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[esumao

Diversas companhias de petréleo e centros de pes-
quisa vém estudando inclusdes fluidas de 6leo em reser-
vatorios desde a década de 1980. Os primeiros trabalhos
utilizaram a microtermometria de incluses fluidas para
interpretar a histéria termal e a migracdo de petréleo
em relacao a histéria de soterramento e diagénese. Ul-
timamente, os dados microtermométricos tém sido utili-
zados como parametros de calibracdo na modelagem de
histérias termais de bacias sedimentares e reservatorios.

Novas técnicas de estudo de inclusées fluidas tém
sido empregadas na exploracdo de petréleo. Dados
geoquimicos (somente hidrocarbonetos de baixo peso
molecular - até C,;) de 6leos de inclusoes fluidas tém
sido utilizados com objetivo de localizar intervalos por-
tadores de 6leo/gas que ndo tenham sido detectados
por métodos convencionais. A composicdo molecular
de 6leo presente no interior das inclusdes fluidas per-
mite fazer correlacdes o6leo-rocha geradora, correla-
coes 6leo-0leo e determinacdo da maturacao térmica
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abstract

Several oil companies and research centers have
been studying petroleum fluid inclusions in reservoirs
since the 1980's. The first works have used the fluid
inclusion microthermometry technique in order to inter-
pret the thermal history and petroleum migration in
relation to the burial history and diagenesis. Lately,
the microthermometric data is being used as a calibra-
tion parameter for thermal history modeling in sedi-
mentary basins and reservoirs.

Recently, new fluid inclusion study techniques are
being used in petroleum exploration. Geochemical data
of low molecular weight (up to C,s) oil-bearing fluid
inclusions has been used with the purpose of pinpoint-
ing oil-bearing intervals in wells that have not revealed
the presence of oil by conventional techniques.
Molecular geochemical analyses of oils inside the inclu-
sions technique enable oil-source correlations, oil-oil
correlations, and maturity determination.

(expanded abstract available at the end of the paper)

Keywords: petroleum | fluid inclusions | thermodynamics |
stratigraphy | molecular composition
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introducao

O estudo de inclusées fluidas tem se tornado
uma ferramenta muito importante na exploracao
de petréleo. Trés grandes areas de aplicacdo po-
dem ser vislumbradas em sistemas petroliferos: a
Termodinamica das Inclusdes Fluidas (TIF), a Es-
tratigrafia de Incluses Fluidas (FIS) e a Compo-
sicao Molecular de Inclusoes (GOI/MC).

A TIF trata da reconstrucao termobarométrica
do aprisionamento de paledleos (Burruss,
1981, 1989; Burruss et al.1983, 1985; Horsfield
e McMillans, 1984; Aplin et al.1999; Thiéry et al.
2000, 2002; Pironon, 2004), além de fornecer
parametros para a calibracdo de modelos de ba-
cias e/ou reservatorios (Visser, 1982; Bone e
Russell, 1988; Aizawa, 1989; Barker e Golds-
tein, 1990; Bodnar e Burruss, 1991; Barker e
Goldstein, 1991; Leischner et al. 1993; Pagel et
al. 1997; Tobin e Claxton, 2000).

A FIS consiste em uma analise rapida e expe-
dita da composicao geoquimica do ¢6leo, tendo
uma aplicacdo pratica extremamente Util para
definicao de acumulacodes, selos, rotas de migra-
cao e identificacdo de paleocontatos gas-6leo,
6leo-agua dentre outras aplicacbes em pocos on-
de ndo foram observados indicios de hidrocarbo-
netos (Hadley et al. 1997, 1998; Hall et a/.1998;
Barcley et al. 2000; Parnell et al. 2000).

O GOI/MCI trata da composicao geoquimica
do 6leo contido nas inclusdes de petréleo, espe-
cialmente em relacdo aos biomarcadores. Sdo
eles que permitem correlacionar pale-6leo com
6leo atual, pale-6leo com rochas geradoras, defi-
nir grau de maturidade e uma série de outras
informacodes sobre os primeiros 6leos migrando
no reservatério, que também constituem infor-
macoes importantes para modelagem de bacias
(George et al. 1997a, 1997b, 1997¢, 1998a, 1998b,
1998c, 2002a, 2002b, 2004a, 2004b, 2004c,
2005; Eadington, 1991, 1996; Ross e Eadington,
2004; Liu et al. 2004; Volk et al. 2001, 2002,
2004, 2005).

Uma vez que as metodologias citadas serao
brevemente implantadas na Geréncia de Geoqui-
mica do Cenpes, este trabalho concentra-se na
descricdo sucinta das mesmas e das informacdes
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gue tais estudos podem fornecer, visando suas
aplicacées nos trabalhos de exploracao da
Petrobras.

Entretanto, nao é o objetivo, aqui, descrever
em detalhe a sistemética de estudos de inclusdes
fluidas. Para aqueles que estiverem mais interessa-
dos recomendam-se os livros de Goldstein e
Reynolds (1994), Roedder (1984) e Sanson et al.
(2002).

termodindmica das
inclusoes fluidas — TIF

Inclusées fluidas, que aprisionaram paleoflui-
dos diagenéticos, podem constituir uma podero-
sa ferramenta para reconstruir as condicdes pres-
sao-temperatura, desde que o volume molar e a
composicdo sejam corretamente determinados
(Aplin et al.1999; Thiéry et al. 2000; 2002; Munz
et al. 2001, 2004, Pironon, 2004).

O procedimento analitico a ser utilizado para
a modelagem de inclusdes de petréleo e aquo-
carboénicas (H,0-CO,-NaCl), recomendado pelo
Petroleum and Aqueous Research Center da Fran-
ca (Pironon, 2004) em reservatérios de petroleo
sera resumidamente descrito a seguir.

petrografia de amostras
de inclusoes fluidas

Em ambientes sedimentares, fluidos a base de
6leo, gas e dgua podem ser aprisionados nos con-
tatos de grao detritico/cimento (quartzoso, felds-
patico ou carbonatico - fig. 1), em sobrecrescimen-
to e em microfraturas originadas durante a diagé-
nese. As inclusdes podem ser monofasicas (liqui-
do ou vapor), bifasicas (bolha de vapor em uma
fase liquida), ou trifasicas (bolha de vapor em uma
fase liquida que por sua vez esta contida em outra
fase liquida).

