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Origen Geoquimico del Gas Natural: Gases Combustibles e Inertes.
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Restumen:
Los principales componentes del gas natural son:

Los hidrocarburos livianos (C1-C4).
El didxido de carbono (COy).

El sulfuro de hidrogeno (H.S).

El nitrogeno (N,).

El CO, puede provenir de la decarboxilacion de los compuestos polares, la oxidacion de la
materia organica y la descomposicion de los carbonatos.

El N, puede provenir de aire fésil entrampado, vulcanismo o transformacion de nitrégeno
orgéanico o amoniaco o grados avanzados de carbonizacion.

El H,S es usualmente derivado de kerogeno o petroleo de alto azufre, entre otras probables
causas, puede ser formado por la reaccién de los hidrocarburos con los sulfatos en los reservorios.

Describiremos estas cuestiones con mas detalle a continuacion.
El Origen de los Hidrocarburos (HCs)

Actualmente existen escasas dudas que los hidrocarburos se iniciaron por una “generosa
coccién” de materia orgéanica proveniente de vegetacion marina o remanente de animales marinos
(Hunt, 1863) en un habitat (georeactor) generado por rocas sedimentarias que contribuyeron a
ocluir, compactar y profundizar la materia organica.

Todo el petréleo y la mayoria del gas natural (un 80 %) actualmente encontrados en cuencas
sedimentarias se formaron por un proceso de degradacion térmica o cracking muy posiblemente
catalizados por ciertos minerales arcillosos. Al gas de este origen se lo denomina gas térmico o
termogénico.

El 20 % restante del gas natural presente en los reservorios, proviene de actividad bacteriana
en medios inicialmente abundantes en oxigeno y finalmente anoxicos y se denomina gas biogénico.

A diferencia del gas térmico el biogénico es un gas seco (virtualmente metano puro)

Geoquimica de los HCs

La caracteristica mas notable de los compuestos organicos presentes en los hidrocarburos es
la alta proporcién de compuestos de bajo peso molecular (C; a C4 un 50%) respecto de los
compuestos complejos de alto peso molecular existentes en los organismos vivos.
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Si la materia organica sedimentaria (MOS) derivada de organismos vivos es la materia
prima basica de los hidrocarburos, los efectos del material de origen diferente (aguas, rocas) como
también los del ambiente de dispersion y deposicion (oxidacion, evaporacion, cizallamiento)
contribuyen sustancialmente a los cambios quimicos acontecidos luego del enterramiento.

El desarrollo de la cromatografia gaseosa (GC) en los "50 permiti6 que muchos
componentes de petréleo y gas y de bitumen extraido de rocas fueran separados e identificados. La
GC permitid, con su contribucién, fundamentar la contradicciébn acerca de la teoria de la
acumulacion directa de los HCs en los reservorios actuales.

Los hidrocarburos componen solo menos de 0.3 mg/It. de los organismos vivos. Esto sugiere
que los hidrocarburos no provienen de la descomposicién de la MOS sino mas bien que son
acumulaciones de hidrocarburos originados en los organismos vivos (plantas y animales).

Sin embargo, hoy se sabe que:
A) Cjza Cy4 estan ausentes en los organismos vivos.

B) Los “hidrocarburos modernos” muestran preferentemente parafinas con nimero de atomos
de carbono impar, sin embargo, en el petréleo la relacidn par-impar es casi igual.

Estas diferencias serian dificiles de explicar si los petroleos brutos fuesen
predominantemente acumulaciones biogénicas y parece ser mas probable que una proporcion
grande de los hidrocarburos haya sido sintetizada durante el enterramiento.

Agentes como la temperatura contribuyeron significativamente, en tiempos geoldgicos, a la
maduracion de la materia organica sedimentaria y la generacion de petroleos livianos e
hidrocarburos gaseosos.

Otro aspecto critico para la geoquimica organica es explicar como los HCs generados en la
roca madre migraron a trampas de acumulacion (actuales reservorios).

Existe hoy bastante acuerdo que la migracion ocurrié en forma bifasica de flujo desde la
roca madre (migracion primaria) tanto como ducto dentro de los reservorios (migracion
secundaria).

