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Prefacio a la segunda edicion

Cuando en las investigaciones en geoquimica organica se utiliza el término biomarca-
dores, estamos considerando aquellas moléculas organicas cuyo esqueleto basico puede
correlacionarse con un producto natural. Estas moléculas se pueden obtener a partir de la
materia organica extraida de sedimentos y rocas sedimentarias (calizas, lutitas, margas),
o estar presentes en crudos. A partir de su estudio se interpreta el origen y los procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos que actuan sobre estas.

El descubrimiento de los biomarcadores puede atribuirse a Alfred Treibs (quimico
de la Universidad Técnica de Munich, Alemania), quien en 1934 demostré que los pig-
mentos de porfirinas en lutitas, crudos y carbones eran productos de degradacion de la
clorofila y la hemina [1]. Cuando Treibs determind la estructura de las porfirinas en el
crudo, su estructura comparada con la molécula de clorofila lo llevo a una relacion de
precursor-productor. Este y estudios posteriores, permitieron establecer que muchas de
las moléculas organicas presentes en el petréleo pueden correlacionarse con un producto
natural, y de alli establecer la relacion de su origen a partir de las transformaciones de
la materia orgdnica, proveniente de organismos vivos. El uso de los biomarcadores en
estudios de geoquimica estd basado en su deteccion e identificacion en la fraccién liquida
del petrdleo, para la cual se utiliza el término crudo, o en la materia organica soluble
(bitumen), presente en las rocas generadoras de petréleo (rocas fuente), y especifica-
mente se encuentran en las fracciones correspondientes a los hidrocarburos saturados
y aromaticos.

Este texto esta dedicado al estudio de algunos biomarcadores de las fracciones de
hidrocarburos saturados y aromaticos y algunos marcadores aromaticos, con miras a
entender aspectos relacionados con el origen, y alteracion del petrdleo con el tiempo.
Se divide en cuatro capitulos dedicados al concepto y utilidad de los biomarcadores,
aplicacién de los biomarcadores presentes en las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos, marcadores aromaticos y diamandoides, y aplicacion en el estudio de crudos
biodegradados. Se establece un orden en el cual se describe el origen de un biomarcador
o marcador especifico, y luego algunas de sus aplicaciones en la determinacién de fuente,
condiciones paleoambientales de sedimentacién y madurez alcanzada por la materia
organica. En el cuarto capitulo, dedicado a la biodegradacién de crudos, se tratan los
aspectos relacionados con la alteracion de los hidrocarburos saturados y aromaticos, y
cémo establecer el grado de biodegradacion a partir del estudio de los biomarcadores.
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Si bien los biomarcadores y marcadores aromaticos son de gran utilidad en la geoqui-
mica del petréleo, se recomienda que su uso e interpretacion, sea respaldada por otros
tipos de andlisis que corroboren aquellos aspectos que no puedan ser completamente
interpretados a partir de los biomarcadores. Aunque este libro esta enfocado al estudio
de estas moléculas en la geoquimica del petrdleo, puede aplicarse a otras areas como la
geoquimica del carbdn, aspectos ambientales, como contaminacién por petrdleo o sus
derivados (exploracion, produccion, derrames, fosas) y biorremediacion, asi como aspec-
tos relacionados con evaluar materiales orgdnicos de piezas arqueoldgicas.

Espero que este texto sea de utilidad a las estudiantes y profesionales que se inician o
trabajan en el mundo de los biomarcadores y que les posibilite continuar su trabajo en esta
area tan apasionante, que permite relacionar moléculas presentes en organismos vivos,
con aquellas que pueden detectarse en suelos, sedimentos, bitumen o crudo.