A petrografia consiste em descrever laminas
delgadas de amostras (testemunhos, amostras de
calha e/ou amostras laterais), observadas em um



microscoépio otico tanto sob luz transmitida quan-
to sob luz ultravioleta (UV) (fig. 1). O objetivo da
petrografia é definir populacoes de inclusdes flui-
das, suas dimensdes e suas relacoes texturais e
temporais. Assim, populacdes de inclusdes aquo-
sas e/ou gasosas, nao-fluorescentes, e inclusdes de
petréleo, fluorescentes, podem ser identificadas.

microtermometria

A microtermometria é uma técnica nao-des-
trutiva que consiste na determinacao das tempe-
raturas de mudancas de fases que ocorrem no
interior das inclusdes fluidas sob condicées con-
troladas de aquecimento e/ou resfriamento das
amostras. Para inclusdes fluidas aquosas pode-se
determinar a salinidade do fluido aquoso através
do congelamento (fig. 2a) e medir-se a tempera-
tura de fusdo do gelo ou sal (cloretos) durante o
reaquecimento subsequente (fig. 2b-d).

O parametro mais importante para o estudo
de inclusdes de petréleo é a temperatura de ho-
mogeneizacao (TH), isto é, a temperatura obtida
durante o aquecimento na qual duas ou mais
fases constituintes das inclusdes tornam-se uma
Unica fase (L + V — L ou V) (fig 2e-h).

As temperaturas de homogeneizacao indicam
as temperaturas e pressdes minimas de aprisio-
namento das inclusdes. Quando inclusoes flui-
das de petréleo e dgua sdo contemporaneas, as
interseccdes das isdcoras (curvas de iso-volume),
calculadas a partir de suas temperaturas de ho-
mogeneizacao, podem fornecer as temperaturas
e pressoes reais de aprisionamento da inclusao
de petréleo.

andlises de microespectrometric Raman

A microespectrometria Raman é uma espec-
trometria vibracional, no intervalo visivel do es-
pectro, que permite a identificacdo molecular de
compostos minerais, liquidos, solidos e especial-
mente gasosos, tais como CO,, CH,, H,S e N, no
interior da inclusdo (Touray et al. 1985). Entre-
tanto, estudos Raman de inclusdes de hidrocar-
bonetos (de metano a hidrocarbonetos de alto
peso molecular) sdo quase impossiveis de serem
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realizados devido basicamente a trés fatores: (1)
presenca de fluorescéncia induzida pelo laser; (2)
degradacao induzida pelo laser de tais inclusoes;
e (3) sinal Raman muito baixo obtido a partir de
um laser com baixa energia que deve ser usado
em tais inclusoes.

Assim, a grande utilizacao da técnica Raman
em estudos de inclusdes de petréleo consiste na
determinacao da quantidade de metano dissolvi-
do na agua das inclusées aquosas (compostos
mais pesados do que o metano sao praticamen-
te insolUveis em agua) que estejam em equilibrio
com inclusdes de petroleo (fig 3a). Para isso, o
aparelno Raman deve estar calibrado para a
analise de inclusdes aquosas com baixo conteu-
do de metano (0,01 < mCH, < Tm - Dubessy et
al. 2001; Guillaume et al. 2003).

microespectrometria de infravermelho
por transformada de Fourier — FT-IR

Esta técnica consiste em medir a absorcdo de
uma radiacao infravermelha policromatica inciden-
te sobre uma amostra através de um detector.

As medidas de FT-IR em inclusoes fluidas indi-
viduais de petréleo podem fornecer dados com-
posicionais relacionados ao contetido de gas (CH,

Figura 1

Inclusées fluidas de
petréleo (veja a seta) no
contato grado original-
sobrescimento, sob luz
transmitida e luz UV.
Modificado de Fit (2002).

Figure 1

Oil fluid inclusions in

the original grain-over-
growth contact under
transmitted light and UV
light (see the arrow).
Modified from Hall
(1999)
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Figura 2

Sequéncia de resfriamen-
to-aquecimento de uma
inclusao fluida aquosa.
No resfriamento (e-a): e =
inclusdo a 25°C submeti-
da a um rapido resfria-
mento; (a) = congelamen-
to (-120°C) tendo-se gelo
+ vapor. No reaquecimen-
to (d) a fusdo do gelo
estd proxima, indicando a
salinidade do fluido.
Aquecimento (e-i): h =
homogeneizacdo na fase
liquida (Th = 54°0). (i),
apos o aquecimento a
bolha de vapor volta ao
seu diametro original a
25°C. Pironon, 2004.

Figure 2

Heating-freezing proce-
dure of an aqueous fluid
inclusion in the heating-
freezing stage. Freezing
(E - A): E = inclusion at
20°C submitted to rapid
freezing. A = -120°C, with
ice and vapor. During the
subsequent heating, in D
ice is next indicating the
salinity of the aqueous
fluid. Heating (E-I): h =
homogenization to the
liquid state (Th = 540C).
At (i) the bubble has
returned to its original
diameter at 25°C,
Pironon, 2004

e CO,) e alcanos (fig. 3b). As andlises quantitati-
vas baseiam-se nas medidas das razoes das areas
das bandas de CH,alcano e CH,/CO,. Este pro-
cedimento permite calcular as concentracbes mo-
lares de CH,, CO, e alcanos (Barres et al. 1987;
Wopenka et al. 1990; Pironon et al. 1991, 2001).