Es evidente que el agua y sus especies disueltas desempefiaron un rol muy importante en los
procesos geoquimicos que tuvieron lugar tanto en la migracion primaria como en la secundaria.

Hay varias vias por las cuales — a baja temperatura, la descomposicion de la MOS permite
producir HCs a velocidades mensurables. Por ejemplo, los microorganismos pueden producir
metano por fermentacion a baja temperatura (gas biogénico en suelos poco profundos).

Otra posibilidad es que las particulas producidas por desintegracion radiactiva bombardeen
los &cidos grasos escindiendo grupos carboxilos para dar residuos hidrocarbonados. Este
proceso también generaria helio e hidrogeno como producto de la desintegracion radiactiva, sin
embargo estos no son abundantes en el gas natural.

La MOS es el Kerogeno que constituye la principal fuente de hidrocarburos del subsuelo (su
materia prima). Luego de entrampado el Kerogeno resulta sujeto a sucesivas transformaciones
descriptas por Tissot y Weelter (1978) como:



m home principal o volver al indice

Diagenesis |::> Catagenesis @ Metanogenesis
La “diagenesis” es la etapa mas superficial, se pierde oxigeno ocluido como acido

carbdnico y agua. Se generan fosiles geoquimicos o moléculas sintetizadas por los organismos
vivos al momento de la depositacion que seran los HCs. Se genera metano biogénico. A una
velocidad de sedimentacion de 30 cm. en 1.000 afios, valor en general razonable, la formacion de
metano en el sedimento llevaria 3.000 afios. Durante ese breve (geologicamente hablando) lapso se
suceden reacciones quimicas que afectan a la materia organica segun el habitat, todas con liberacion
de energia. Si representamos a la MOS como CgH1,06, en la parte superior del sedimento donde
abunda oxigeno (por aire ocluido) la reaccion puede representarse por:

Bacterias

CeH1206 + 6 O ——— 6 CO, + 6 H,O + 686 Kcal/mol

Aerbbicas

Cuando el espacio poral del sedimento se depleta en oxigeno, la materia organica remanente
(sin oxidar) se altera anaerobicamente por bacterias:

Bacterias

CeH1206 + 4 NO'3  —— 6 CO;, + 6 H,O + N, + 579 Kcal/mol

Anaerobicas

Sin embargo, también la poblacién bacteriana disminuye con la profundidad.

Profundidad Poblacion bacteriana Ae/An

Anaerdbica (An)  Aerdbica (Ae)

0-3 mt. 1.160.000 74.000.000 64:1
66-68mt. 2.300 4.200 2:1
Luego, en condiciones netamente anaerdbicas la reaccion posible es:

Bacterias

CeH1,06 + 3S02%, ———— 6 C0O, + 6 H,0 + 352+ 220 Kcal/mol

Anaerdbicas

Si el suelo contiene hierro, el H,S se fija como pirita:
S? + Fe"*————">  SFe 0 compuestos organicos del S.

La ultima etapa de la diagenesis temprana sucede en presencia de bacterias estrictamente
anaerobicas (metanogenicas):

Bacterias

CeH1,.0s = 3 CH, + 3 CO; + 99 Kcal/mol

Anaerdbicas
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La “Catagénesis” sucede entre 50 y 120°C, el kerogeno pierde hidrogeno como HCs
livianos, se forman HCs liquidos algunos de los cuales craguean (descomponen térmicamente) a
gaseosos (gas humedo o gas saturado con HCs livianos (Cs-Cip)).

La “Metagénesis” sucede a mas de 120°C y en ella se forman los HC gaseosos (gas seco).
Los Gases Combustibles.

Desde el punto de vista geoquimico, el gas natural esta constituido por mezclas de HCs
esencialmente puros hasta mezclas con gases no hidrocarburos cuyos principales componentes son
Nz, COZ Yy HzS.

La composicion de un GN y de la fraccion mas liviana del petréleo a presiones y
temperaturas normales se asocia a la composicién de un fluido en reservorio (Erdman).

