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resumo

Na ultima década, houve uma grande evolucao
tecnoldgica no estudo dos hidrocarbonetos gasosos,
propiciada pelo desenvolvimento de técnicas analiti-
cas GC-C-IRMS (Gas chromatography-combustion-ion
ratio monitoring system). Essa tecnologia permitiu
obter a composicdo isotépica de carbono de cada
componente da fracao C,-C, e também o aprimora-
mento das técnicas de amostragem que tornou mais
facil e simplificada a coleta (de quantidades relativa-
mente pequenas de gases a baixa pressdo), o trans-
porte (com menor perigo de acidentes) e pronta ana-
lise dos gases.

Discute-se, aqui, o “estado-da-arte” das aplica-
¢bes da geoquimica de gases para estudos de siste-
mas petroliferos, especialmente na identificacdo da
origem (biogénese versus termogénese, misturas) e
dos processos de geracao dos hidrocarbonetos ga-
s0s0s (tipos de craqueamento), na inferéncia da evo-
lucdo térmica relativa e das possiveis alteracoes se-
cundérias causadas pela biodegradacdo, migracao

secundaria e escape parcial das acumulacées. Fo-
ram comentadas sucintamente as tecnologias emer-
gentes que envolvem estudos de gases nobres e seus
usos potenciais.

Discute-se brevemente a origem e 0s possiveis
impactos econdmicos que 0s gases nao-hidrocarbo-
netos podem trazer sobre o desenvolvimento das ja-
zidas petroliferas.

O uso da geoquimica de gases permitiu um apri-
moramento no conhecimento dos sistemas petrolife-
ros em exploracdo no Brasil e em outras partes do
mundo. Além disso, as pesquisas em desenvolvimen-
to sugerem que existe um grande potencial para apri-
morar essa tecnologia, p.ex., adicionando as inter-
pretacdes os resultados de isdtopos de hidrogénio de
hidrocarbonetos e também integrando os resultados
disponiveis aos de isbtopos de gases nobres.
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abstract

In the last decade hydrocarbon gas geochemistry has
significantly evolved especially regarding to the widespread
use of GC-C-IRMIS (Gas chromatography-combustion-ion
ratio monitoring system) techniques that allowed accurate
measurements of §"° C in the C,-C, fraction. Also, due to
the improvement of the sampling procedures, sample
collection - relatively small amounts of gas samples at low
pressure - has become easier, sample transportation has
become safer — the risk of accidents has been reduced -
and analysis has become faster.

The “state-of-the-art” of the use of gas geochemistry
to studly processes within petroleum systems is discussed
in this paper. The discussion is mainly focused on the
identification of the hydrocarbon gas origin (biogenesis
versus thermogenesis, mixing) and hydrocarbon gas
generation (primary versus secondary cracking), including
the inference of the relative thermal evolution and possible
secondary alterations caused by biodegradation,
secondary migration and eventually leakage from
petroleum accumulations. Brief comments were also
made about the new technologies involving noble gases
and their potential use as tracers of processes in petroleum
systems. Additionally, the origin of non-hydrocarbon gases
in petroleum accumulations is succinctly discussed, as
well as their possible economic impacts.

The use of gas geochemistry techniques has brought a
significant improvement in the understanding of petroleum
systems under exploration in Brazil and in other parts of
the world. Besides, on-going research projects suggest that
there is a great potential for technological advances, e.q.,
addling the hydrogen isotopic composition of hydrocarbons
to the interpretations, and also integrating the available
results to the isotopic variations of noble gases.

(expanded abstract available at the end of the paper)

Keywords: gas geochemistry | natural gases | noble gases | isotopic
composition | gas hydrocarbons

introducao

Os hidrocarbonetos gasosos, referidos na lite-
ratura como “gases naturais”, ocorrem em varia-
das concentracées e composices isotopicas de
carbono e de hidrogénio na atmosfera, na bios-
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fera, na hidrosfera e na geosfera. Apesar da com-
posicdo quimica simples em comparacdo com
6leo, os hidrocarbonetos gasosos nem sempre sdo
facilmente entendidos quanto a sua origem, evo-
lucdo e ocorréncia na crosta terrestre, especial-
mente nas bacias sedimentares onde os mesmos
sdo explorados comercialmente.

Os hidrocarbonetos gasosos sao lembrados
quase sempre por questdes econdémicas porque
deles é extraida, aproximadamente, 20% da ener-
gia consumida pela sociedade moderna (Whiticar,
1994). Além disso, o fato do géas natural ser um
combustivel féssil menos poluente que o éleo ou
o carvao, reforcou a tendéncia, que ja havia sido
delineada nos ultimos anos, de aumento de con-
sumo desse importante insumo energético.
A medida que as metropoles crescem ainda mais
e a preocupacdo com o meio ambiente se refor-
ca, a demanda por gas cresce. Isso tem favoreci-
do o aumento do interesse para se buscar novas
acumulacoes petroliferas e também para viabilizar
0 aproveitamento mais racional das jazidas ja
conhecidas, de gas associado ou nao.

Especificamente na parte de exploracdo, o uso
da geoquimica de gases tem melhorado o enten-
dimento sobre os processos e elementos dos sis-
temas petroliferos. Dentre os pontos cruciais que
essa tecnologia ajuda a elucidar durante o pro-
cesso exploratério podem ser mencionados a iden-
tificacdo da origem (biogénica, termogénica, mis-
turas), do tipo de craqueamento (primario, a par-
tir do querogénio, ou secundario, a partir de ou-
tros hidrocarbonetos preexistentes) ou das alte-
racoes secundarias sofridas pelo gas, incluindo a
biodegradacdo, vazamento parcial da jazida ou
fracionamento isotépico devido a migracao secun-
daria. Quase sempre as “assinaturas” geoquimicas
dos gases refletem misturas de processos genéti-
cos e pds-genéticos e, na maioria das vezes, é di-
ficil reconhecer a contribuicao relativa de cada
processo (fig. 1).

Os resultados nos quais estdo embasados os prin-
cipios basicos da geoquimica de gases foram obti-
dos em pesquisas concentradas ao longo das Ulti-
mas trés décadas. Tais investigacdes foram baseadas
em resultados de analises de gases naturais (Stahl,
1977; Faber, 1987; Whiticar e Faber, 1989), em
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modelos simulados de geracdo (Galimov et al. 1972;
Berner et al. 1992, Rooney et al. 1995; Lorrant et
al. 1998; Payne e Ortoleva, 1999) ou em gases pro-
duzidos em experimentos de laboratério por dife-
rentes tipos de pirdlise. Nesses estudos, os proces-
s0s, €.g., maturidade térmica, craqueamento prima-
rio do querogénio e secundario do ¢leo, levaram
em consideracao ou a assinatura isotopica da fonte
(Sackett, 1978; Chung e Sackett, 1979; Sackett e
Chung, 1979; Gaveau et al. 1987; Clayton, 1991,
Andresen et al. 1993), ou a distancia relativa e sen-
tido da migragao secundaria a partir da “cozinha de
geracao” (Pernaton et al. 1996; Prinzhofer e
Pernaton, 1997; Krooss et al. 1998; Prinzhofer
et al. 1998a).

Devido a robustez dos resultados obtidos nos
Ultimos anos o uso da geoquimica de gases tem
sido uma ferramenta confidvel e importante para
melhorar o entendimento da histéria de evolu-
cao dos sistemas petroliferos e o0 comportamento

dos hidrocarbonetos nas bacias sedimentares
(Clayton, 1991; James, 1983 e 1990; Guzman-
Vega e Mello, 1994; Whiticar, 1994; Rooney et al.
1995; Prinzhofer et al. 1998a e 1998b; Mello e
Takaki, 1998; Littke et al. 1999; Cerqueira et al.
1999; Cramer et al. 1999; Freitas et al. 1999;
Martinez de Vivas e Santos Neto, 1999, Prinzhofer
et al. 2000a; Rangel et al. 2001; Kotarba, 2002;
Santos Neto et al. 1999a, 1999b, 2000, 2001,
2002 e 2003a; Rangel et al. 2003; Huang et al.
2003; Prinzhofer e Battani, 2003).