Quando o FT-IR esta acoplado a uma platina
de aquecimento-resfriamento (microtermometria),
as analises permitem determinar as THs de inclu-
sdes de petréleo que contém agua na forma de
um filme liquido invisivel na parede das inclu-
soes. A intensidade da banda de infravermelho
da 4gua (3 400 cm™') diminui com o aumento de
temperatura devido a solubilidade da agua na
fase 6leo. Assim a TH da inclusao de petréleo é
obtida quando a banda de infravermelho da
agua desaparece do espectro FT-IR. Temperaturas
de homogeneizacao totais deste tipo de inclusao
nao poderiam ser obtidas pela microtermometria
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pois a observacdo do fino filme esta além da reso-
lugdo dtica de um microscopio.

microscopia confocal de varredura
a laser — CLSM

O CLSM (Confocal Scanning Laser Microscopy
— Pironon et al. 1998; Aplin et al. 1999) é utilizado
para estimar a razao volumétrica gas/éleo de in-
clusdes individuais, baseada na fluorescéncia da
fase 6leo e na sua auséncia na fase gas. A percen-
tagem do volume da fase gas de uma inclusdo, a
uma dada temperatura, pode ser calculada me-
dindo-se o volume da fase 6leo liquida da inclusdo
pelo CLSM e o diametro da bolha de gas esférica
(Pironon, 2005). O CSLM pode estimar o volume
da cavidade de uma inclusdo de petroleo com
acuidade superior a 95% e resolucao espacial
inferior a 0,5um (fig. 4).



modelagem de inclusdes
fluidas aquosas

Para modelagem de inclusdes aquosas nao
existe uma equacao de estado para calculo da
isbcora acima da TH no sistema CH,-H,O-NaCl.
Para contornar este problema Dubessy et al.
(2001) e Guillaume et al. (2003) propdem um
método para a modelagem de inclusdes aquosas
com concentracdo de metano inferior a 1 molal
e salinidade (mNaCl) conforme metodologia
apresentada a sequir:

1) determinar a concentracdo de metano usan-
do-se analise Raman, a poucos graus centigra-
dos acima da TH, usando a curva de calibracdo
do equipamento;

2) calcular a isopleta (linha de mesma compo-
sicao) usando-se o modelo termodinamico de
Duan et al. (1992);

3) plotar a isécora a partir do ponto PH-TH
paralelo a isdcora de um fluido do sistema
H20-NaCl sem metano, para o qual se tenha a
mesma TH e salinidade (mNaCl) das inclusbes
portadoras de metano.

modelagem de inclusdes de petrleo

De posse dos dados das inclusdes de petréleo
(TH, composicao e razao gas/oleo), passa-se a
fase de modelagem. Para tal objetivo, existem
varios softwares comerciais para tratamento de
dados, tais como PVTSIM, VTFLINC e PIT (Pe-
troleum Inclusion Thermodynamics).

Nos softwares PVTSIM e VTFLINC, o usuario
tem que definir previamente uma composicao ini-
cial entre varios tipos de 6leo (pesado, leve, gas
condensado etc) a partir de um banco de dados.
Portanto, nos cdlculos feitos por estes programas,
a composicdo do 6leo da inclusdo que mais se
aproxima dos dados de fracao volumétrica e TH é
influenciada pela da composicao inicial.

Diferentemente, o PIT propde uma correlacao
composicional através de dois parametros princi-
pais, o e B (Thiéry et al. 2002). O parametro «
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define a quantidade e a distribuicao de compo-
nentes pesados (C,,), enquanto o parametro f
esta relacionado com o contetido de CH, do flui-
do (fig. 5a). O PIT fornece um grafico pratico (dia-
grama a-f - fig 5b) que permite deduzir as esti-
mativas de composicao (fig. 5c).

As condicoes pressao-temperatura de aprisio-
namento das inclusdes de petréleo sao dadas pela
interseccdo da isdcora dessas inclusdes com a iso-
pleta de inclusdes aquosas saturadas em metano
nas condicdes de aprisionamento ou isécora de
inclusées aquosas subsaturadas em metano nas
condi¢des de aprisionamento.

Entretanto existem erros inerentes as técnicas
utilizadas, que tendem a ser minimizados com o
desenvolvimento tecnoldgico, tais como:

1) erros dos dados obtidos pela microtermo-
metria que dependem essencialmente das di-
mensdes, da forma e da localizacdo das in-
clusdes na sequéncia diagenética;

Figura 3

(a) Exemplo de um espec-
tro Raman de uma inclu-
sdo aquosa contendo CH,
: a vibragao stretching do
metano a 2910cm™ e a
banda larga correspon-
dendo as vibragdes
stretching da agua, entre
3000 e 3500 cm™;(b)
Exemplo de um espectro
infravermelho a transfor-
mada de Fourier (FT-IR)
registrado em uma
inclusdo de petroéleo.
Fonte: http://www.petro-
leuminclusion.uhp-nancy.fr

Figure 3

(A) An example of a
Raman spectrum of a CH,
-bearing aqueous inclu-
sion: stretching vibration
of methane at 2910cm’
and the large band corre-
sponding to the stretch-
ing vibration of water,
between 3000 and
3500cm™. (B) An example
of a Fourier Transform
Infrared (FT-IR) spectrum
recorded in a petroleum
inclusion. Source:
http:/lIwww.petroleumin-
clusion.uhp-nancy.fr
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Figura 4

Inclusdo iluminada por
luz UV em um microsco-
pio confocal a laser. A
%vol de gas da inclusédo, a
uma dada temperatura,
pode ser calculada pela
medida do volume do
6leo liquido pelo CSLM e
medindo-se o diametro
da bolha esférica de gas.
Pironon, 2004.