Con pocas excepciones, el metano es el compuesto mas abundante en la fraccidn
hidrocarburo del GN. En rocas antiguas que han estado sujetas a muy altas presiones y temperaturas
el metano es excluyente. Aunque la fuente casi obvia del metano puede resultar ser la reduccion
microbioldgica de las MOS y quizéas del CO,, tal reduccion esta limitada por la profundidad debido
a la formacion de productos metabdlicos tdxicos sin posibilidades de escape y por la disminucion
del habitat poral (georeactor) para los procesos. Recordemos por ejemplo que ciertas
fermentaciones como la de la cebada se detienen por adicion de CO, al sistema (intoxicacion
fermentativa).

Los grupos aminoacidos son los bloques constituivos de las proteinas, constituyentes
esenciales de todos los organismos. Se degradan muy lentamente aunque en millones de afios lo
hacen extensivamente. Su alta concentracion en la MOS los convierte en fuente de C;1-Cs y Na.

La fotosintesis de la clorofila produce alcoholes (metanol, etanol) como fuente potencial de
hidrocarburos. Sin embargo la decarboxilacion de los &cidos carboxilicos (grasos) como mecanismo
final [la destruccion de los esteres (reaccion acido-alcohol) es una de las etapas intermedias] ha sido
el mecanismo favorito de discusion sobre la génesis del GN. Se trata de la conversion de los grupos
carboxilatos (sales sodidas y calcicas de los acidos) a hidrocarburos gaseosos segun la reaccion:

0]

[
R— C— OH » R—CH3+CO,
acido carboxilico alcano

R = Grupo alquilo

Luego, el acido acético produce metano, el propionico etano y asi sucesivamente. EI primer
acido (C,) es el formico que solo produce CO;:

- OH » CO, +H,0.

Como producto de la hidrolisis de los esteres, grandes cantidades de acidos grasos entran al
sedimento y luego se decarboxilan total o parcialmente. En la naturaleza pocas reacciones llegan a
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ser completas, es por ello que en las aguas de formacidn estan presentes acidos grasos en
concentraciones variables.

Existen evidencias que indican que los HCs de bajo peso molecular generados durante la
transformacion de los acidos grasos, puede contribuir a la fraccion Cs — Cy, del gas natural (en
aguas de formacion se han reportado acidos carboxilicos de hasta 30 &tomos de carbono).

El modelo zonal de los procesos microbiolédgicos se limita a 1 Km. bajo tierra. (unos 40° C).
Con un entrampamiento mas profundo se alcanzan temperaturas en las cuales la descarboxilacion
térmica puede generar HCs. Los efectos de la presion son relevantes en cuanto a la migracién pero
no lo son tanto en cuanto a la génesis de los HCs.

Compuestos de azufre en el Gas Natural.
Las cuatro principales fuentes de compuestos de azufre en los hidrocarburos son:

1. La reduccién termoquimica de los sulfatos inorganicos o del azufre elemental (GN con mas
de 10% de H,S).

2. La descomposicion térmica del azufre organico existente en kerégeno/petréleo bajo la forma
de heterocompuestos.

3. La reduccion de sulfatos por bacterias (GN con menos de 5% de H,S y temperaturas
inferiores a 80 °C).

4. La hidrolisis acida de sulfuros metalicos, particularmente de hierro. EI CO, disuelto baja en
ph del agua hasta cerca de 4 y esta lixivia (lava) la pirita segun la reaccion:

FeS, + 4H+ + 26" ¢ p Fe™'+ 2H,S

Por estudios isotopicos se han comprobado que el H,S de los reservorios someros proviene
de la reduccién microbioldgica de sulfatos del agua y biodegradacion de la materia organica.