Ainda que o uso de gases nobres para estudos
de origem de gases naturais tenha tido inicio ha
guase 20 anos (Poreda et al. 1986), somente no
ultimo quinguiénio as novas tecnologias analiticas,
juntamente com uma massa critica de dados ade-
qguada, permitiram pesquisas mais detalhadas dos
processos de geracdo, migracdo, acumulacdo e
preservacdo em sistemas petroliferos (Ballentine
et al. 1996; Ballentine, 1999; Battani et al. 2000;

Figura 1

Diagrama esquematico
mostrando as principais
alteracoes genéticas e
pds-genéticas que podem
influenciar a composicdo
isotopica e quimica dos
hidrocarbonetos gasosos.

Figure 1

Schematic diagram
showing the main
genetic and post-genetic
alterations that can
influence the isotopic
and chemical
composition of gas
hydrocarbons.
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Prinzhofer et al. 2000b; Prinzhofer e Battani,
2002d; Battani et al. 2002; Santos Neto et al.
2003b). Embora tenham origem diferente da dos
hidrocarbonetos, os gases nobres compartilham
com eles todos os elementos (rochas carreadoras,
armadilhas, com rochas-reservatério e selos ade-
guados) dos sistemas petroliferos relacionados aos
processos de migracdo, acumulacao e preserva-
cdo das jazidas petroliferas.

O principal objetivo desse trabalho é fazer uma
revisdo do “estado-da-arte” da metodologia de
geoquimica de gases, incluindo uma breve dis-
cussao das caracteristicas diagnosticas que indi-
cam a origem dos hidrocarbonetos e de alguns
ndo-hidrocarbonetos associados. Serdo comen-
tadas, também, as possiveis mudancas na “assi-
natura” geoquimica original dos hidrocarbone-
tos devido as alteracbes secundarias, tais como
biodegradacdo, migracdo secundaria ou perda
parcial das acumulacgoes.

tipos de hidrocarbonetos
as0S0S

diagenéticos (background
hydrocarbons)

Todos os solos ou sedimentos superficiais apre-
sentam hidrocarbonetos gasosos em quantidades
altamente variaveis. Mas raramente sao encontra-
dos sedimentos onde concentracdes de metano
sejam inferiores a 1 ppb como, por exemplo, em
regides de desertos arenosos e nas planicies abissais
onde sdo encontradas as vasas oceanicas verme-
lhas. Esta é uma das conclusdes dos estudos desen-
volvidos de modo sistematico por mais de 25 anos
por pesquisadores do BGR (Bundesanstalt fir
Geowissenschaften und Rohstoffe, da Alemanha),
gue envolveu a amostragem e as analises
geoquimicas de sedimentos e solos dos mais varia-
dos ambientes superficiais subaéreos e subaquaticos
do planeta (in Whiticar, 1994).
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Pouco se conhece a respeito dos processos for-
madores desses gases. A origem dos mesmos po-
deria estar relacionada as reacoes diagenéticas em
baixas temperaturas (Hunt et al. 1980; Whelan et
al. 1982), e que ndo seriam necessariamente me-
diadas por microorganismos. Alternativamente,
esses tipos de gases poderiam ser aldctonos, sen-
do preservados apenas na area de sua ocorréncia
em inclusdes ou na forma de gases adsorvidos em
sedimentos (Faber e Stahl, 1984).

Um fato interessante sobre a distribuicdo de
hidrocarbonetos em solos de bacias sedimentares,
como também em solos de areas de rochas crista-
linas, é que tém sido encontrados os mesmos ti-
pos de hidrocarbonetos gasosos saturados e
insaturados, inclusive em proporcdes relativas si-
milares cuja origem seria, provavelmente, bioqui-
mica (Ferreira, 2002).

biogénicos

A acao bacteriana produz metano em quanti-
dades significativas em varios ambientes
geolégicos como, por exemplo, em sedimentos
marinhos (Claypool e Kaplan, 1974) ou lacustres
(Cappenberg, 1974; Winfrey et al. 1977), em
manguezais (King e Wiebe, 1977) e até em sedi-
mentos glaciais (Colleman, 1976).

Embora o etano e talvez alguns outros hidro-
carbonetos gasosos mais pesados possam ser ge-
rados através de processos mediados por
microorganismos (Oremland et al. 1988), tais ga-
ses ocorrem em quantidades infimas ou mesmo
em tracos, pois a quantidade da fracdo C,, em
gases reconhecidamente biogénicos é menor que
0,05% (Schoell, 1980), ou, no caso de uso da ra-
zao C /(C,+ C,) esses gases teriam valores superio-
res a 1 000 (Bernard et al. 1976).

Os mecanismos de producdo de metano me-
diados por acao bacteriana que foram reconheci-
dos na natureza sao basicamente a reducado de
CO, (1) e a fermentacao de acetato (2), esse Ulti-
mo também chamado de hidrogenacao de metila
(Schoell, 1980; Whiticar et al. 1986). Além do
acetato, outros compostos derivados de acidos
0rganicos ou outros compostos organicos (como



o formiato, o proprionato etc) podem servir de
matéria-prima para a dissociacdo bacteriana.
Em ambos os processos formadores de metano
biogénico, o hidrogénio na molécula do metano
¢ derivado, principalmente, da matéria organica
e da agua.

CO,+4H,—CH,+2H,0 (1)
CH,COOH—CH,+CO,  (2)

Bernard e Brooks (1976) e Schoell (1983) pro-
puseram diagramas que permitem distinguir o me-
tano biogénico do termogénico baseando-se nas
variacbes composicionais e isotépicas de carbono
(figs. 2 e 3). Neles, as varidveis diagnosticas para a
identificacdo do metano biogénico sao as elevadas
porcentagens de CH,, isotopicamente depletados
em 3C (8'°C < = -60%0). Se usadas também as
variacoes de valores de 8D, € possivel identificar o
ambiente no qual o metano biogénico foi gerado:
se continental, -250%o < 8D, < -200%o, ou mari-
nho, -200%0 < 8D, < -150%. (Schoell, 1983, fig.
4). Além dos valores iniciais dos reagentes, CO, ou

CH,COOH, o tipo de metabolismo, caracteristico
de cada grupo especifico, ou grupos especificos de
bactéria envolvidos no processo, também contri-
buem para o fracionamento isotépico total. Assim,
a "assinatura” geoquimica final caracteristica de
cada um dos tipos de metano biogénico depende-
ra basicamente da composicao isotédpica original
dos reagentes e dos processos metabdlicos envol-
vidos (Games et al. 1978).

Alguns autores sugerem que aproximadamen-
te 20% das reservas de gas natural sdo representa-
das por metano (C,, < 1%) que esta relacionado a
origem bacteriana (Rice, 1992; Whiticar, 1994),
pois 0 metano biogénico é encontrado, puro ou,
mais comumente, misturado a outros gases
termogénicos em muitas acumulacdes petroliferas
como, por exemplo, na Bacia do P6, na lItdlia
(Mattavelli et al. 1983), em campos de 6leo pesa-
do da regido de Alberta no Canada (Rich et al.
1995), na Bacia de Michigan nos E.U.A. (Martini et
al. 1996 e 1998), Bacia de Macuspana no México
(Prinzhofer et al. 2000¢), bacias de Bowen e Sydney
na Australia (Smith e Pallasser, 1996), em planicies
costeiras de inundacdo na China (Lin et al. 2004).
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Figura 2

Classificacdo genética do
metano dada pela razdo

molecular C/(C,+C,)ea

composicdo isotopica de

carbono do metano, §"C,
(Bernard et al. 1978).

