concentragoes
facilitando sua deteccéo e identificacdo por meio de cromatografia gasosa e cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (Peters et al., 2005).

5.1.1. Cromatografia gasosa (GC)
A cromatografia gasosa (figura 15) é uma técnica analitica largamente utilizada pela Geoquimica
organica cujo objectivo é a separacdo dos compostos de uma amostra de petroleo, rocha ou

sedimentos.

A separacdo desses compostos baseia-se nas suas propriedades fisicas e quimicas que, vao
governar a interac¢do dos compostos da amostra analisada, com as fases movel e estacionaria que

constituem compostos do sistema cromatografico.

Gas de

Injector
Arraste Detector m
Controlo de
Fluxo/Pressao Sistema de
Analise

Figura 15: Esquema de um cometdgrafo gasoso Fonte: (Rodrigues, 2016)

Fase movel — geralmente um gas inerte como hidrogénio, nitrogénio ou hélio (Hz, N2, He), é um
material que move-se através da fase estacionaria, transportando os componentes da amostra

analisada (Rodrigues, 2016).
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Fase estacionaria — geralmente um liquido ou polimero, é um material inserido na coluna
cromatografica (figura 15), cuja sua funcéo € reter temporariamente os compostos da amostra

injectada nesse mesmo sistema (Rodrigues, 2016).).

Este material permanece imovel e interage de forma diferente com cada composto da amostra

analisada.

A diferenca de interaccdo € observada através do tempo de retencdo dos compostos dentro da
coluna cromatografica que é controlado pela sua velocidade de percolagcdo desses compostos,

gerando assim um grafico binério de intensidade versus tempo (Rodrigues, 2016).

5.1.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS)
E uma técnica hibrida de alta precisdo que combina cromatografia gasosa (GS) e espectrometria

de massas (MS) para separar, identificar e quantificar os compostos de uma amostra geoldgica.

Dentre varias aplicagbes, a GC/MS é técnica comumente usada na identificacdo de biomarcadores
permitindo definir a origem, ambiente deposicional e estagio de transformacdo da matéria

organica.

A separacdo dos compostos € realizada pela cromatografia gasosa, descrita em 5.1.1 e a
identificacdo molecular pela espectrometria de massas. Uma vez separados 0s compostos das
amostras, estes entram no espectrometro de massas acoplado ao cromatografo gasoso, onde sdo

ionizados, fragmentados e analisados (figura 16).

Moléculas da amostra
no estado gasoso
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© Espectro de Massa

Fragmentacdo
Figura 16: Fundamentos da analise por espectrometria de massas. Fonte: (Rodrigues, 2016)

ApOs a ionizacdo, ocorre a separacdo dos diferentes fragmentos e por fim a sua andlise. O
analisador de massa, separa os ides de acordo com varias razdes de massa e carga, tendo-se usado

no presente estudos as razdes m/z 87; m/z 191; e m/z 217.
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6. Apresentacao e Discusséo dos resultados

No presente capitulo, sdo apresentados e discutidos resultados de biomarcadores detectados nas
amostras do furo JOG16N-7 (tabela 2), analisados por cromatografia gasosa e espectrometria de

massas no laboratdrio de Geoquimica organica da Universidade Federal de Piaui (Brasil).