Figure 4

Inclusion illuminated by
UV light within a confo-
cal scanning laser
microscopy: The gas vol.
% of the inclusion at a
given temperature can be
calculated by measuring
the volume of the liquid
oil inclusion by CSLM and
measuring the diameter
of the spherical gas bub-
ble. Pironon, 2004.
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2) erros nas medidas de temperaturas de ho-
mogeneizacao e de fusdo de solidos (principal-
mente gelo) que estao na casa de 0,1°C;

3) erros da quantificacdo de CH, pela anélise
Raman, entre 10 e 20%;

4) erros na quantificacdo de gas pelo FT-IR que
podem variar entre 10 e 30%;

5) erros na medicdo da fracdo volumétrica da
fase vapor (Fv) que estdo em tornode 5 a 10%.

Como conseqiéncia, os dados de temperatu-
ra de aprisionamento de inclusbes devem variar
em + 5°C, enquanto os de pressdo de aprisiona-
mento devem estar na faixa de + 20 bars
(Pironon, 2004).

estratigrafia de
inclusoes fluidas

O método de Estratigrafia de Inclusdes Fluidas
(Fluid Inclusion Stratigraphy — FIS), desenvolvido
pela Fluid Inclusion Technologies, Inc. (FIT), envol-
ve uma analise completa e rapida de volateis apri-
sionados como inclusodes fluidas em amostras de
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calha, testemunhos, afloramento ou amostras
laterais. A analise é feita através de um espectro-
metro de massa quadripolar ligado a um sistema
automatico de introducao a alto vacuo dos con-
tetidos das inclusoes fluidas. Tais contetdos sao
liberados pela abertura das inclusdes por esma-
gamento. Esta técnica registra a presenca e
abundancia total em relacdo a volateis com ra-
zao massa/carga (m/z) entre 1 < m/z < 180. Este
intervalo inclui as espécies inorganicas geologica-
mente mais importantes assim como espécies
organicas = 13 atomos de carbono (FIT, 2004).
O método resulta em dois tipos de dados:
perfis estratigraficos de espécies criticas e razdes
de espécies de acordo com a profundidade da
secao analisada do poco (fig. 6); e espectros de
massa individual para cada amostra. Um espec-
tro de massa é uma apresentacao gréafica do /log
das correntes de ions medidas no detector do es-
pectrometro de massa em funcdo da razéo m/z
dos ions detectados. A amplitude da corrente de
fons é proporcional a quantidade de cada tipo
deles, que por sua vez é proporcional a abun-
dancia da espécie na mistura de gas original.
Existem cinco principais tipos de espectros de
massa que podem ser analisados (FIT, 2004):

1. espectros de espécies inorganicas, atribui-
dos principalmente a presenca de H,0 e CO,;
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Figura 5 — (a) O parametro
o define a quantidade e
distribuicdo de componen-
tes pesados (Cq,), e p esta
relacionado com o conteu-
do de CH, do fluido. (b)
diagrama a-f que permite
reduzir as estimativas de
composicao do 6leo (c)
exemplo do célculo da iso-
pleta e da is6cora pelo PIT
para uma inclusdo com os
dados mostrados na janela.
Pironon, 2004.

Figure 5 —. (A) Parameter o
defines the bulk and distri-
bution of heavy compo-
nents (C,o,), and B is relat-
ed to the CH, content of
the fluid. (B) Diagram a-f3
provides the oil composi-
tion estimative. (C)
Example of calculation of
isopleths and isochore by
PIT for an inclusion with
the data shown in the win-
dow. Pironon, 2004.

2. espectros de espécies enriquecidas em gas,
caracterizados pelas presencas de compostos
C,-Cs (Mm/z 12-72);

3. espectros de espécies enriquecidas em liqui-
dos, caracterizados pelas presencas de espé-
cies C,-C,,. (m/z 95-180), dominados por ions
de compostos parafinicos e nafténicos;

4. espectros de espécies sollveis em agua, ca-
racterizados pelas presencas de metano, etano,
acidos organicos, benzeno e tolueno;
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5. espectros de espécies enriquecidas em
compostos de enxofre, caracterizados pelas
presencas de H,S, COS, CS,, SO, e/ou enxofre
nativo.

Uma questdo basica que o FIS se propde a
responder é se existe alguma evidéncia de que
passou 6leo ou ainda esta passando no poco ana-
lisado. A resposta é dada a partir da identificacao
de quais volateis estao presentes e em quais pro-
porcoes relativas, tendo em vista que o método
é geralmente qualitativo. A presenca de uma ano-
malia FIS de hidrocarbonetos geralmente forne-
ce uma resposta positiva, entretanto, deve-se
considerar que os dados FIS precisam de informa-
¢Oes adicionais para uma melhor interpretacao.

Figura 6

Perfil estratigrafico de
espécies criticas e razdes
de espécies de acordo
com a profundidade da
secdo analisada do poco.
FIT, 2004.

Figure 6

Stratigraphic profiles

of critical species and
species ratios with depth.
FIT, 2004.
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Assim, dados petrograficos de inclusoes fluidas de
zonas andmalas fazem parte da rotina do método.

Os dados FIS podem indicar também outros
processos:

1. migracao: uma rota de migracao pode ser
indicada quando as respostas FIS sdo baixas
ou moderadas e ocorrer baixa abundancia
visual de inclusdes de petréleo em lamina
delgada da secao analisada;

2. paleocarga: intervalos com fortes respostas
FIS, alta abundancia visual de incluses de pe-
troleo, sem anomalias de espécies solUveis
em agua, podem representar uma paleo-co-
luna de dleo;

3. zona de acumulacao (pay zone): zona com
fortes indicacoes FIS, grande abundancia vi-
sual de inclusbes de petréleo em lamina e
particularmente presenca de espécies organi-
cas sollveis em agua (conhecidas como indi-
cadoras de aproximacao da acumulacao);

4. tipo e qualidade de petréleo: dependem
do numero maximo de carbono detectado,
da abundancia qualitativa de alcanos de bai-
x0 peso molecular em relacdo aos de alto
peso e da presenca ou auséncia de espécies,
ou razbes de espécies, indicativas de produ-
tos de reducao bacteriana ou termoquimica.
A abundancia petrografica e as caracteristicas
das inclusdes de petroleo devem também ser
consideradas para interpretar o tipo de petro-
leo. Gas seco (principalmente C, com menos
C,-C,), gas umido (C,-C,), gas condensado
(C,-C,)), 6leo e oleo volatil (C,-C,,) podem ser
identificados com base nas caracteristicas dos
espectros;