Figure 2

Genetic classification of
methane given by the
molecular ratio
C/(C,+C;)and the carbon
isotopic composition of
methane, §°C, (Bernard
et al. 1978).
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Figura 3 - Classificacdo genética do
metano de acordoa$'®C, ea
abundancia relativa de metano,
através da evolucdo da maturidade
térmica (modif. de Schoell, 1983).

Figure 3 - Genetic classification of
methane given by its 6°C, value and
the relative gas wetness, through
thermal maturity evolution (after
Schoell, 1983).

Sua importancia relativa em relacdo aos gases
termogénicos tem sido sensivelmente reduzida em
comparacao ha alguns anos atras.

A importancia dessa polémica pode-se mensurar
tomando-se como exemplo as discussdes sobre a ori-
gem das maiores jazidas de gas do mundo, que estao
localizadas na Sibéria, e que possuem volumes em
torno de 52 trilhées de m? de metano quase puro
(Lopatin, 1995). A origem do metano de tais acumu-
lacbes foi sugerida como biogénica (Cramer et al.
1996). Posteriormente, mais evidéncias geoquimicas
e geoldgicas sugeriram que o metano acumulado em
reservatorios cenomanianos das bacias siberianas foi
gerado de um querogénio continental (himico), por
processos termoquimicos em niveis de evolucdo tér-
mica equivalentes a valores de reflectancia de vitrinitas
entre 0,5% e 0,7% (Galimov, 1988 e 1995).

De qualquer modo, a maior parte das discus-
sdes sobre as interpretaces da origem do metano
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Figura 4 - Caracterizacdo Figure 4 - Genetic

genética do metano em characterization of methane
gases naturais, baseada
na relacao entre §'*C e 8D
do metano (modif. de

Schoell, 1983).

in natural gases, based on
the relationship between
8°*Cand 6D in methane
(atfer Schoell, 1983).

biogénico parece estar relacionada ao fato de que
alguns pesquisadores acreditam, e outros ndo, na
importancia do fracionamento devido as alteracoes
secundarias como, por exemplo, o enriguecimen-
to em ?C do metano durante a migracao secun-
daria. Esse processo e outros, que podem alterar a
composicao isotopica do metano, serado discutidos
brevemente na parte “Alteracdes Secunddarias”.

fermogénicos

O inicio da geracdo de quantidades significativas
de hidrocarbonetos gasosos termogénicos ocorre a
partir da entrada do intervalo gerador na catagénese,
gue corresponde ao intervalo de maturidade térmica
dado pela reflectancia de vitrinitas (Ro) entre 0,60%
e 2,00% (fig. 5, Tissot e Welte, 1978). A catagénese
engloba a “janela de 6leo” (0,60% < Ro < 1,35%) e
a "janela de gases Umidos” (1,35% < Ro < 2,00%,).



Nas fases iniciais da “janela de 6leo” a pro-
porcao de gases é relativamente pequena em
relacdo ao 6leo, mas aumenta de modo direta-
mente proporcional com a evolucdo térmica.
Normalmente, os gases da “janela de 6leo” apre-
sentam teores de metano menores que os dos
de gases puramente biogénicos (CH, < 95%), e
os valores de 8"°C_,, situam-se entre, aproxima-
damente, -50%0 e -40%o (fig. 2). Esses hidrocar-
bonetos gasosos, gerados na “janela de 6leo”,
sdo provenientes do cragueamento primario do
qguerogénio e conhecidos como “gases associa-
dos” pois ocorrem junto ao 6leo. Gases desse
tipo podem ser diagnosticados pelos valores ele-
vados da diferenca isotopica de carbono entre
etano e propano (8"°C, - 8"3C,) e pelas baixas ra-
zbes etano/propano (C,/C,), de acordo com
Lorant et al. (1988; fig. 6).

Existem outras formas simples e rapidas para se
verificar a consisténcia da interpretacdo quanto a
origem dos hidrocarbonetos gasosos, como por
exemplo o perfil isotépico de carbono da
fracao C,-C, (Prinzhofer e Huc, 1995, fig. 7) ou,
com maior poder de discriminacdo, o gréafico de
8'3C x 8D da mesma fracdo (Lollar et al. 2002,
fig. 8). Esse ultimo gréfico permite, inclusive, a di-
ferenciacdo de gases termogénicos, provenientes
da maturacdo térmica de querogénio, daqueles
abiogénicos (Gold, 1980), extraterrestres (Lollar
et al. 2002), ou daqueles provenientes de reacoes
do tipo Fischer-Tropsch, um dos processos
inorganicos sugeridos para a formacéo de hidro-
carbonetos (Szatmari, 1989).

A medida que os niveis de evolucdo térmica se
aproximam de 1,35% de Ro, a estabilidade dos
hidrocarbonetos liquidos decresce rapidamente e
0s gases tendem a predominar sobre os hidrocar-
bonetos liquidos. Tais gases sdo enriquecidos em
C,, C/UC,+C,+C,+C,) < 100 (Bernard et al. 1978,
fig. 2) e podem estar associados a 6leos muito
leves e condensados. No entanto, em niveis de
maturidade térmica crescentes, além da base da
“janela de 6leo” (Ro = 1,35%), ocorre um au-
mento da quantidade relativa de metano na mis-
tura gasosa e os hidrocarbonetos liquidos ndo sdo
mais estaveis.
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Figura 5 - Diagrama esquematico
mostrando as abundancias relativas
dos hidrocarbonetos liquidos e
gasosos em funcao da evolucdo
térmica do querogénio (modif. de
Tissot e Welte, 1978).

Figure 5 - Schematic diagram
showing the relative abundance
of liquid and gas hydrocarbons
as a function of the thermal
evolution of kerogen (after
Tissot and Welte, 1978).

Figura 6

Identificacdo do tipo de
cragqueamento de

cragqueamento
primario

de bleo e gas

3"C2 - 5"C3 (%o0)
S

=157

craqueamento secundario de éleo

craqueamento secundario

hidrocarbonetos
termogénicos baseada na
relacdo entre a diferenca
isotépica de carbono
etano-propano (8'*C,-"*C,)
versus a razao etano/
propano (C/C,). Modif.
de Lorrant et al. (1998).

craqueamento
secundario

de gas Figure 6

Cracking types of
thermogenic
hydrocarbons based on
the relationship

between the isotopic

difference of ethane-

propane (5°C,-*C,)
versus the ethane/
propane (C,/ C, ) ratio
(after Lorrant

et al. 1998).
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Figura 7 - Perfil isotopico de carbono,
C,-C,, tipico de gases termogénicos. Note
adeplecdo mais acentuada de 6°C, em
relacdo aos dos demais hidrocarbonetos.

Figura 8

Relacdo entre a
composicdo isotopica de
hidrogénio e de carbono
em gases naturais de
diferentes origens.
Note os padroes
diferenciados
correspondentes aos
gases termogénicos e
abiogénicos (Lollar

et al. 2002).

Figure 8

Relationship between the
hydrogen and carbon
isotopic composition of
natural gases with
different origins. Notice
the different patterns
corresponding to
thermogenic and
abiogenic gases

(Lollar et al. 2002).

Figure 7 - Carbon isotopic profile, C,-C,
typical of thermogenic gases. Notice
the stronger depletion in the 6'3C,
compared to the other hydrocarbons.

A partir da entrada das rochas geradoras na
fase de metagénese (Ro > 2,0%) somente o me-
tano pode ser gerado e permanecer estavel (Tissot
e Welte, 1978).

Gases dessa fase de evolucao termal sao
conhecidos como gases secos e sdo constituidos
por teores de mais de 95% de metano com
valores de 8*C > -35%. (Schoell, 1983, fig. 3).