Caracas, junio de 2025

Liliana Lépez
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Introduccion

La geoquimica orgénica es el area de la geoquimica que se dedica al estudio del ori-
gen, composicion, distribucién y destino de la materia organica en el planeta Tierra, que
constituye la bidsfera. La geoquimica organica abarca, por lo tanto, los organismos vivos,
principalmente los menos desarrollados, y sus productos de degradacién. De lo anterior
se desprende que sus areas de estudio incluyen la materia organica desde el comienzo de
la vida hasta su evolucién y la materia organica de origen antrépico.

Algunos de los aspectos de interés en el estudio de la geoquimica organica son: las
sustancias humicas y no humicas presentes en aguas, suelos y sedimentos, la evolu-
cién de la materia organica en sedimentos antiguos y recientes, el origen y distribucién
de los combustibles fosiles (petréleo y carbén), los estudios ambientales relacionados
con la contaminacién debida a compuestos organicos, y otros aspectos ambientales co-
mo la interaccion entre la materia organica con metales contaminantes, ademas de la

biorremediacion.

Toda la materia organica, que origina los combustibles fésiles (petréleo y carbon),
proviene de los organismos vivos en un proceso que requirié millones de ailos, lo que
a su vez esta relacionado con su acumulacion, preservacion y su transformacién en los
sedimentos y rocas. Por ende, la cantidad y tipo de materia organica que ha quedado
preservada y sedimentada en el tiempo geoldgico, también es un registro de la evolucién
de las diversas especies, lo cual amplia la visién de la diversidad y complejidad de los

compuestos organicos que constituyen los organismos vivos [2,3].

La pregunta que se deriva es: ;Como puede aplicarse la idea de organismos vivos, su
diversidad y condiciones de vida, al estudio del origen, maduracién, migracién, acu-
mulacién y alteracion del petréleo? La respuesta estd en que un grupo de compuestos
denominados biomarcadores, presentes en sedimentos y extractos de rocas, que preser-
van una informacion util para la caracterizacion del bitumen en la roca generadora (roca
fuente) y del crudo, en el yacimiento.

Dos grandes cientificos, iniciaron el estudio de los biomarcadores. El mineralogista
ruso Vladimir Vernadsky (1863-1945) y el quimico alemdn Alfred Treibs (1899-1983),
el primero a través de la comprension de la importancia de la bidsfera en los procesos
naturales y el segundo a través de la identificacion de las porfirinas en crudos y carbones

y su relacién con la clorofila [4]. Sus estudios iniciaron un mundo nuevo de investigacion,
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de amplia aplicacion no solo en la geoquimica del petrdleo, sino también en otras dreas
como la geoquimica ambiental, la geoquimica del carbon, el cambio climatico y la ar-
queologia [5]. Dentro de la geoquimica del petréleo, los biomarcadores tienen aplicaciéon
en la exploracién de las rocas generadoras y los crudos en yacimientos. De igual manera,
permiten entender mejor el proceso de llenado de los yacimientos y las heterogeneida-
des laterales y verticales en la composicién de los fluidos en estos, lo que contribuye a la
aplicacion de estrategias de recuperacion del petréleo. Adicionalmente, a medida que ha
avanzado el conocimiento de los compuestos en los sistemas bioldgicos, se ha ampliado
el uso de los biomarcadores en distintas areas, mas alld de su uso en el conocimiento de
los combustibles fosiles

En la geoquimica del petroleo, los biomarcadores permiten determinar el origen de
los combustibles fosiles, en cuanto al tipo de materia organica precursora y su ambiente
de sedimentacion, su tiempo de formacion y las transformaciones que ello conllevan
y en su aplicacion para la determinacién de la madurez de la roca generadora, y de las
posteriores transformaciones a que se someten los crudos, en el yacimiento, por efecto
de la biodegradacion.

La combinacién del estudio de los biomarcadores con otros datos geoquimicos, geo-
légicos y geofisicos, permite una mejor interpretacion de los procesos responsables de la
presencia de rocas generadoras de petréleo, crudos en yacimientos, carbon, geoquimica
ambiental y otras areas.