Tabela 2 Concentragfes de biomarcadores nas amostras do furo JOG16N-7

Parametros R15 R17 R19 R29 R30 R49 R60 R63
SOM 1.9 3.1 0.85 2.9 2.8 1.52 0.02 0.81
%Sat. 0.2 2.42 0.46 0.79 4,95 0.81 2.5 0.83
%ATroO. 4.49 14.55 0.93 12.75 | 15.72 | 28.46 30 14.17
%Polars. 23.47 | 41.21 | 30.23 | 39.04 | 44.88 | 59.35 325 | 45.83
Y (C13-18) 7.38 12.65 | 14.68 9.2 11.5 13.22 2.12 5.1
Y (C19-24) 39.86 | 46.28 | 47.7 | 41.44 | 41.63 | 49.47 | 35.16 | 45.91
X (C25-35) 52.76 | 41.07 | 37.62 | 49.37 | 46.87 | 37.31 | 62.72 | 48.99
CPI 2.59 2.5 1.84 2.08 2.2 2.98 1.15 2.05
CPI-1 2 1.9 1.39 1.71 1.81 2.27 0.77 1.57
OEP-1 1.19 1.34 1.11 1.23 1.33 1.55 0.64 1.14
OEP-2 2.58 2.33 1.64 1.96 2.13 2.54 0.8 2.02
TAR 2.8 1.19 1.13 1.9 1.66 8.94 4.32 1.12
Pr/Ph 6.76 4.66 2.19 4.46 6.36 6.02 0.04 7.94
Pr/(Pr+Ph) 0.87 0.82 0.69 0.82 0.86 0.86 0.04 0.89
Pr/Caz 12.84 | 2.62 1.72 3.34 2.37 1.52 0.07 5.29
Ph/Cas 0.96 0.45 0.58 0.73 0.29 0.22 0.41 0.5
Ts/Tm - - - - - - - -
Czo Ba/(ap+pa) | 0.39 0.41 0.36 0.36 0.37 0.37 0.11 0.37
Cs1 ap S/(S+R) 0.5 0.49 0.5 0.54 0.57 0.56 0.65 0.57
Cz of S/(S+R) | 0.39 0.38 0.4 0.44 0.49 0.49 0.63 0.55
Csz ap S/(S+R) | 0.36 0.43 0.41 0.44 0.49 0.51 0.53 0.53
Ca off S/(S+R) | 0.38 0.4 0.44 0.44 0.48 0.51 - 0.53
C27 S/(S+R) - - - - - 0.37 0.44 0.31
C29 S/(S+R) 0.17 0.13 0.1 0.16 0.19 0.2 0.03 0.25
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Estas analises, permitiram determinar varios parametros que sdo analisados de forma individual
ou através da relacdo de dois ou mais parametros, permitindo definir o potencial de geracdo de
hidrocarbonetos nas amostras do furo JOG16N-7 e ainda correlacionar as amostras analisadas

neste projecto com amostras de outras Bacias de Mocambique.

A discussao de resultados no presente projecto cientifico seré feita em forma de tabelas, graficos,
diagramas, cromatogramas e relagdes entre diferentes parametros a fim de determinar o potencial

gerador de hidrocarbonetos na Bacia de Maniamba.

6.1. Relacéo entre hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares
A relacdo entre os hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares (tabla 3) permite a definicéo
do estagio de maturacdo térmica da matéria organica (Tissot & Welt, 1984).

Tabela 3: Composicdo quimica das amostras analisadas. MOS — Matéria organica solGvel; % Sat — Percentagem de

saturados; % Aro — Percentagem de aromaticos; % Polars — Percentagem de polares.

Parametros % Saturados % Aromaticos % Polares

R15 0.2 4.49 23.47

R17 242 14.55 41.21

R19 0.46 0.93 30.23

Amostras R29 0.79 12.75 39.04
Furo JOG16N-7 R30 4.95 15.72 44.88
R49 0.81 28.46 59.35

R60 25 30 325

R63 0.83 14.17 45.83

Tissot & Welt (1984), dizem ainda que, a evolucdo térmica de uma amostra é acompanhada pelo
aumento exponencial das concentracGes de hidrocarbonetos saturados e consequentemente a

diminuicao de concentragdes dos hidrocarbonetos aromaticos e polares nessa mesma amostra.

Analisando a tabela 3, é possivel observar que, as concentragdes de hidrocarbonetos saturados nas
amostras do furo JOG16N-7, sdo dominadas pelas concentra¢Bes de hidrocarbonetos aromaticos
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e polares nas mesmas amostras. Esta dominancia das fracgdes aromaéticas e polares sobre as
fraccdes saturadas, segundo Tissot & e Welt (1984), levam-nos a concluir que as amostras deste

furo, apresentam baixos niveis de maturacdo térmica, isto é, sdo imaturas.

A relacdo entre os hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares, também pode ser analisada
através do diagrama (figura 17), que constitui uma adaptacdo de Rohrback (1983).

Aromaticos %
100

Legenda
== JOG16N-7

%%
%
% 7 Maturacio
<€

100 100
Saturados % 20 40 60 80 Polares %

Figura 17: Diagrama ternario de distribuicfo dos hidrocarbonetos saturados, aromaticos e polares nas amostras do
furo JOG16N-7. (Adaptacdo de Rohrback, 1983).

Analisando o diagrama de distribuicdo de hidrocarbonetos (figura 17), as amostras do furo

JOG16N-7, mostram-se imaturas concordando com a teoria defendida por Tisso & Welt (1984).