5. biodegradacao: pode ser sugerida se com-
postos de enxofre tais como H,S, COS, CS,, S,
(£S0,) estiverem presentes juntamente com
espécies de petréleo. Razbes parafina/nafte-
no podem ser baixas porque bactérias pre-
ferem metabolizar alcanos ao invés de outros
compostos de petroleo. Como a atividade
bacteriolégica ocorre abaixo de 65-70°C,
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evidéncias FIS de biodegradacao sao mais
observadas em rochas que estao atualmente
abaixo desta faixa de temperatura;

6. alteracao térmica: a avaliacdo de espécies
liquidas de petréleo pode produzir espectros
muito similares aqueles gerados pelos hidro-
carbonetos biodegradados. Isto acontece por-
gue os produtos dos dois processos mais co-
muns (como reducdo bacteriana de sulfato
ou reducao termoquimica de sulfato) sao es-
sencialmente idénticos, com excecdo da tem-
peratura, ja que a reducdo termoquimica
ocorre acima de 140°C;

7. selos: sao indicados a partir de uma redu-
cao abrupta de sinais FIS;

8. contatos de fluidos: o limite basal (abrupto
ou transicional) de qualquer compartimento
com forte sinal FIS é candidato a um paleo-
contato de fluidos. A maior evidéncia para
um contato ocorre quando sinais FIS de 6leo
(oil leg) passam para sinais de espécies so-
lGveis em agua (water leg) e onde a abundan-
cia visual de inclusbes de petréleo em lamina
mostra um concomitante decréscimo.

composicdo molecular

de inclusdes fluidas
de petroleo (GOI/MCI)

O CSIRO (Commonwealth Scientific and
Industrial Organization — Australia) desenvolveu
duas técnicas de inclusoes fluidas que podem ser
aplicadas para elucidar a histéria de preenchimen-
to de um reservatorio: GOl e MCl.

A abundancia das inclusbes de 6leo, a partir
da andlise das populacées de inclusdes fluidas
contidas nas amostras (calha, testemunho ou
amostra lateral) é determinada para cada amos-
tra usando-se a técnica Grains containing Oil
Inclusions - GOI™ (Eadington et al. 1996). O GOl
corresponde a percentagem de graos de quartzo
e/ou feldspato que contém inclusdes de oleo




observadas em laminas petrograficas. Este para-
metro pode ser usado como indicador de satura-
cdo relativa de 6leo. Assim, valores GOl = 5% in-
dicam um maior numero de graos com inclusdes
de 6leo e portanto, amostras expostas a alta sa-
turacao de 6leo (reservatérios), enquanto valores
GOI < 5% indicam um menor ndmero de graos
com inclusdes de 6leo e, assim, amostras expos-
tas a baixa saturacdo de o6leo (rotas de migra-
cao). Dados GOI = 5% representam uma quanti-
dade suficiente de 6leo para permitir uma boa
analise geoquimica (MCI).

As amostras selecionadas sofrem inicialmente
um rigoroso processo de limpeza, sendo depois
esmagadas, destruindo as inclusbes e liberando
o0 6leo contido. Dois tipos de extracdao podem ser
utilizados:

(a) extracdo on-line: feita através de um
sistema termal MSSV acoplado a um sis-
tema CG-EM (Cromatografia Gasosa —
Espectrometria de Massa), indicado para
hidrocarbonetos C. — C,;

(b) extracao off-line: feita através da utili-
zacao do método crush-leach em solvente
(diclorometano) para hidrocarbonetos
mais pesados do que C,, (alcanos, aroma-
ticos e biomarcadores).

A grande vantagem do MCI é a obtencao de
dados geoquimicos de alta qualidade, diretamen-
te comparaveis a dados geoquimicos convencio-
nais de 6leo. Ha ainda a vantagem de permitir
analises de paleo-6leo em amostras contami-
nadas por lama de perfuracao e anélises de pa-
leo-6leo em amostras de pocos antigos.

Entre suas principais aplicacbes destacam-se:

1. identificacdo de zonas de paleo-6leo;

2. composicao do paleo-6leo pré-biodegra-
dacao ou water-washing;

3. composicao do paleo-6leo pré-falhas selantes;
4. deteccao de paleocontatos 6leo-agua;
5. correlagdes paleo-6leo — rocha geradora;

6. maturacao do paleo-6leo.

Com relacdo a modelagem de bacias, a distri-
buicdo de biomarcadores no 6leo pode ser usa-
da para inferir caracteristicas da rocha geradora
tais como idade, ambiente de deposicao, litolo-
gia e maturacao termal.

aplicacoes
estimativa das condicoes
pressdo-temperatura

Em uma amostra de fluorita do depdsito de
Cave-in-Rock foi estudado um plano particular
de inclusées fluidas contendo inclusdes de pe-
tréleo e inclusdes aquosas (fig. 7). Isto sugere que
estes paleofluidos foram contemporaneos e po-
dem ser interpretados como dois fluidos imis-
civeis em equilibrio (Guillaume et al. 2003).

A TH das inclusdes fluidas deveriam ser as mes-
mas e representativas da temperatura de aprisio-

Figura 7

Fotomicrografia de
inclusdes contem-
poraneas de petroleo e
aquosas em um plano de
inclusdes de um cristal de
fluorita do depésito do
tipo MVT de Cave-in-
Rock, USA. Guillaume

et al. (2003).

Figure 7

Photomicrograph of
petroleum and aqueous
contemporaneous fluid
inclusions in fluorite crys-
tal from the Cave-in-Rock
MVT deposit,
fluorite-Pb—Zn district,
southern Illinois, USA.
Guillaume et al. (2003).
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Figura 8

Diagrama pressdo-tem-
peratura mostrando as
isopletas e isdcoras
tracadas a partir dos
dados obtidos das
inclusdes aquosas e do
petréleo do depdsito de
fluorita de Cave-in-Rock.
Guillaume et al. (2003).