Mesmo gerados a profundidades elevadas, os
gases termogénicos podem migrar para interva-
los mais rasos e, inclusive, ficar retidos na fracao
fina dos solos. No entanto, tém sido encontrados
gases com composicdo quimica muito semelhan-
te em solos que recobrem areas sedimentares e
de rochas cristalinas (Ferreira, 2002). Por isso, ao
invés de se usar apenas concentracdes de hidro-
carbonetos, esse autor sugeriu 0 uso da razdo de
hidrocarbonetos gasosos saturados/insaturados
para identificar de modo mais confidvel a presen-
ca de hidrocarbonetos termogénicos. A razao
etano/eteno (>1) versus a concentracdo total de

5D (%o)

-100+

-300+

TERMOGENICOS

ABIOGENICOS

813C (%o)

.34 -30
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alcanos (crescente) foi indicada também como um
bom tracador de gases termogénicos migrados
para os solos marinhos, desde que os testemunhos
coletados tivessem no minimo 4 m (Bernard e
Brooks, 1998).

Sob influéncia de rochas igneas intrusivas, qual-
guer rocha enriquecida em matéria organica com
potencial gerador de hidrocarbonetos pode gerar
gases (termogénicos) num tempo geoldgico relati-
vamente curto. No entanto, o perfil isotdpico de
carbono desse tipo especial de gas é diferente da-
guele encontrado em gases gerados através da
maturacao térmica propiciada pela subsidéncia da
bacia (fig. 9). Os casos citados sdo encontrados nas
bacias paleozdéicas do Parand, do Solimdes e do
Amazonas (Santos Neto et al. 2001, 2003a e 2003b).

Considerando-se uma rocha geradora especifi-
ca é possivel, com as devidas calibracoes, estimar o
valor de §'*C de cada hidrocarboneto com a evolu-
cdo da maturidade térmica. O efeito isotdpico
cinético (KIEs, kinetic isotope effect) controla a
redistribuicdo de isdtopos de carbono (Sackett,
1968, Stahl, 1973) e hidrogénio (Frank, 1972) en-
tre os produtos gerados (hidrocarbonetos) e o re-
siduo (querogénio) durante a evolucao térmica da
geradora. Esse principio explica a ocorréncia dos
hidrocarbonetos leves sempre tendo menores ra-
z6es 3C/?C que o querogénio correspondente do
qual derivou. E, dentre esses hidrocarbonetos, o
de menor numero de atomos de carbono tera o
maior fracionamento isotdpico, portanto os valo-
res de 6'3C tenderdo a seguir a seguinte relacdo
metano < etano < propano < butano < hidrocar-
bonetos mais pesados < querogénio. Como com-
paracao, vale lembrar que o efeito isotopico em
metano termogénico é significativamente menor
do que aquele verificado na metanogénese.

Varios autores publicaram equacoes para o
calculo de 8'C de cada hidrocarboneto gasoso
de acordo com o nivel de evolucédo térmica e com
o tipo do querogénio encontrado na geradora
correspondente (vide revisao em Whiticar,1994).
No entanto, essas equacoes devem ser usadas com
muita cautela nas estimativas de maturidade tér-
mica de um hidrocarboneto especifico porque, em
principio, as calibracdes seriam validas mais espe-
cificamente para cada tipo de geradora.

§"°C(%o0)

C1 C2

@ nCa iCa

Figura 9 - Perfil isotépico de carbono,
C,-C,, tipico de gases termogénicos
gerados com influéncia térmica de

intrusdes igneas (Cerqueira et al. 1999).

Note o enriquecimento relativo em *C
do metano relativamente aos outros
hidrocarbonetos.

Figure 9 - Carbon isotopic profile,
C,-C,, characteristic of thermogenic
gases generated under thermal
influence of igneous intrusions
(Cerqueira et al. 1999). Notice the
relative enrichment of methane in '*C
compared to the other hydrocarbons.

abiogénicos

A existéncia de hidrocarbonetos gasosos, por
extensdo metano, em ambientes com condicdes
muito diferentes das da superficie e da parte
sedimentar terrestre tém chamado a atencéo
de pesquisadores por mais de um século. A pre-
senca de hidrocarbonetos gasosos no espaco si-
deral, na atmosfera de alguns planetas mais dis-
tantes do sistema solar, e mesmo na Terra a
grandes profundidades e temperaturas muito
elevadas propiciou condicbes para o aparecimen-
to da hipotese da origem abiogénica para os
hidrocarbonetos.

Dentre as reagdes, ou hipdteses, sugeridas pe-
los proponentes da teoria da origem abiogénica,
as mais conhecidas foram revistas por Wang et al.
(1997a) e encontram-se listadas de modo suma-
rio abaixo:

metais alcalinos + CO, — petroleo

* carbetos de Fe + H,O — oleo + gas

* Hipdtese do "deep-earth gas”

¢ CO, +H, — dleo + gas, reacao do tipo
Fisher-Tropsch

* Hipdtese dos carbetos
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Ha alguns anos atras foi publicado, sob patro-
cinio da Academia Chinesa de Ciéncias, um volu-
me com um conjunto de artigos contendo dis-
cussdes mais pormenorizadas sobre o tema (Wang
et al. 1997b). Esse volume é sugerido para os in-
teressados em mais detalhes sobre o assunto.

Com a evolucao das ciéncias da terra, a po-
lémica entre os defensores das duas correntes
cientificas mudou de foco, j& que era possivel
demonstrar que existia a geracdo de hidrocar-
bonetos por processos biogénicos e abiogénicos.
Ao invés de simplesmente se debater a existén-
cia dos processos em si, nas ultimas duas déca-
das as discussdes se voltaram para a importan-
cia relativa da biogénese e da abiogénese na
geracdo de quantidades comerciais de hidrocar-
bonetos. Com esse intuito, foram procuradas
evidéncias cientificas de laboratério e de cam-
po para testar ambas as hipdteses. As conclu-
sOes dessas investigacdes indicaram que nao exis-
tiam evidéncias que suportassem a possibilida-
de de acumulacdes de metano, ou outros hi-
drocarbonetos de origem abiogénica, em volu-
mes suficientes para a exploracdo econémica dos
mesmos (Abelson et al. 1980).

Sdo raros os exemplos de gases, encontra-
dos durante as perfuracdes petroliferas, que
estdo reportados como de origem
comprovadamente abiogénica. Como exemplos,
podem ser citados os gases encontrados em
pocos (secos) de uma bacia offshore a nordeste
da Ilha Palawan, nas Filipinas. Tais indicios de
gas apresentaram razées isotopicas *C/"*C mui-
to elevadas (8"3C > -17%o) que, juntamente com
as informaco6es de geologia regional, sugeriram
origem abiogénica (Sofer, 1985).

Mais recentemente, Lollar et al. (2002) publi-
caram os resultados de uma parte de suas investi-
gacoes sobre a origem de gases naturais. Os re-
sultados obtidos corroboram a hipdtese de que a
presenca de volumes globalmente significativos de
hidrocarbonetos abiogénicos pode ser descarta-
da. Um sumario dos padroes isotépicos diagnods-
ticos para separacdo de gases de origem
termogénica dos de abiogénica esta apresentado
na figura 8.
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alteracdes secundarias ou
pds-genéticas dos
hidrocarbonetos

biodegradacdo

A biodegradacdo pode ser tdo comum nos hi-
drocarbonetos gasosos quanto nos éleos, embo-
ra pareca que as bactérias comecem a atacar pri-
meiramente a parte liquida dos hidrocarbonetos.
Essa tendéncia deve ser considerada como uma
hipdtese de trabalho porque ainda ndo existem
evidéncias cientificas para corrobora-la.

Ao contrario do que ocorre com os 6leos, as
propriedades (por exemplo, viscosidade e densi-
dade) dos gases biodegradados nao se alteram de
modo significativo. Por isso, a biodegradacdo em
gases nao foi levada em consideracdo até o mo-
mento em que as técnicas de analises isotopicas
permitiram a obtencdo de 6'*C de cada hidrocar-
boneto gasoso com precisdo e repetibilidade.