En rocas evaporiticas profundas el origen del H,S es por reduccién termoquimica.
El Nitrégeno en el GN

La cuenca Rotliegend de Europa Central se extiende desde Gran Bretafia (sur del Mar del
Norte) hasta Polonia a lo largo de 1500 Km. y con espesor del 300 mts, es una secuencia de
evaporitas, rocas volcanicas y clasticas. Sus contenido en gases no combustibles es:

H,S:0% CO,:<1% Ny 20-80%  He:0,1-0,3% Hg: 1-4 mg./m®

De su estudio hemos extraido las consideraciones generales al contenido de N, que abajo se

mencionan. Se ha observado que el contenido de CH,; decrece mientras que el N crece

permaneciendo estable el CO,. El helio acompafia el crecimiento del nitrégeno.

Nota: EIl He se encuentra usualmente asociado con depositos de uranio, es un producto de
desintegracion radioactiva de las cadenas de uranio y thorio, dos precursores naturales.
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La presencia del Ny/He en el GN esta asociada a la carbonizacién (coalification) de los
hidrocarburos.

El grado de carbonizacion puede expresarse como FCC (fixed carbon content) donde:
FCC = 100- materia volatil en %

El N, parece liberarse en forma constante pero en pequefias cantidades a través de un gran
rango de carbonizacion. La generacion de nitrégeno es inversa a la generacion de metano.

Al comienzo, los % de N, del GN son relativamente insignificantes pero aumentan cuando
FCC> 95, esto es cuando la generacion de CH, se reduce.

Ademas del carbono y la materia carbonosa desplazada en el medio sedimentario, el N,
parece también ser generado a partir de compuestos de nitrogeno y de inclusiones en rocas
arcillosas durante la diagenesis tardia.

El CO,enel GN

Ademas de la descarboxilacion de los &cidos orgénicos ya citada otro mecanismo postulado
de generacion de CO; es la reaccion quimica del acido clorhidrico (HCI) procedente del magma con
calizas paleozoicas.

En reservorios poco profundos se ha propuesto que el CO, es generado, al menos en parte
por la oxidacién bacteriana de la materia organica por iones tales como el sulfato como fuente de
oxigeno.

C (org.) + SO42 » CO;+HsS

La temperatura de transicion de 80°C puede resultar razonable como limite maximo de
actividad bacteriana.

Una fuente alternativa es la descomposicién térmica de los estratos carbonaticos.

Ca CO3 » OCa+CO;
Temperatura

El Analisis Isotdpico para el Estudio del Origen del gas Natural

La medicion de las concentraciones de is6topos estables ha permitido ajustar el analisis de
los constituyentes del GN ademas de contribuir a la geoquimica del mismo.

Brevemente, la principal ventaja del analisis de isotopos estables es que acompafian a los
procesos de migracion sin alterarse mayormente por reacciones quimicas con el medio rocoso y los
fluidos.

Asi como los “50 la geoquimica organica clarifico muchas cuestiones mediante el empleo
de GC, otra técnica contemporanea que recientemente ha aportado mucha informacién acerca de la
geoquimica del GN en su estudio por MS (espectrometria de masas) o GC-MS (cromatografia
gaseosa acoplada con detector de masas).
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Estas técnicas permiten separar los componentes del GN por peso molecular y luego

determinar su relacion isotopita (el lector encontrara una introduccién al analisis de isétopos
ambientales en la referencia °).

El GN de los mayores yacimientos de gas del mundo ©'% esta siendo estudiado por las

técnicas citadas para arrojar luz al origen geoquimico de sus compuestos.

Conclusiones

1.

Los modelos geoquimicos sobre el origen del gas natural parecen estar menos maduros que
los existentes para el petréleo.

En sintesis, los principales compuestos del gas natural parecen tener su origen geoquimico
en:

Hidrocarburos:
e Decarboxilacion de Acidos Grasos

No Hidrocarburos:

COq:
e Decarboxilacion de Acidos Grasos
e Reaccion acido clorhidrico magmatico con calizas
e Oxidacidn bacteriana
e Descomposicion térmica de carbonatos
H,S:
e Reduccion bacteriana de sulfatos.
e Reduccién termoquimica.
NzZ

e Existencia de niveles carbonosos (alto Ny).

e Transformacion de aminoacidos y nitratos durante la diagénesis y el
metamorfismo.

e Entrampamiento de aire fosil (bajo N,).
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