6.2. Relacdo entre Pristano e Fitano
Pertencentes a familia dos isoprendides, o pristano (Pr/Cy7) e fitano (Ph/C1s) sdo biomarcadores
identificados por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e séo

largamente utilizados pela Geoquimica organica no estudo de rochas potencialmente geradoras.
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Derivados do fitol, estes biomarcadores séo excelentes indicadores das condi¢des de deposicao,
da matéria orgénica, onde o pristano caracteriza ambientes ricos em oxigénio e o fitano caracteriza

ambientes redutores, pobres em oxigénio (Vecchia, 2009).

A dominancia do pristano sobre o fitano nas amostras do furo JOG16N7 (tabela 4), revela um
ambiente de deposi¢do Oxico, isto é, um ambiente rico em oxigénio. Estes ambientes nédo
favorecem a preservacdo da matéria organica, diminuido assim o potencial de geracao de petréleo

e gas natural na Bacia de Maniamba.

Tabela 4: Concentragdes dos isoprendides: Pristano (Pr/Ci7) e Fitano (Ph/Cis)

Parametros Pr/Caz Ph/Cis Pr/Ph

R15 12.84 0.96 6,76

R17 2.62 0.45 4.66

R19 1.72 0,58 2.19

Amostras R29 3.34 0.73 4.46
Furo JOG16N-7 R30 2.37 0.29 6.36
R49 1.52 0.22 6.02

R60 0.07 0.41 0.04

R63 5.29 0.50 7.94

Para além da determinacdo das condicBes deposicionais das amostras analisadas, através do
diagrama (figura 18), a relacdo entre o pristano e fitano, permitiu determinar o estagio de

maturacao térmica e tipo de querogénio presente nas amostras.
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Figura 18: Diagrama binario pristano (Pr/C17) versus fitano (Ph/C18) do Furo JOG16N-7. (Adaptacdo de
Shanmugam, 1985).

a) Maturacdo térmica
Segundo o diagrama pristano versus fitano (figura 17), as amostras analisadas apresentam
sinais de maturacdo, ndo sendo possivel através do mesmo determinar o seu estagio de
evolucdo térmica.

b) Ambiente deposicional
A relacgéo entre o pristano e fitano (figura 17), definiu um ambiente deposicional é 6xico,
isto &, com elevadas contracc¢des de oxigénio.
Segundo Gulayas e Richard (2004), ambientes 6xicos, ndo sdo propicios a preservacéo da

matéria organica, contudo as amostras analisadas segundo o grafico pristano e fitano, ndo
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apresentam biodegradacdo, com excepcao da amostra R60 que mostra um comportamento
diferente, provavelmente causado pela contaminagdo da mesma.

c) Tipo de querogénio
A relacdo entre os isoprenoides (figura 18), mostra dominéncia do querogénio tipo IlI,
apresentando somente uma amostra (R60) com querogénio de tipo Il. O querogénio
dominante (tipo I11) é aquele que segundo (Gulayas & Richard, 2004) apresenta baixo

potencial de geracdo de hidrocarbonetos, contudo pode gerar gas natural.

6.3. Relagdo entre OEP e C2S(S+R)

O acrénimo OEP, deriva do inglés que significa "Odd-Even Predominance” ou simplesmente
"predominancia impar sobre par”. Este parametro, ¢ amplamente usado pela Geoquimica de
hidrocarbonetos para descrever a distribuicdo de hidrocarbonetos saturados com ndmero de

carbono impar ou par em amostras de petréleo ou de sedimentos.

O OEP é usado para determinar o estagio de maturacao térmica e a origem dos sedimentos, onde
predominancia de hidrocarbonetos com nimero par de carbono (OEP <1) esta associada a matéria
organica imatura de origem marinha e a predominancia de impares (OEP >1) associa-se matéria

organica imatura de origem terrestre (Tissot & Welt, 1984).

As amostras analisadas no presente projecto, sdéo dominadas por OEP maior que 1 (OEP> 1),
indicando dominancia de hidrocarbonetos saturados com nimero impar (tabela 5).
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Tabela 5: Concertagcdes OEP das amostras do furo JOG16N-7.

Parametros OEP-1 OEP-2
R15 1.19 2.58
R17 1.34 2.33
R19 1.11 1.64
Amostras R29 1.23 1.96
Furo JOG16N-7 R30 1.33 2.13
R49 1.55 2.54
R60 0.64 0.8
R63 1.14 2.02

Baseando-se nos dados de OEP vistos da tabela 5, as amostras do furo JOG16N-7 segundo Tissot

& Welt (1984) sdo de origem terrestre e termicamente imaturas.