Nas acumulacdes comerciais de petréleo, a
biodegradacao dos gases ocorre preferencialmente
no propano e no n-butano. Por isso, é facil diagnos-
ticar a existéncia de biodegradacdo em gases anali-
sando-se o perfil isotopico de carbono na fracao
C,-C,. Nesse caso, ocorre um aumento nos valo-
res de 8"°C correspondentes ao nC, e nC,
(fig. 10). Essas alteracdes ocorrem devido ao efei-
to isotépico cinético, onde os compostos com li-
gacdes 2C-12C sdo atacados primeiro pelas bacté-
rias e o hidrocarboneto residual torna-se relativa-
mente enriguecido em "*C. Quanto maior o enri-
guecimento relativo de *C do propano e do
n-butano, maior terd sido a intensidade da
biodegradacdo. Junto com as altera¢des isotopicas
ocorre uma redugao nas porcentagens de propano
e n-butano do gas residual, mas nem sempre as
variacoes nas concentracdes relativas desses hidro-
carbonetos podem ser consideradas diagnésticas,
per si, de biodegradacdo. Para que as alteracdes
moleculares devido a biodegradacao fiquem mais
evidentes existe um grafico onde se usam as ra-



z6es etano/propano e etano/isobutano, que per-
mitem distinguir as tendéncias composicionais cau-
sadas pela biodegradacao ou pela maturidade tér-
mica (Lorrant in Prinzhofer et al. 2000d; fig. 11).

A quantidade relativa de dioxido de carbono
(CO,) também tende a aumentar nos gases
biodegradados nas primeiras etapas desse proces-
so. Igualmente, o valor de 8"C desse CO, tende a
ser similar aquele dos gases biodegradados. No
entanto, a medida que a biodegradacao avanca,
pode ocorrer a formacdo de metano as expensas
de CO,, e ambos tendem a enriquecer em "°C.
Esse tipo de biodegradacdo anaerdbica é promo-
vido por consoércios de bactérias metanogénicas
em baixas temperaturas, e foi proposto por
Dessort et al. (2002).

Embora exista uma tendéncia, relativamente
recente, de um numero significativo de pesquisa-
dores sugerirem que 0 processo anaerdbico seja
mais importante que o aerdbico durante a
biodegradacao de petréleo, ainda existem duvi-
das razodveis sobre o processo dominante, e se
existe tal predominancia. Na realidade, ndo existe
um grupo especifico de bactérias atuando de
modo isolado na biodegradacao de hidrocarbo-
netos, mas sim consoércios de bactérias que for-
mam um circulo virtuoso onde o material excretado
por algumas bactérias torna-se a matéria-prima
para a biossintese de outras (Fenchel e Finlay,
1994). Inclusive, deve-se levar em consideracao
gue as condi¢cdes do meio ambiente se modificam
ao longo da histéria geoldgica, e isso sugere que
optar por uma Unica via metabdlica é temerério.

O enriquecimento relativo de ?CH,, uma evi-
déncia que outrora era usada como diagnostico
na identificacdo de metano biogénico, foi encon-
trado em gases de bacias da Italia e interpretado
originalmente como tendo recebido uma
influéncia do fracionamento devido a migracao
secundaria (Colombo et al. 1966).

Mas somente apds 30 anos, pesquisas envol-
vendo simula¢des da migracdo secundaria em la-

8"*C(%o)

C2/C3

Figura 10 - Perfis isotépicos de carbono,
C,-C,, de amostras de gas com evidéncias
de biodegradacdo. Note o aumento
significativo dos valores de §*C de
propano e n-butano dando um padrao
serrilhado caracteristico.

15

Figure 10 - Carbon isotopic profiles,

C,-C, of gas samples showing
evidence of biodegradation. Notice
the significant increase in 6 >C
values of propane e n-butane,
producing the typical kink pattern.

Biodegradacao

10

Maturidade
Térmica

Figura 11 - Evolucdo composicional
produzida pela biodegradacédo e
maturidade térmica, e identificada pela
relacdo entre as razdes etano/propano
versus etano/isobutano (Lorrant in
Prinzhofer et al. 2000a).

100

C2/iCa

Figure 11 - Compositional evolution
produced by biodegradation and
thermal maturity, as evidenced of
the ethane/propane ratio versus
ethanelisobutane ratio (Lorrantin
Prinzhofer et al. 2000a).
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boratério puderam confirmar que seria possivel
ocorrer entre 11%o e 30%0 de reducao nos valores
de 8"C de metano, caso 0 mesmo migrasse em
meio anidro, ou em torno de 5%o No caso em que
ocorresse a migracao em meio saturado por dgua
(Pernaton et al. 1996).

Esses resultados sugerem que, caso nao seja le-
vado em consideracdo esse tipo de alteracao pos-
genética, um metano com §'3C = -55%0 podera ser
sempre interpretado como predominantemente
biogénico (Schoell, 1983). Mas, na realidade, deve
ser levada em conta a hipotese de que ele poderia
ter sido gerado na “janela de ¢leo” e migrado por
longas distancias (Prinzhofer e Pernaton, 1997).

artefatos e vazamento parcial da
amostra ou da jozida

Artefatos, hidrocarbonetos produzidos ou arti-
ficiais sdo aqueles hidrocarbonetos gasosos gera-
dos durante as atividades de perfuracdo de pocos,
tanto em areas sedimentares ou cristalinas.
Esses hidrocarbonetos podem ser reconhecidos por
apresentarem composicao quimica e isotopica muito
diferente daquelas normalmente encontradas nos
outros tipos de hidrocarbonetos. As caracteristicas
diagndsticas mais notaveis desses gases, como por
exemplo as identificadas em amostras de gases
coletadas em varias regides da Alemanha, podem

5"3C(%o)
@

-40 Q ” = 1203m
=== 1218m
50 =Q= 1221m
B Q— 1260m
Q Q 1374m
‘60 T T T T
c1 c2 c3 nC4 iC4
Figura 12 - Perfis isotopicos de carbono, Figure 12 - Carbon isotopic profiles,
C,-C,, com nitida influéncia de vazamento C,-C, due to the partial leakage from
parcial e progressivo de amostras sample containers (Clayton, 1997).
coletadas (Clayton, 1997). Note a perda Notice the “rotated” isotope pattern
preferencial do '?CH,. reflecting the preferential loss of '?CH,.
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ser a presenca de elevadas porcentagens de hidro-
génio e valores muito baixos de D/H (3D < -750%o)
nos hidrocarbonetos (Faber et al. 1987).

Apds a amostragem, o gas pode vazar dos fras-
cos devido a defeitos na valvula da garrafa
amostradora, ou mesmo devido a difusdo do géas
através da tampa de borracha de Vacutainers, cujos
efeitos passam a ser perceptiveis somente apos
muitas semanas depois da amostragem. O meta-
no, isotopicamente leve, é o gas que escapa mais
facilmente. Se a quantidade de gas escapado for
significativa, o processo sera identificado pela in-
versdo, ou tendéncia a inversao, do valor de §C
do metano em relacdo aos demais valores de 6'*C
da fragdo C,-C, (Clayton et al. 1997; fig. 12).

O vazamento de frascos de amostragem é es-
sencialmente o0 mesmo dos casos de escape parcial
e natural de acumulacdes de gas com selo ndo
completamente efetivo, devido ao fracionamento
causado por difusao do gas (Prinzhofer et al.
1995). Por isso, as “assinaturas” isotopicas de car-
bono no gés residual do frasco de amostragem,
ou da jazida de onde o gas vazou, sdo muito simi-
lares (figs. 12 e 13). Em ambas as situacoes, o en-
riquecimento em '*C no metano é a figura mais
conspicua. Somente com a integracao desses re-
sultados com os dados geoldgicos é possivel
discernir um vazamento natural de um relaciona-
do ao armazenamento da amostra.

Casos especiais

hidratos de gds

O metano e o etano também podem ser en-
contrados na forma de hidratos, associados ou ndo
com o CO, (Kvenvolden e Barnard, 1982), em vas-
tas dreas da plataforma continental, ou em regides
emersas nas altas latitudes no hemisfério norte.
Sob condicées normais de temperatura e pressao
(STP), 1 pé cubico de hidrato contém 180 pés
cubicos de gas metano (Collett et al. 1992).

