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h h l h d b d dMethane is the principal hydrocarbon detected in 
all stray natural gas migration incidents

 Exposure limit (gas phase): TLV‐TWA: 1,000 ppm (ACGIH, 10/2009)
 Methane (CH4) is the simplest paraffin hydrocarbon gas
 Methane is generated by microbial & thermogenic processes
 Flammable, colorless, odorless.
 Specific gra it   0  (NTP) air    Specific gravity:  0.555 (NTP) air = 1
 Explosive range: 5‐15% in ambient air
 Solubility in water: 26‐32 mg/l (1 atm.)y 3 g/ ( )
 Non toxic, no ingestion hazard
 Simple asphyxiant, explosion hazard
Methane can migrate as free gas or dissolved in the groundwater



Isotopic Balance
 Researchers have determined that there are common carbon 
& hydrogen isotopic compositions or signatures for 
thermogenic gas associated with coal & natural gas, drift gas, 

So by collecting numerous gas samples of 
known origin a database has been 

d l d d fi i ti  f  
g g g g

and other near surface microbial gases . 
 Natural carbon is nearly all isotope 12, with 1.11 percent being 
isotope 13  

developed and fingerprinting of gas 
samples may performed.

isotope 13. 
 Organic material contains less C‐13, because bacteria 
/photosynthesis preferentially selects C‐12 over C‐13. p y p y 3

 Oil and natural gas typically show a C‐12 to C‐13 ratio similar 
to that of the biological materials from which they are to have 
originated  originated. 



Sh l GShale Gas
 Increasing formation  Increasing formation 

temperature leads to diagnostic 
methane/ethane and isotopic 
ratiosThe normal sequence of carbon isotopic compositions is:ratios

 Tight gas shales such as the 
Marcellus often have uniquely 
diagnostic isotopic reversals 

δ13C methane (C1) < δ13C ethane (C2) < δ13C propane (C3) and < δ13C butane (C4)

δ13C1 < δ13C2 < δ13C3 and < δ13C4
diagnostic isotopic reversals 
(e.g. δ13C‐CH4 heavier than 
δ13C‐C2H6)

In the Marcellus they are fully reversed ‐ δ13C1  >  δ13C2  >  δ13C3

Also hydrogen isotopic compositions (δ2H) of C1 and C2 are also reversed.
 Uniquely identifiable when 

paired with additional proxies 
(e.g. noble gases)



I t G h i tIsotope Geochemistry
Easily Distinguishes:

 Molecular: Methane/Ethane

 Isotopic: Carbon and 

Biogenic vs. Thermogenic
(e.g. Schoell, 1983; Coleman et al, 1991; 
Baldassare and Laughrey, 1998)

Hydrogen isotopes (δ13C‐CH4, 
δ2H‐CH4, δ13C‐C2H6)

 N bl  G

Distinguishing different 
thermogenic gases 
(e.g. Schoell et al, 1983; Jenden et al, 1993; 

 Noble Gases Revesz et al, 2010; Tilley et al, 2010)

?What’s best for distinguishing 
thermally mature gases?y g
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Sample Quality ‐ degassing?Sample Quality   degassing? 

ideal





Three Patterns of Contamination
1. Short term (< 1 year) disruption to the aquifer 

caused by drilling.
   (     ) di i     i i  2. Long term (> 3‐4 year) disruption or contamination 

of the aquifer caused by drilling/fracking, releases or 
other situationsother situations.

3. Natural Background Conditions with high levels 
of metals and anions.



Type 1: Short Term Disruption
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Type 2: Long Term Disruption
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Type 3: Naturally Occurring 
Contamination 
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Conclusions
 Methane is released during the drilling and perhaps during the fracking

process and other gas well work.

 Methane is at significantly  higher concentrations in the aquifers after gas  Methane is at significantly  higher concentrations in the aquifers after gas 
drilling and perhaps as a result of fracking and other gas well work. 

 The methane migrating into the aquifer is both from the shallower 
(   ) f ti   d  ld  M ll  Sh l  ( d  h    (younger age) formations and older Marcellus Shale (and perhaps even 
older formations).

 Methane and other gases released during drilling (including air from the 
drilling) apparently cause significant damage to the water quality.

 In some cases the aquifers recover (under a year) but, in others cases the 
damage is long term (greater than 3 years).damage is long term (greater than 3 years).