Figure 8

8 - pression-temperature
diagram showing iso-
pleths and isochores plot-
ted from data obtained
on petroleum and aque-
ous inclusions from the
Cave-in-Rock fluorite
deposit (lllinois).
Guillaume et al. (2003).

namento. As inclusées fluidas aquosas se homo-
geneizam a 145 + 2°C, enquanto as inclusdes de
petréleo a 112 = 1°C. A fracdo volumétrica da
fase vapor (Fv) da inclusao de petréleo, medida
através do CLSM é de 9 + 0,5% a temperatura
ambiente. A transicdo de fase medida nas in-
clusdes de petréleo representa a TH da fase pe-
tréleo. Tendo em vista que a solubilidade da agua
no petroleo é em torno de 1% em peso a 150°C,
correspondendo a um filme (espessura <0,1 mm)
de 4gua aderido a parede da inclusao, a TH é qua-
se impossivel de ser observada por microscépio.
Assim, a verdadeira temperatura de homogenei-
zacao das inclusdes de 6leo deve ser maior que
112 + 1°C e ndo pode ser interpretada como tem-
peratura de aprisionamento (Pironon et al. 2000;
Teinturier et al. 2002; Guillaume et al. 2003).
Desta forma, uma boa aproximacao das condi-
cOes pressdo-temperatura de aprisionamento das
inclusdes é a interseccao da is6cora da inclusao
de petréleo calculada a partir de 112 + 1°C com
a isopleta do conteldo de metano presente nas
inclusbes aquosas, determinado por analise

Raman (mCH, = 0,07 + 0,007 m). Desta forma,
as condicoes de aprisionamento das inclusoes de
petréleo e aquosas coexistentes devem estar em
torno de 145 + 2°C e 230 + 15 bar (fig. 8).

estratigrafia de inclusoes fluidas

Como exemplo de aplicacdo do método Fluid
Inclusion Stratigraphy, mostram-se os dados re-
sultantes da analise de um poco da Bacia de Cam-
pos. Foram realizadas analises em 155 amostras de
calha entre as profundidades de 2 750 m e 4 480 m
pela FIT. Na secao analisada, os intervalos podem
ser assim interpretados (fig. 9):

1. acima de 2 840 m observa-se um fraco es-
pectro de gas seco;

2.azonaentre 2 840 m e 3 200 m é caracteri-
zada por espectros de gas seco-gas umido;

3. no intervalo entre 3 200 m e 3 360 m obser-
vam-se espectros de gas condensado que po-

Dominio de TH para
inclusdes aquosas
145 + 2°C
400 - ’
Dominio da isopleta
i aquosa
mCH, = 0,069 £ 0,007
= 300 F (calculado pela EOS de Condigées de Aprisionamento
_8 (Duan et al., 1992)
== P =230+ 15 bar
lg _____________________ T=145%2°C
0
4
& 200F _ 4 . _ _ o ___ a
Dominio da isécora
- de inclusdes fluidas
de petréleo — >
TH=112+1°C
100
Dominio da isopleta de petréleo
fracdo do volume de gas = 0,09 % 0,005
(calculado pelo PIT)
o 1 1 1 1 L 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)
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dem representar respostas a presenca de in-
clusées fluidas de 6leo. Com efeito, varias in-
clusdes de petroleo foram observadas em lami-
nas delgadas contidas em feldspatos detriticos
desta zona. Observam-se também, neste inter-
valo, que tanto as concentracoes andémalas de
metano, benzeno, acido acético e CS, + HCS,
como a baixa concentracdo de alquil-nafteno,
podem representar um decréscimo da volatilida-
de devido a biodegradacao, confirmado pelos
fortes valores de CS,. Nesses casos, o benzeno
pode ser composto indicador da presenca de
6leo, pois altos valores de benzeno sugerem
amostras contendo inclusées com fase liquida
de petroleo e sinais de proximidade de acumu-
lacoes (pay). Anomalias de acido acético com
anomalias de benzeno também indicam acumu-
lacdo de um componente liquido de petréleo;

4. entre cerca de 3 360 m e 3 500 m, voltam
a aparecer espectros de gas seco e gas Umido;

5. nointervalo entre 3 500 m e 3 760 m obser-
vam-se espectros de gas condensado com a
observacao em lamina delgada de varias inclu-
sdes de petréleo em graos de feldspatos detri-
ticos e no cimento de carbonato; estes dados
indicam possivelmente uma atual ou paleoco-
luna de 6leo;

6. entre 3 760 me 4 000 m de profundidade
observam-se somente espectros de gas seco
(metano);

7. no intervalo entre 4 000 m e 4 320 m,
observam-se espectros de gas condensado e
de 6leo indicados pelos fortes valores de
alquil-nafteno e relativamente fortes de ben-
zeno, sem anomalias de acido acético. A pre-
senca de valores médios de CS, pode indicar
que o 6leo esteja biodegradado. Em laminas
delgadas, varias inclusdes de petréleo foram
observadas em graos de quartzo e feldspato
detriticos;

8. no intervalo abaixo de 4 300 m observam-
se fracos espectros de gas seco indicado por
fracos valores de metano.