O estagio de evolucao das amostras analisadas, também pode ser definido pela relacéo entre OEP

e C29S(S+R) como mostra a figura 19.
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o +
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1.5 —
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+ + JOG16N-7
08 | i ! ! ! i
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

C,, S(S+R)

Figura 19: Diagrama binario OEP versus C29S(S+R)
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Como podemos observar na figura 19 as amostras do furo JOG16N-7 revelam-se imaturas.

6.4. Relacdo entre hidrocarbonetos saturados de cadeias curtas, médias e longas

A relacdo entre os hidrocarbonetos saturados de cadeia curta, média e longa (figura 20) é usada

para determinar a origem da matéria organica.

Os hidrocarbonetos saturados de cadeia curta compreendem os alcanos com até 18 carbonos na

sua estrutura, de cadeia média de 19 a 24 carbonos e os hidrocarbonetos de cadeia longa

compreendem de 25 & 35 carbonos.

Cadeia media
n-alcanos
Zn-Cy

0 100

Plantas

Legenda
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Microrganismos superiores

100 0
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En-Ciy 5 In-Cyg g

Figura 20: Diagrama ternario de distribui¢do de hidrocarbonetos saturados de cadeia curta, média e longa em
amostras do furo JOG16N-7.
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A origem da matéria organica € um excelente indicador do hidrocarboneto expectavel. Gulayas &
Richard (2004) defendem que MO de origem marinha é mais propicia a geracao de petréleo e a

MO de origem terreste é propicia a geracao de gas natural.

Segundo o diagrama de distribuicdo de hidrocarbonetos saturados de cadeia curta, média e longa
(figura 20), a origem das amostras do furo JOG17N-7 é dominada por plantas terrestres.

Segundo a origem destas amostras, € expectavel que estas apresentem maior potencial de geracao

de gas natural.

6.5. Relacdo entre os esteranos regulares Cz7: Cos e Cog
Os esteranos s&o biomarcadores muitissimo importantes e usados pela Geoquimica orgénica para

a identificacdo da origem bioldgica da matéria organica.

A relagéo entre os esteranos regulares Ca7, Czg, € Cz9 pode indicar a predominancia da origem da

matéria da organica.

ConcentragGes dominantes de esteranos Cao, caracterizam matéria organica de terrestre (tabela 6).

Tabela 6: Percentagens dos esteranos regulares nas amostras do furo JOG16N-7

Parametros C27 SI(S+R)% | C28 S/(S+R)% | C29 S/(S+R)%
R15 0.00 - 100
R17 0.00 - 100
R19 0.00 - 100
Amostras R29 0.00 - 100
Furo R30 0.00 - 100
JOG16N-7 R49 64.91228 . 35.08772
R60 93.61702 . 6.382979
R63 55.35714 ) 44.64286
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Como se pode ver na tabela 6, as concentragdes dos esteranos Cz7 s@o iguais a 0 em 5 das 8
amostras analisadas e as concentrac6es dos esternos Cas, ndo foram detectadas para nenhuma das

amostras do furo JOG16N-7

C,, S(S+R)
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Figura 21: Diagrama ternério de relacdo dos esteranos regulares C27; C28; C29 do furo JOG16N-7. (Adaptacao de
Huang & Meinchein, 1976)

Como se pode observar na figura 21, as amostras furo JOG16N-7 sdo dominadas por matéria

organica de origem continental, onde no universo das oito (8) amostras cinco (5) indicam MO

proveniente plantas superiores.
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6.6. Cromatograma de massas
Um cromatograma de massas € representacéo grafica gerada pela técnica de cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (GS/MS).

Esta representacdo bindria representa em seus eixos X e y 0 tempo e a intensidade, respectivamente

que os compostos de uma amostra sdo detectados pelo analisador GS/MS.

O cromatograma de massas do furo JOG16N-7 (figura 22) mostra-nos 0s compostos e suas
respectivas intensidades detectados por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria

de massas, sendo 0s isoprendides e 0s terpanos 0s biomarcadores mais abundantes.

Os isoprendides sdo hidrocarbonetos saturados muito presentes em amostras de sedimentos e/ou
de petréleo, usados como indicadores do ambiente de deposi¢cdo, 0s compostos pristano e fitano

ajudam-nos a definir a influéncia do oxigénio nesses lugares (Vecchia, 2009).
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Figura 22: Cromatograma de massas (m/z 85) de hidrocarbonetos saturados do furo JOG16N-7

Como se pode observar no cromatograma de massas de hidrocarbonetos saturados (figura 20), a
intensidade do pristano (C17) mostra-se sempre maior que a do fitano (Cis), com excepcdo das

amostras R60 e R19 constituindo duas no universo de oito (2/8). Este comportamento atipico,
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provavelmente seja resultado da contaminagdo ou oxidacdo das amostras durante a o transporte

e/ou durante as analises no laboratério.