El objetivo de este texto es el conocimiento de los biomarcadores y su aplicacién en
la geoquimica del petréleo, drea de la geoquimica orgénica relacionada con el estudio
del origen, migracién, acumulacién y alteracién del petréleo (crudo y gas) junto con
el analisis de las caracteristicas geoldgicas y geoquimicas del ambiente de formacién y
acumulacién. Con ello se pretende que la aplicacion de los biomarcadores se visualice
como una herramienta util, en la exploracién y produccién del petréleo.

En otras palabras, esta obra intenta aportar conocimientos béasicos de utilidad para el
estudio de biomarcadores asociados a los crudos y a sus rocas generadoras. Se hace énfasis
en su empleo para la determinacion del origen, ambiente de sedimentaciéon y maduracién
de la roca fuente y de alli derivar la génesis de los crudos en los yacimientos o, por lo
contrario, a partir del estudio de los crudos en los yacimientos, inferir las caracteristicas
de la roca generadora. Son ademas, de gran importancia para determinar los procesos
de alteracion: la biodegradacion.

En sintesis, se presenta el concepto de biomarcadores, su origen y relacién con organis-
mos vivos, que dieron lugar a la formacién del crudo, sus aplicaciones en la geoquimica
del petroleo (exploracion y produccion) y su utilidad extensiva a estudios ambientales.
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1. Biomarcadores: definicion y aplicaciones

1.1 Definicion

En 1936, Alfred Treibs [1] identifico los anillos tetrapirrélicos de las porfirinas en ex-
tractos de diferentes materiales geoldgicos como lutitas, carbones y crudos, y relaciond su
origen a partir de la clorofila o de la hemina, de plantas y animales, respectivamente. Con
ello sent? las bases en el estudio molecular de los compuestos organicos en la bidsfera y su
relacién con los combustibles fosiles: el petroleo y el carboén, por ello se le reconoce como
el padre de la geoquimica organica [6,7]. Luego Eglinton en 1964 y Eglinton y Calvin en
1967 [8,9], encontraron evidencias adicionales de biomarcadores [10], para referirse a estos
compuestos generados durante la maduracién de la materia organica que se encuentran
en extractos de rocas y crudos, y que se derivan de la materia orgénica sedimentaria. El
término fdsiles geoquimicos fue introducido por Eglinton y Calvin en el aflo 1967 [9], para
describir inicialmente a estos compuestos organicos, y luego se utilizé el de marcadores
bioldgicos o mas frecuentemente biomarcadores, término que se usa actualmente [9,11].
De esta manera, reconocemos que un biomarcador representa a cualquier compuesto or-

ganico detectado en las gedsferas que puede relacionarse con un precursor bioldgico [12].

Asi los autores desarrollaron la idea de que las moléculas de ciertos productos natu-
rales (o metabolitos secundarios provenientes del metabolismo de organismos vivos),
durante las etapas de maduracidn de la materia orgédnica, correspondientes a la diagé-
nesis y catagénesis, se someten a cambios en su estructura, por ejemplo, la pérdida de
grupos funcionales, de las cadenas laterales, hidrogenaciones o deshidrogenaciones, o
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transposiciones, siendo la estructura basica preservada durante estas transformaciones,
por lo que es posible establecer una correspondencia entre el precursor y el neo producto
formado, presente en los combustibles fésiles (petréleo y carbén). Adicionalmente, la
alta estéreoespecificidad que inducen los organismos vivos en los productos de su meta-
bolismo se preserva y durante las etapas de maduracion de la materia organica ocurren
cambios a las configuraciones quimicas mas estables, lo que permite establecer relaciones
precursor-producto (biolégico y quimico), que son la base para entender algunas de sus
aplicaciones en la geoquimica orgénica.

De esta manera, los biomarcadores se definen como compuestos organicos complejos
y recalcitrantes que muestran muy poco o ningtin cambio en su estructura quimica con
relacién al compuesto en el organismo vivo productor, lo que establece una relacion entre
el producto natural original y su analogo actual presente en la materia organica de toda
roca fuente (bitumen) y en los propios crudos [11,12].