Potenciais selos foram observados em 2 840 m,
2960m, 3180 m,3500m, 3680 me4000m
de profundidade.

composiciio molecular de inclusdes
fluidas de petroleo

Como exemplo de aplicacdo da metodologia
GOI-MClI tem-se o estudo de caso de um poco da
bacia de Campos. A analise GOI de amostras da
secdo de interesse do reservatério mostrou ape-
nas uma amostra com valores entre 9,6% e 19%,
com inclusdes de 6leo de dimensdes de até 15 um
em graos de quartzo e feldspato detriticos. Isto
provavelmente indicaria uma rocha que teve alta
saturacao de 6leo no momento da formacao das
inclusdes fluidas. Na correlacdo realizada entre o
6leo das inclusées e o 6leo recuperado através de
teste de formacao a cabo (RFT) observou-se que o
primeiro é de origem marinha enquanto o 6leo
atual, recuperado pelo RFT, é lacustre e biodegradado,
como pode ser sugerido pelos seguintes dados
(Coelho e Cerqueira, 2004):

1. Razao triciclicos C,/C,,(fig. 10)

a. 6leo da inclusao = 0,76, o que indica
origem marinha;

b. 6leo RFT = 1,42, indicando origem
lacustre.

2. Razao triciclicos C,,/C, (fig. 10)

a. Oleo da inclusao aproximadamente
igual a 1, o que indica contribuicao de
matéria-organica marinha;

b. 6leo RFT mostrou baixas razdes, impli-
cando em contribuicao de matéria-orga-
nica continental.

3. Razao C,/C,; (fig. 10)

a. oleo da inclusao aproximadamente
igual a 1, indicando uma origem marinha;

b. 6leo RFT = 0,80, o que indica uma ori-
gem lacustre.
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Figura 9 — Perfis de dados FIS com a profundidade de um pogo da Bacia de
Campos. FIT, 2004.
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Figure 9 —.FIS tracks with the depth of a Campos Basin well. FIT, 2004).




4. Razao Ts/Tm (fig. 10)
a. 6leo da incluséo > 1 = marinho;

b. 6leo RFT < 1 = lacustre.

5. Gamacerano (fig. 10)

a. 6leo da inclusédo mostra uma menor
abundancia indicando origem marinha;

b. 6leo RFT tem moderada concentracdo
indicando tratar-se de um dleo com
origem provavelmente lacustre salino.

6. C, poliprendides tetraciclicos (Ta e Tb - fig. 10)

a. 6leo da inclusdo tem menor abundan-
cia em relacao aos esteranos, o que indi-
ca origem marinha; enquanto

b. 6leo RFT mostra uma maior abundan-
cia em relacdo aos esteranos indicando
origem lacustre;

7. Presenca de hopano desmetilado no RFT in-
dica que o 6leo esta biodegradado (fig. 10).

conclusdo

A termodindmica das inclusdes fluidas (TIF)
trabalha essencialmente com dados obtidos de
diferentes técnicas para definir as condicées de
pressnao-temperatura de formacao das inclusoes
fluidas e, por conseguinte, as condicbes das pri-
meiras cargas de 6leo no reservatorio. Estas infor-
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Figura 10

(a) e (c) 6leo da inclusnao
fluida; (b) e (d) 6leo do
teste de formacédo (RFT).
As razdes (C,,/Cyq, Cy6/Cys,
C,4/Cy6 € Ts/Tm) indicam
que o 6leo da inclusdo
fluida é marinho enquan-
to o do teste é de for-
macdo lacustre. A razéo
H,4/H3, indica ambos os
6leos uma rocha gerado-
ra argilosa. O 6leo da
inclusdo mostra um pe-
queno pico de gamacera-
no enquanto o 6leo RFT
mostra um pico modera-
do, indicando assim que
ele é provavelmente um
6leo lacustre salino. A
presenca de hopano
desmetilado no 6leo RFT
indica que o 6leo é
biodegradado. Coelho e
Cerqueira, 2004.

Figure 10

(a) and (c) fluid inclusion
oil; (b) and (d) repeated
formation test (RFT) oil.
The C5;/C5;, CoslCys,
C,4/Co6 and Ts/Tm ratios
indicate that the fluid
inclusion oil is marine
while the formation test
oil is lacustrine; The
H,olH3o ratio indicates for
both oils an argillaceous
source rock. The fluid
inclusion oil is marine,
while the formation test
oil is lacustrine. The fluid
inclusion oil shows a
small pick of gamacer-
ane, while RFT oil shows
a moderate pick, thus
indicating that it is prob-
ably a saline lacustrine
oil. The presence of
demethylated hopane in
RFT oil indicates that the
oil is biodegraded.
Coelho and Cerqueira,
2004.

B. Geodi. Petrobras, Rio de Janeiro, v. 13, n. 1, p. 61-80, nov. 2004/maio 2005 73



74

macoes sao importantes para a calibracao de mo-
delos para aplicacao em bacias sedimentares.

A estratigrafia de inclusoes fluidas (FIS) é uma
rapida metodologia para detectar a presenca de
6leo em um poco, através do registro da quimi-
ca dos fluidos que estavam presentes no mo-
mento da formacao das inclusdes fluidas em
rochas siliciclasticas e/ou carbonaticas. O méto-
do permite obter informacdes valiosas como a
presenca ou nao de paleo-acumulacdes de 6leo
no poco estudado, a presenca ou auséncia de
paleorotas de migracao, paleocontatos 6leo-agua
e a presenca ou a auséncia de selos, dentre ou-
tros. Tal metodologia é utilizada principalmente
em pocos onde nao foram detectados indicios
de 6leo por métodos convencionais. Atualmente
as analises sdo realizadas no laboratério do FIT
(Estados Unidos).

A terceira metodologia apresentada (GOI/MCI)
trata da caracterizacdo geoquimica dos 6leos das
inclusoes fluidas presentes em minerais hospe-
deiros como graos de quartzo e feldspatos em
reservatorios siciliclasticos. £ uma metodologia
semelhante a utilizada para 6leos obtidos em
testes de formacdo, mas com uma importante
excecdo: o volume das amostras € infinitamente
pequeno em comparacao com o volume dos tes-
tes de formacdo e nao ha riscos de contamina-
cdo, uma vez que as inclusoes representam um
sistema fechado. Esta metodologia, desenvolvi-
da no CSIRO, torna possivel se obterem informa-
cbes importantes sobre a composicdo dos paleo-
6leos permitindo que se estabelecam correlacdes
do paleo-6leo com o 6leo atual, do paleo-6leo
com o 6leo da rocha geradora, a definicdo da
idade da rocha geradora, a definicao do ambien-
te de deposicao, a litologia e a maturacao térmi-
ca durante a geracao.