Segundo Tissot & Welt (1984), concentragdes dominantes de pristano sobre o fitano indicam
ambientes ricos em oxigénio, ndo sendo ideais para a preservacdo e transformacdo da matéria

organica em hidrocarbonetos.

Para além dos isoprendides os cromatogramas de massas também revelam os terpanos,
principalmente os pentaciclicos (figura 22). Estes séo frequentemente usados como indicadores de
maturacdo térmica pois apresentam elevada robustez o que lhes concede alta resisténcia (Vecchia,
2009).
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Figura 23: Cromatograma de massas (m/z 191) de terpanos pentaciclicos do furo JOG 16N-7.

O cromatograma de massas dos terpanos pentaciclicos (figura 23) apresenta altas concentraces
do composto H30 (hopano). Segundo Tissot & Welt (1984), este composto € resultado de
actividade bacteriana revelando que a matéria organica fora depositada em ambiente 6xico. Outro
pico facilmente identificado é o Tm (trisnorhopano) que é um composto pertencente a classes dos
hopanoides, que assim como o hopano é indicador de maturacéo térmica e de matéria organica de

origem micro-bactériana.
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Conclusdes e Recomendacodes

Ap0s analises de biomarcadores em hidrocarbonetos saturados presentes nas amostras do furo

JOG16NN-7, conclui-se o seguinte:

7.1. Conclusoes

©)

As amostras do furo JOG16N-7 apresentam baixas concentracGes de hidrocarbonetos
saturados, sendo dominadas pelos aromaéticos e polares;

A matéria organica presente nas amostras do furo JOG16N-7, é de origem terrestre,
concretamente de plantas superiores;

As amostras do furo JOG16N-7 foram preservadas em ambientes 0Xicos, 0s seja, ricos em
oxigenio

As amostras do furo JOG16N-7 sdo termicamente imaturas;

As amostras do furo JOG16N-7 sdo dominadas pélo querogénio de tipo Il e tipo IV.

As amostras analisadas ndo apresentam potencial para gerar petrdleo, contudo podem gerar

géas natural;

7.2. Recomendac0es

Visando maior volume de detalnes o que concede fieldade aos resultados apresentados,

recomenda-se 0 seguinte:

o

Estudos de biomarcadores analisando diferentes grupos de hidrocarbonetos como os
polares e aromaticos nas amostras furo JOG16N-7;

Estudos de biomarcadores baseados na cromatografia liquida nas amostras do furo
JOG16N-7;

Estudos de biomarcadores em outros furos de sondagem feitos na Bacia de Maniamba;
Estudos correlacionando dados de biomarcadores, pirolise, palinologia, carbono organico,
entre outras disponiveis nas amostras do furo JOG16N-7; e

Estudos da refletancia da vitrinite nas amostras do furo JOG16N-7, especialmente nas de

carvéo ao longo.
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ANEXOS
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ANEXO 1: Resultado das concentracdes de biomarcadores nas amostras do furo JOG16N-7.