A discussao sobre a origem do metano e de
outros hidrocarbonetos presentes nos hidratos



Figura 13
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Reservatorio Inferior

Fracionamento isotépico causado
pela difusdo de um gas através do
selo de uma acumulacéo (leakage).
Note que o perfil isotdpico de
carbono, C,-C,, do gas residual
(reservatorio inferior) apresenta um
enriquecimento significativo em '3C,
comparado com o gas que remigrou
para o reservatoério superior.

Figure 13

Isotope effect due to diffusion of a
gas through the seal of an
accumulation (leakage). Notice that
the carbon isotopic profile,C-C,, of
the residual gas (lower reservoir)
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ainda suscita muita polémica. Quase sempre 0s
hidratos sao muito enriquecidos em CH, (> 99%),
mas os valores de 8'*C_,, sugerem, em alguns ca-
s0s, uma origem predominantemente biogénica,
e.9., -70%o < 6"C, < -60%o (Claypool e Threlkeld,
1985), enquanto em outros uma origem
essencialmente termogénica, e.g., -60%o < 6"°C, <
-50%0 (Galimov e Shabaeva, 1985).

Apesar da complexidade e do desconhecimen-
to sobre o0s processos geoldgicos e geoquimicos
envolvidos, a variagdo composicional de gases em
poros de sedimentos marinhos pode indicar a pre-
senca de hidratos de gas e delimitar a profundi-
dade aproximada do topo e base dessa ocorrén-
cia (Milkov et al. 2004). Nesse sentido, os interva-
los com hidratos de gas apresentam um enrique-
cimento relativo em etano no que se refere as
areas adjacentes. Isso porque, durante a cristali-
zacdo dos mesmos, ocorre a retencdo de metano
e etano, mas ndo a do propano e de outros hi-
drocarbonetos mais pesados.

No Brasil, ja foram identificadas ocorréncias de
hidratos de metano na Bacia da Foz do Amazo-
nas, numa area de 45 000 km? e com zona de
estabilidade de hidrato de 600 m de espessura, e
na Bacia de Pelotas, numa area de 28 000 km? e
com zona de estabilidade de hidrato com 450 m

T has been significantly enriched in
Ca 3C, compared to the remigrated gas
from the lower reservoir.

(Sad et al. 1998). Esses mesmos autores estima-
ram que os volumes de metano, em condicdes de
superficie, poderiam equivaler a 780 TCF e
430 TCF de gas, para as bacias da Foz do Amazo-
nas e de Pelotas, respectivamente.

De qualquer modo, o que mais impressiona é
a magnitude dos volumes estimados de hidratos
de metano. Caso os avancos tecnoldgicos permi-
tam os volumes de metano que poderiam ser apro-
veitados ascenderiam a ordem de, aproximada-
mente, 10" a 10'® m? de CH, (Panayev, 1987;
Kvenvolden, 1990).

Em todas as jazidas comerciais de petréleo po-
dem ser encontrados nao-hidrocarbonetos gasosos
associados, normalmente em quantidades pequenas
ou tracos, (CO,, H,S, N, H,) e também os gases no-
bres (He, Ar, Ne, Kr, e Xe). Em muitos casos a presen-
ca de ndo-hidrocarbonetos nao traz alteracdes nos
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aspectos econdmicos do aproveitamento da acumu-
lacdo de gas. No entanto, dependendo do tipo e da
concentracao do nao-hidrocarboneto, a atratividade
econdmica de uma jazida de hidrocarbonetos pode
aumentar ou reduzir sensivelmente.

O aumento da atratividade econémica da jazi-
da ocorre invariavelmente quando ocorrem teores
e volumes significativos de hélio (He < 0,3%). Como
0 He é um gas inerte, inodoro, incolor, no infla-
mavel, pode ser produzido juntamente com ou-
tros hidrocarbonetos sem ser notado. Por isso, a
presenca desse gas pode passar despercebida, ou
ter sua quantificacdo subdimensionada, em
amostragens de rotina. O He é o0 gas menos sollvel
em fluidos e possui a molécula com o menor
diametro entre todos os gases naturais
(He=2,0A,H,=2,3A, CH,=3,8A, Tissot e Welte,
1978). Por isso, o He pode escapar com extrema
facilidade dos frascos usados para coleta rotineira
de gases como, por exemplo, de Vacutainers ou
mesmo de garrafas metdlicas comuns.

A abundancia relativa de *He muito maior em
relacdo ao 3He indica que esse gas originou-se,
predominantemente, do decaimento radioativo de
minerais contendo U e Th. Isso indica que o mes-
mo foi produto de processos cumulativos de ge-
racdo, migracao e acumulacado ao longo do tem-
po geoldgico, e explica, em parte, o porqué de
serem encontrados os maiores teores médios de
He e os maiores volumes nas bacias paleozoicas,
seguindo-se em ordem decrescente nas
mesozoicas e cenozéicas (Tongish, 1982).

No Brasil, a mesma regra parece ser seguida. Na
bacia paleozoica do Solimbes encontram-se,
comprovadamente, as jazidas petroliferas com os
maiores teores de He dentre as bacias sedimentares
brasileiras (0,08% < He < 0,26%, Santos Neto et
al. 1999¢). A razao 3He/*He varia de 0,015Ra a
0,023Ra (Prinzhofer et al. 2002a), sendo Ra a ra-
zao do 3He/*He encontrado na atmosfera que equi-
vale a 1,4 "10°%. Os referidos valores indicam uma
origem essencialmente crustal, sem nenhuma con-
tribuicdo significativa do manto (Santos Neto et al.
1999c¢, Prinzhofer et al. 2002a).

Considerando-se que as rochas magmadticas ou
falhas profundas sao a via de introducdo mais co-
mum de He mantélico nas bacias (Oxburgh et al. 1986;
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Poreda et al. 1988), é surpreendente que o vulcanismo
ocorrido durante o Eojurassico (190 = 20 Ma, Mizusaki
et al. 1992) na Bacia do Solimées ndo tenha introdu-
zido grandes quantidades de 3He nos campos
gasefiferos la encontrados (Santos Neto et al. 1999c;
Prinzhofer et al. 2002a).

As variacoes isotopicas detectadas no hélio em
acumulacoes petroliferas estudadas das bacias
Potiguar e de Campos apresentam assinatura
isotopica indicando uma contribuicdo significati-
va de He do manto. Como a via magmatica tem
sido considerada o meio mais eficiente e comum
para a introducao de hélio relativamente enrique-
cido em 3He (do manto) em bacias sedimentares,
sugere-se que essa introducao tenha sido contem-
poranea aos eventos magmaticos ocorridos nes-
sas bacias (Prinzhofer et al. 2002b e 20020).

Esse fato corrobora a importancia dos proces-
50s magmaticos, se contemporaneos ao desenvol-
vimento da bacia, para influenciar os sistemas
petroliferos. Em alguns casos a influéncia é favo-
ravel, melhorando a eficiéncia de geracao de hi-
drocarbonetos nos pods. Ou, determinando as
propriedades fisicas dos hidrocarbonetos acumu-
lados, razbes gas/oleo extremamente varidveis,
dependendo da distancia e frequéncia das
intrusdes na area das acumulacées como, por
exemplo, no caso dos sistemas petroliferos
Jandiatuba - Monte Alegre (!) da Bacia do
Solimdes, ou Barreirinha - Monte Alegre da Bacia
do Amazonas (!), (Santos Neto et al. 2003a).
Em outras situacdes, 0 magmatismo pode ter uma
influéncia restritiva sobre o sistema petrolifero,
reduzindo assim as possibilidades de se encontra-
rem acumulagdes com interesse econdmico como,
por exemplo, no sistema petrolifero Irati - Rio
Bonito (!) na Bacia do Parana (Santos Neto et al.
1992; Santos Neto, 1983, Araujo e TrigUis, 1994,
Ferreira e Cerqueira, 1996; Araujo et al. 2000;
Araujo, 2001).