Inclusdes fluidas na exploragio de petréleo — Carlos Eduardo Silva Coelho
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This paper presents a review of three analytical
methods for fluid inclusions studies that are being
installed in the Geochemical Division of the Petrobras
Research Center (Cenpes): Fluid Inclusion Thermo-
dynamics (FIT), Fluid Inclusion Stratigraphy (FIS) and
Molecular Composition of Inclusions (MC).

The Fluid Inclusion Thermodynamics has the pur-
pose of establishing the thermo-barometric recon-
struction of the paleo-oil trapping in order to provide
P-T parameters for basin calibration and/or reservoirs
models. Several techniques are necessary to achieve
this objective.

The first technique is petrography, which
describes the different inclusion populations regard-
ing their textural relationships, in cements, detritic
grains — overgrowth contacts and microfractures),
and the composition at room temperature by exam-
ining the thin sections on optical microscope under
both transmitted and UV light in order to check the
presence of petroleum inclusions (since aromatic
compounds create light emission under Hg light illu-
mination - fluorescence), and aqueous and gas inclu-
sions, which are non-fluorescent. This information
can indicate the timing of reservoir filling and/or
migration relative to the diagenetic sequence.
Microthermometry, the second technique, measures
the temperatures of phase transitions which occur
inside the inclusion under heating and cooling runs.
The most useful phase transition for oil inclusions is
the homogenization temperature (TH), which indi-
cates their minimum trapping temperatures and pres-
sures. The third technique is the Raman Analysis of
aqueous inclusion in order to check the presence of
CH4, since it greatly influences P-T interpretation.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), the
fourth technique, analyzes individual petroleum fluid
inclusion, with the objective to define compositional
data related to gas content (CH, and CO,) and alka-
nes. Another application of the FT-IR technique is to
determine the bulk homogenization of petroleum
inclusions that contain a thin film of water adhered to
the inclusion wall. Coupled with a heating stage, FT-
IR analysis allows us to observe the decrease of the
water stretching band (3400 cm’) with the tempera-
ture increase of the stage. The fifth technique consist
of finding out the gas vol. % of the oil inclusion at a
given temperature by measuring the volume of the
liquid oil (fluorescent) and the diameter of the spher-
ical gas bubble (non fluorescent) of the inclusion by

using Confocal Scanning Laser Microscopy (CSLM).
The final step is to define the trapping P-T conditions
of the inclusions. In the case of methane-bearing
aqueous fluid inclusions no equation of state is avail-
able for calculating their isochores above the TH, but
knowing methane concentration by Raman analysis
at few degrees above the TH, constrains the homog-
enization pressure (PH) of the inclusion. The isopleth
is calculated using a thermodynamic model and the
isochore is drawn from the PH-TH point parallel to
the isochore of a methane free fluid of the H,O-NaCl
system, which has the same TH and salinity. In the
case of oil fluid inclusions, the modeling tool — PIT-
allows us to estimate their composition and calculate
their isochore and isopleth curves using the bubble-
filling degree data at a given temperature combined
with TH data. As a result a good approximation of the
P-T trapping conditions is the intersection of the
petroleum inclusion isochore with the isopleth of the
methane-saturated aqueous inclusion at trapping
conditions, or with the isochore of the methane-
under-saturated aqueous inclusion at trapping condi-
tions.

Fluid Inclusion Stratigraphy is a stratigraphic map-
ping of paleofluid chemistries by means of bulk mass
spectrometric analysis of fluid inclusion volatile
species (inorganic and organic up to C,;) present in
rotary-core, cutting or side-wall samples. FIS data is
used to screen many samples in a well that didn’t
show indices by conventional techniques. Depth plots
of critical species and compound ratios integrated
with electric logs indicate petroleum inclusion distri-
bution, seals and proximal pay.

Reliable geochemical information of similar quali-
ty to conventional analyses of crude oils and source
rocks can be obtained from oil-bearing fluid inclu-
sions trapped in quartz or feldspar framework grains
or cements, or in carbonate cements. The oil trapped
in the inclusions is extracted and analyzed, according
to the Molecular Composition of Inclusions (MCl) pro-
cedure. Before the extraction, it is necessary to select
the samples suitable for this type of analysis. A pet-
rographic method that records the abundance of oil-
bearing inclusions in sandstone samples (GOI) is used
to measure the percentage of quartz and feldspar
(framework) grains that contain oil inclusions within a
thin section prepared from either core or cuttings
material. This percentage is related to oil saturation,
which is simply the measure of how many pores are
filled with oil and allows the GOI count to be used as
an indicator of relative oil saturation. Based on an
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empirical database from known oil fields a threshold
GOl value of 5% has been established for rocks that
have been exposed to high oil, whilst values of <1%
can be related to rocks on a migration path that have
not been exposed to high oil saturation. Samples with
GOl values > 5% are reduced to single grains and any
traces of residual formation fluids removed from the
outside of grains. Mineral grains are crushed to
release oil by both on-line MSSV apparatus followed
by GC-MS analysis for C;-C,, hydrocarbon distribu-
tions and crushing under solvent for off-line analysis
with subsequent GG-MS for >C,; alkanes, aromatic
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hydrocarbons and biomarkers. The advantages of oil
inclusion analysis is that it avoids contamination from
drilling fluids and it has an ability to analyze oil in
exploration boreholes retrospectively, as well as it ana-
lyzes samples of oil that may not be available except
in fluid inclusions because of oil displacement from a
reservoir by gas, biodegradation in the reservoir, water
washing in the reservoir, etc. All geochemical com-
pounds and ratios used in analyzing samples of liquid
oil can be determined on fluid inclusion oils, thus
allowing oil-source correlations, oil-oil correlations,
and determination of maturity to be defined.