Parametros R15 R17 R19 R29 R30 R49 R60 R63
SOM 1.9 3.1 0.85 2.9 2.8 1.52 0.02 0.81
%Sat. 0.2 2.42 0.46 0.79 4.95 0.81 2.5 0.83
%ATroO. 4.49 14.55 0.93 12.75 | 15.72 | 28.46 30 14.17
%Polars. 23.47 | 41.21 | 30.23 | 39.04 | 44.88 | 59.35 325 | 45.83
¥(C13-18) 7.38 12.65 | 14.68 9.2 11.5 13.22 2.12 5.1
X (C19-24) 3986 | 46.28 | 47.7 | 41.44 | 41.63 | 49.47 | 35.16 | 4591
X (C25-35) 52.76 | 41.07 | 37.62 | 49.37 | 46.87 | 37.31 | 62.72 | 48.99
CPI 2.59 2.5 1.84 2.08 2.2 2.98 1.15 2.05
CPI-1 2 1.9 1.39 1.71 1.81 2.27 0.77 1.57
OEP-1 1.19 1.34 1.11 1.23 1.33 1.55 0.64 1.14
OEP-2 2.58 2.33 1.64 1.96 2.13 2.54 0.8 2.02
TAR 2.8 1.19 1.13 1.9 1.66 8.94 4.32 1.12
Pr/Ph 6.76 4.66 2.19 4.46 6.36 6.02 0.04 7.94
Pr/(Pr+Ph) 0.87 0.82 0.69 0.82 0.86 0.86 0.04 0.89
Pr/Caiz 12.84 | 2.62 1.72 3.34 2.37 1.52 0.07 5.29
Ph/Cas 0.96 0.45 0.58 0.73 0.29 0.22 0.41 0.5
Ts/Tm - - - - - - - -
Cso pa/(ap+pa) | 0.39 0.41 0.36 0.36 0.37 0.37 0.11 0.37
Cs1 ap S/(S+R) 0.5 0.49 0.5 0.54 0.57 0.56 0.65 0.57
Cs2af S/(S+R) | 0.39 0.38 0.4 0.44 0.49 0.49 0.63 0.55
Cssaf S/(S+R) | 0.36 0.43 0.41 0.44 0.49 0.51 0.53 0.53
Cssaf S/(S+R) | 0.38 0.4 0.44 0.44 0.48 0.51 - 0.53
C27 S/(S+R) - - - - - 0.37 0.44 0.31
C29 S/(S+R) 0.17 0.13 0.1 0.16 0.19 0.2 0.03 0.25
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ANEXO 1.1. Legenda & formulas dos parametros analisados nas amostras do furo JOG16N-7.

PARAMETROS DESCRICAO/FORMULA
SOM Matéria organica soluvel
%Sat. Percentagem de saturados baseados em dados gravimeétricos
%Aro. Percentagem de aromaticos baseados em dados gravimétricos
%Polares. Percentagem de polares baseados em dados gravimétricos
CPI 0.5(C23+Ca5+Ca7+Ca9)/[C22+2(Cast+Cos+Ca8)+Cs0] M/z 85
CPI-1 2(Coa+Cas5+Cy7+Cag)/[C22+2(Ca4t+Cos+Ca8)+Cso] M/z 85
OEP-1 (C21+6C23+Cys)/(4C22+4C24) M/z 85
OEP-2 (C25+6C27+Ca9)/(4C26+4C26) M/z 85
TAR (C27+C29+C31)/(C15+C 17+C19) m/z 85
Pr/Ph Pristano/Fitano m/z 85
Pr/(Pr+Ph) Pristano/(Pristano + Fitano) m/z 85
Pr/Cy Pristano/Cy7 n-alcanos m/z 85
Ph/Cus Fitano/C1s n-alcanos m/z 85
To/Tm Co7 18a(H)-22,29,30 - trisnorneohopane/C,7 17a(H)-22,29,30-trisnorhopane in m/z 191
TU(T+Tn) 22,29,30 — trisnormechopane/C2;18,(H)+22,29,30 — trisnorneohopane
+ Cy7170(H) - 22,29,30 - trisnorhopane) m/z 191
Can Bo/(aBBa) Cs0-17B(H),21a(H) - moretane/(Cso-17a(H),21B(H) - hopane
+ C30-17B(H),21a(H) - moretane) m/z 191
T Cai- 17a(H),21B(H) - homohopane 225/(Ca- 17a(H),21B(H)
- homohopane 22S + Cs2- 17a(H),21B(H) - homohopane 22R) m/z 191
Caap SISHR) C-32- 17a(H),21B(H) - bishomohopane 228/(C3-2- 17a(H),21B(H) -
bishomohopane 22S + Cz,- 17a(H),21B(H) - bishomohopane 22R) m/z 191
Can af SISHR) Cas- 1 7a(H),2IB(H) - tetrakishomohopane 22S/(Czs- 17-u(H),21[3(H) -
tetrakishomohopane 22S + Cazs- 17a(H),21B(H) - tetrakishomohopane 22R) m/z 191
Car SISHR) Co7 5a(H),140(H),17a(H) - cholestane S/(Cy7 5a(H),14a(H),17a(H) - cholestane S
+ Co7 5a(H),14a(H),17a(H) - cholestane R) in m/z 217
Cag 5a(H),140(H),17a(H) - stigmastane S/(Cz Sa(H),140(H),17a(H) - stigmastane S
Ca S/(S*+R)

+ Co9 5a(H),14a(H),17a(H) - stigmastane R) in m/z
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ANEXO 2. Cromatograma de ides totais de hidrocarbonetos saturados do furo JOG16N-7
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ANEXO 3. Cromatograma de massas de esteranos e diasteranos m/z 217 do furo JOG16N-7.
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