Os outros gases nobres, Ar, Kr, Ne, e Xe, ocor-
rem em concentracdes muito baixas (ppm) e, para
a geoquimica de gases, servem para melhorar os
conhecimentos sobre os processos que ocorrem
nos sistemas petroliferos. Pois, embora nao te-
nham a origem comum dos hidrocarbonetos, com-
partilham os mesmos meios para migracao, acu-



mulacdo e retencdo. Como sao inertes a quase
todos os processos que alteram os hidrocarbone-
tos (p. ex. biodegradacao), os gases nobres sao
excelentes indicadores de processos fisicos. Tais pro-
cessos produzem fracionamentos isotdpicos sig-
nificativos, nos gases nobres, especialmente du-
rante a migracao secundaria, o escape através de
trapas, e da interacdo com fluidos da formacao,
notadamente a agua.

Impactos negativos no aproveitamento econémi-
co de uma acumulacao petrolifera ocorrem se forem
encontrados CO,, H,5S ou N, em concentracoes relati-
vamente elevadas. O caso mais critico € 0 do H,S que
acelera de modo acentuado os processos de corro-
sao dos metais usados nas facilidades de producéo.
Isso traz problemas de seguranca operacional, levan-
do a necessidade do uso de acos feitos de ligas espe-
ciais nos equipamentos de producdo, que sao muito
mais caros que 0s acos comuns. Além disso, torna-se
necessario o monitoramento constante da presenca
de H,S nos pocos produtores, onde se espera encontra-
lo, pelo fato do mesmo ser inodoro nas concentra-
cOes onde é fatal.

Sdo atribuidas trés possibilidades para a ori-
gem do H.S:

* reducdo termoquimica de sulfato em asso-
ciacdo com hidrocarbonetos (temperaturas
> 120 - 140°Q);

* reducdo bioquimica de sulfato, mediada por
bactérias sulfato-redutoras (temperaturas
< 80°C);

° maturacdo térmica do querogénio, a partir
do enxofre presente na matéria organica.

J& o principal problema trazido pela presenca
de N, nas acumulacoes petroliferas é o da “polui-
cao”, reduzindo a quantidade dos hidrocarbone-
tos disponiveis para producdo. A identificacdo da
origem do N, em bacias sedimentares é ainda uma
matéria pouco entendida. No entanto, podem
existir contribuicdes de N, derivados da atmosfe-
ra, de matéria organica, de origem metassedimen-
tar, do manto ou ignea (Lollar e Ballentine, 1999).
Em sentido amplo, parece que o N, derivado da
matéria organica, pode ser proveniente de duas
fracdes. Uma da parte labil, ou prontamente

hidrolizavel, e.g., amino-N, e outra da por¢ao mais
refratéria, e.q., grupos heterociclicos e pirélicos
(Vlassopoulos et al. 1999).

As concentracoes de N, em gases naturais apre-
sentam, via de regra, correlacdo direta e positiva com
as de He (Tongish, 1982; Ballentine e Lollar, 2002).
No entanto, nem sempre todo gas rico em nitrogé-
nio apresenta concentracoes significativas de He.

A variacdo dos valores de 6'°N, em torno de
8%o, identificada na 4rea de Hugoton-Panhandle,
nao pode ser explicada pela mistura de dois end-
members com composices isotdpicas distintas
(Lollar e Ballentine, 1999). Contudo, sugere que,
além das fontes, também o fracionamento
isotépico observado poderia ter sido causado, em
parte, pela sua solucao em fluidos de formacao e
pela remocdo quimica de nitrogénio do sistema
geolodgico estudado.

Dentre os gases encontrados junto aos hidrocar-
bonetos gasosos, o CO, ¢é aquele que apresenta o
maior nimero de possiveis origens (Thrasher e Fleet,
1995; Clayton, 1995) indicadas principalmente pe-
las variacoes de 8'3C. E comum os valores de §'3C do
CO, serem agrupados em dois end-members, um
depletado e outro mais enriquecido em "3C.

Nos casos onde os valores de 8'C sao
isotopicamente leves, ou seja, relativamente
depletados em 3C, usualmente 8"3C_, < =-20%o,
a geracao de CO, pode estar relacionada a:

» descarboxilacdo da matéria organica duran-

te a diagénese,

* biodegradacdo de hidrocarbonetos,

* reducdo biogénica de sulfatos, ou

* influéncia térmica de intrusdes magmaticas

sobre a matéria organica dispersa em rochas
geradoras ricas, ou carvoes.

Ja nos casos onde o CO, ¢ isotopicamente pe-
sado (8'3C > -6 ou até > 0%o), a origem do mesmo
pode estar relacionada a:

° fermentacao da matéria organica

(metanogénese),

* emanacoes vulcanicas (manto), ou

* metamorfismo regional ou de contato em

calcarios marinhos, enriquecidos em '3C,

* reducdo termoquimica de sulfato

(T>=120°C,).
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As temperaturas sob as quais ocorrem a gera-
cao de CO, sao muito variaveis. No entanto, to-
dos os processos mediados pela acdo de microor-
ganismos, ou mesmo no decorrer da evolugao
térmica durante a diagénese, devem ocorrer sob
temperaturas relativamente baixas (T< = 60°C).

A'interpretacao da origem do CO, torna-se mui-
to complicada quando os valores de 8"C_, en-
contram-se em situacdes intermediarias
(=-15%0 < 8"3C < = 0%o). Nesses casos, 0 mais pro-
vavel é ter ocorrido a mistura de CO, de mais de
uma origem. Em muitas bacias esse caso é o mais
comum. De qualquer maneira, para aumentar a
certeza das interpretacdes é recomendavel que
sempre sejam integrados os resultados de
geoquimica de gases ao maior nimero possivel
de informacoes geoldgicas, geofisicas, e geoqui-
micas disponiveis sobre a bacia estudada.

Apesar da ampla ocorréncia em acumulagoes
petroliferas o CO,, de grande pureza e em con-
centragoes elevadas (CO, > 10%), esta relaciona-
do a origem inorganica. Sendo que 0s processos
formadores de CO, mais comuns estdo associa-
dos a dissociacdo térmica de carbonatos devido a
acao de intrusdes igneas ou ao metamorfismo
(Farmer, 1965; Studlick et al. 1990). Em alguns
casos, as bacias com elevados gradientes
geotérmicos e rapida subsidéncia favorecem a
ocorréncia de CO, em grandes quantidades (Huang
et al. 2004).

O hidrogénio ja foi reportado em concentra-
¢bes significativas em alguns gases naturais do
mundo (Goebel et al. 1984). Alguns pocos de pe-
quenas acumulacoes no Kansas (E.U.A.) chegaram
a produzir gas com teores de 29 a 37% de H,
(Coveney et al. 1987). Mesmo assim, a baixa fre-
gléncia e teores deste gas em acumulacoes pe-
troliferas ndo sao suficientemente grandes para
serem considerados triviais (Barker e Takach,
1992). Outro fator que muito limita as interpre-
tagOes sobre a tipologia das ocorréncias de H, em
gases naturais é o numero pequeno de analises
disponiveis para esse fim. Poucos sdo os exemplos
de gases enriquecidos em hidrogénio que foram
reportados na literatura como, por exemplo, al-
guns que ocorrem em associacdo com rochas
ultramaficas serpentinizadas em Oma, onde sua

Geoquimica de gases - Eugenio Vaz dos Santos Neto

origem foi relacionada as reacées de reducao-oxi-
dacdo, sob condicbes de baixas temperaturas (Neal
e Stanger, 1983).

conclusoes

A evolucao tecnoldgica da geoquimica de ga-
ses ocorrida na Ultima década propiciou um au-
mento significativo nos conhecimentos a respeito
da geracdo, migracao, acumulacao e preservacao
de hidrocarbonetos em bacias brasileiras e do ex-
terior, pois os dados obtidos com esse tipo de pes-
quisa trouxeram informacdes importantes para
aumentar o entendimento sobre os sistemas pe-
troliferos envolvendo nao-somente os gases, mas
também os ¢éleos.