Enla Figura 1 se ilustra, cdmo una vez que el organismo presente en la columna de agua
muere, la materia orgéanica precursora del petroleo contiene compuestos que comienzan
a transformarse desde esa la columna y sigue el proceso de transformacion en la columna
correspondiente a sedimentos. Los procesos incluyen la pérdida de grupos funcionales
(OH), y de hidrégenos, la hidrogenacion, el rompimiento de cadenas laterales, y otras
reacciones que llevan a moléculas mas estables con el incremento de la temperatura. Sin
embargo, la estructura del esqueleto del compuesto en el organismo vivo se preserva,
pudiendo de esta manera correlacionar el producto final (biomarcador) con su precursor
bioldgico, constituidos principalmente por carbono, hidrégeno y que pueden presentar

otros atomos como O, S, N en menor proporcién. Todo ello da origen a los biomarcadores.

Los biomarcadores estdn presentes en extractos organicos obtenidos de sedimentos,
suelos y rocas, y en crudos [11] y su preservacion depende de la estabilidad de la estructura
del precursor bioldgico, en particular a la referida al ataque de bacterias. Por consiguiente,
se puede decir que son estructuras relativamente estables a transformaciones quimicas en
el tiempo geoldgico que al final dardn origen a la formacién de los combustibles fosiles.

Aunque los biomarcadores representan una pequeiia fraccion en peso, tanto en cru-
dos como en extractos de suelos, sedimentos o rocas (bitumen), tienen una relevancia
especial para las interpretaciones relacionadas con el tipo de materia organica, al am-
biente de sedimentacion en que se formaron y el grado de transformacién alcanzada
en el tiempo geolodgico por efecto de las condiciones del ambiente de sedimentacién y
la temperatura [6,13,14]. Los biomarcadores mas utilizados en estudios geoquimicos
y ambientales corresponden a compuestos que poseen un alto grado de especificidad
taxondmica y un alto potencial de preservacion, deben tener un nimero limitado de
fuentes bien definidas y ser especialmente resistentes a los cambios generados por acti-
vidad biolégica, quimica o fisica [15].
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Figura 1. Relacion entre un precursor bioldgico (colesterol) y los cambios en su estructura
desde la columna de agua hasta la columna de sedimentos para la formacién de biomarca-
dores especificos, en este caso colestano y esteranos mono y triaromaticos.

Los biomarcadores engloban varios tipos de hidrocarburos que se originan como
consecuencia de la denominada desfuncionalizacién (pérdida de grupos funcionales
principalmente oxigenados: alcoholes, cetonas, esteres, acidos), y degradaciones (bio-
logica y quimica) de las cadenas carbonadas de moléculas que son parte de la materia
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constitutiva de organismos vivos iniciales. Esto sucede a través de procesos de distinta
naturaleza, como oxidacion, reduccion, hidrolisis, descarboxilacién, que pueden ocurrir
en los diversos ambientes de sedimentacién, y son consecuencia de las condiciones redox
del ambiente y, por lo tanto, controladas por el contenido de oxigeno. Es asi, como de
acuerdo a la concentracién de oxigeno disuelto en las aguas, los ambientes se clasifican
como 6xicos, diséxicos, subdxicos y andxicos o anodxicos euxinicos [16]. De ellos se de-
rivan las biofacies correspondientes mostradas en la Tabla 1. En los ambientes 6xicos
ocurre la oxidacién total de la materia orgdnica, pero a medida que el contenido de
oxigeno disminuye, se alcanzan condiciones disoxicas, suboxicas o anéxicas. Cuando
el contenido de oxigeno en las aguas es cero, las bacterias sulfato reductoras pueden
reducir el sulfato a sulfuro, generandose ambientes andxicos con H,S libre, denominados
ambientes andxicos-euxinicos.