O uso rotineiro da geoquimica de gases foi
facilitado pela simplificacdo dos métodos de
amostragem, com o uso de frascos do tipo
Vacutainer ou similares que armazenam peque-
nos volumes de gas sob baixas pressdes e pelo
desenvolvimento do método de andlise isotdpica
de carbono de compostos individuais para ga-
ses (GC-C-IRMS, Gas chromatography-
combustion-ion ratio monitoring system) que
permitiu medir o §"*C da fracao C,- C,, e even-
tualmente de CO,, de maneira rapida, precisa e
com boa repetibilidade.

Embora o uso de hidrocarbonetos gasosos em
geoquimica de gases possa parecer uma tecnologia
matura na Exploracdo, e / ou em pesquisas
correlatas, a cada novo estudo sao renovados os
desafios para a interpretacdo dos resultados obti-
dos. Por isso, espera-se ainda grandes contribui-
cbes da geoquimica de gases para o estudo de
sistemas petroliferos.

O proximo grande salto tecnolégico envol-
vendo as pesquisas sobre gases naturais ja foi
iniciado com os estudos de isdtopos de gases
nobres. As pesquisas ja realizadas, ou em anda-
mento, em varias bacias do Brasil e de outras
partes do mundo, indicam que essa tecnologia
tem aumentado a especificidade dos estudos
sobre os processos de sistemas petroliferos.
Isso é tangivel especialmente no que se refere a



meia-vida de jazidas de petréleo, a taxa da per-
da de gases por vazamento das acumulacées
petroliferas, a distancia absoluta aproximada da
migracdo secundaria, além do refinamento dos
conhecimentos sobre origem, biodegradacao e
misturas de gases.

Com os resultados j& consolidados e o po-
tencial vislumbrado, a geoquimica de gases con-
firma que essa ferramenta é uma vantagem
competitiva estratégica para qualquer compa-
nhia petrolifera.
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Gas hydrocarbons are also referred to in literature
as “natural gases”. Such compounds are ubiquitous
and can be found in every part of the Earth, e.q.,
atmosphere, biosphere, hydrosphere and geosphere,
in a wide variety of concentrations and isotopic
compositions (8"°C and D). Although natural gases
have a relatively narrow variation in their chemical
compositions when compared to oils, it is not always
easy to understand their origin, thermal evolution, and
distribution in sedimentary basins where commercial
exploration takes place.

Strong interest about gases has arisen in the last
decade, not only due to economic reasons (about 20%
of world’s energy demand is met by natural gas), but
also because it has the “cleanest burning” among the
fossil fuels. This property has facilitated an increasing
consumption of gas, especially, in urban areas that
concentrate a very significant part of the world'’s
population. For the very same reasons, the search for
new gas reserves was strengthened, or old accumulations
were reassessed in pursuit of a better production.

Other important fact is that technologies associated
with gas geochemistry have improved significantly the
knowledge about processes and elements in petroleum
systems. Among other benefits, these studlies can bring
a better understanding of the genetic type (biogenic,
thermogenic, mixes, and even abiogenic), the main
formation process (primary cracking of kerogen or
secondary cracking from preexisting hydrocarbons), and
post-genetic alterations related to biodegradation,
leakage from the accumulations, isotopic fractionation
due to secondary migration. However, the
deconvolution of such effects is not straightforward,
because frequently gases reflect a mixing of genetic
and post-genetic processes.

Until few years ago gas geochemistry focused only
on studies on gas hydrocarbons and rarely involved
the associated non-hydrocarbon gases as, for
example, carbon dioxide, nitrogen and hydrogen
sulfide. Even so the results obtained through this
methodology, mostly during the last decade, have
corroborated the effectiveness of gas geochemistry
as a reliable tool for oil exploration.

More recently a growing interest has emerged for
a better understanding of non-hydrocarbons and also
noble gases in petroleum systems. Although, the origin
of noble gases and hydrocarbons are dissimilar, they
share the same migration-entrapment sub-system for
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secondary migration, accumulation and preservation.
As noble gases are inert they are only fractionated by
physical processes and they are not altered by the same
post-genetic reactions that hydrocarbons undergo.
Therefore, noble gases are a suitable tool for tracing
processes within a petroleum system. The usefulness
of isotopic noble gas studies has been to confirm the
great potential for improving there is in understanding
secondary migration, residence time, effectiveness of
seals, deconvolution of mixing processes, and also in
identifying the source for non-hydrocarbons.

The main objective of this paper is to revise the
“state-of-the-art” on gas geochemistry methodology
including a brief discussion about the diagnostic
characteristics of the origin of hydrocarbons and
associated non-hydrocarbons. The post-genetic
alterations in the molecular and isotopic compositions
of gases will also be discussed, as for example, due to
biodegradation, secondary migration or partial leakage
from accumulations.

The most significant advances towards the
understanding of gas hydrocarbons are related to
thermogenic gases, which are the bulk of commercial
accumulations. Genetic signature in this type of gas is
basically related to its source, including the thermal
maturity. With the increase of thermal evolution all
the hydrocarbons become isotopicaly heavier and there
is @ well known trend of increase in dryness (higher
relative methane ratio compared to the heavier
hydrocarbons). The type of cracking, primary of
kerogen or secondary of preexisting hydrocarbons can
be inferred by analyzing the 6”°C, - §C, x C,/C, ratio.
Laboratory experiments calibrated with field data have
allowed the proposition of equations for predicting the
level of thermal maturation at which gas was
generated. However, this approach must be exercised
with care because each equation corresponds to a
kerogen with specific kinetic properties. There is not a
general, and reliable, equation that can be used for
all types of organic matter.

In addition to the genetic input, thermogenic gases
can undergo secondary alterations that can significantly
change the isotopic and molecular compositions of
gases. Biodegradation, for example, shifts the §"°C of
propane and n-butane to heavier values, given a typical
“zig-zaq” pattern in the carbon isotopic profile. Propane
and n-butane ratios can also decrease but this feature
is not always conspicuous. Another important
secondary alteration that gas geochemistry can indlicate
the isotopic fractionation in methane during secondary



migration is the preferential concentration of '?C. Such
characteristic was originally interpreted as a unique
feature of biogenic gases, and it probably contributed
in the past for the overestimation of the volumes of
biogenic methane in commercial accumulations.
Leakage processes from accumulations, due to the
preferential loss of ?°CH,, concentrates in the reservoir
methane relatively enriched in °C, therefore it is
isotopicaly heavier compared to its original signature.

As exploration prospects for petroleum go deeper
and pushed toward new frontier areas it is important
to access the risk to find non-hydrocarbons as pollutants
of hydrocarbon accumulations. Regarding this purpose
gas geochemistry can also give its contribution to infer
the sources of the most common and abundant non-
hydrocarbons.

The technological evolution of gas geochemistry in
the last decade has brought a significant improvement
to the knowledge about hydrocarbon generation and
migration, efficiency of accumulation and residence time
in many Brazilian and foreign basins. The advances in
understanding petroleum systems are valid not just for
the gas itself but also for the associated oil.

The routine use of gas geochemistry techniques
was facilitated by the simplification of sampling
procedures, with the use of small containers keeping
gases under low pressure and making sample handling
and transportation easier. In addition, the development
of the GC-C-IRMS technique (Gas chromatography-
combustion-ion ratio monitoring system) brought about
the possibility to make reproducible and accurate
measurements of §°Cin C-C,and, eventually, of CO,,.

The next great expected technological leap in gas
geochemistry is related to the systematic use of noble
gases to enhance the accuracy of studies about
processes in petroleum systems, and eventually
complementing 6" and oD as well as molecular data
gathered from hydrocarbons.
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