1.2 Precursores biologicos de los biomarcadores

Los organismos vivos que conforman la biomasa contribuyen a la formacién de las
acumulaciones de materia organica en los sedimentos. Ellos son: bacterias (organis-
mos procariotas), plantas (organismos eucariotas), fitoplancton (principalmente algas
unicelulares) y zooplancton (incluye organismos unicelulares y multicelulares). Los
constituyentes principales de esa materia organica se indican en la Tabla 2. La biomasa
y por ende, la materia organica, preservada bajo condiciones reductoras, se somete a
una serie de cambios producto de procesos bioldgicos, quimicos y fisicos dando origen a
una mezcla compleja los crudos y el gas natural (petrdleo) y entre ese material estan en
pequeiia proporcion, unos compuestos de estructura mas definida: los biomarcadores.
Por ser esa materia organica dependiente de la naturaleza de los organismos productores,
los biomarcadores son un indicio del origen del petréleo.

La materia organica (biomasa) depositada en los sedimentos esta constituida por
biomoléculas que se agrupan en cuatro grandes clases de compuestos: proteinas, car-
bohidratos, lipidos y acidos nucleicos [25]. A continuacion se resume la naturaleza de
algunas de estas biomoléculas.

Apunte 1.1

Desde 1980, el término biomarcador fue adoptado por la profesion médica para los compuestos
que indican procesos biolégicos normales, la presencia o la gravedad de la enfermedad, o la
respuesta farmacoldgica a la terapia [10].

El término biomarcador en la geoquimica organica se derivé de los términos iniciales fésiles
geoquimicos [9] o fésiles moleculares y marcadores bioldgicos, este Gltimo utilizado en la lite-

ratura en el afio 1969 y derivé al término biomarcador [17].
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Tabla 1. Terminologia para los ambientes de sedimentacion de acuerdo a la concentra-

cién de oxigeno disuelto en las aguas y las biofacies correspondientes [16].

Concentracion Ambiente de Rt Régimen
(mL O,/LH,0) sedimentacion fisiologico
8,0-2,0 Oxico Aerdbico Normoxido

2,0 -0,2 Diséxico
2,0-1,0 Moderado
Disaerdbico Hipdxico
1,0-0,5 Severo
0,5-0,2 Extremo
0,2 -0,0 Subdxico Quasi-anaerobico
0,0 H,S Anoxico Anaerdbico Andxico
H,S libre Anoxico Anaerdbico Euxinico
Apunte 1.2

Etapas de maduracion de la materia organica para la generacion de petréleo: diagénesis,
catagénesis y metagénesis

La diagénesis, catagénesis y metagénesis son los tres procesos consecutivos de alteracion de
la materia organica dentro del ciclo del carbono, que de manera irreversible afectan la compo-
sicion de la materia organica sedimentaria. Cada estado se caracteriza por diferentes tipos de
procesos (bioldgicos y quimicos) y el limite entre ellos es gradual [18].

Estos tres procesos se caracterizan por [19].

.

Diagénesis: etapa en la cual se producen cambios en la materia organica, previo a la se-
dimentacién (columna de agua), en la interfase agua-sedimentos (diagénesis temprana) y
en los sedimentos bajo condiciones de temperaturas menores de 50 °C y profundidades
menores a los cientos de metros. Durante la diagénesis, la actividad debida a microorga-
nismos, es uno de los principales agentes de transformacion de la materia organica que,
junto con procesos quimicos, producen alteracion total o parcial de los biopolimeros para
generar los geopolimeros, precursores del protoquerégeno (ver Apunte 1.3). El tiempo
de residencia de la materia orgénica durante esta etapa puede estar alrededor de 500 a
10000 afios.

Catagénesis: etapa donde la materia organica se somete a cambios producidos por el in-
cremento en la temperatura (de 50 a 200 °C), profundidades mayores a los 100 m y presio-
nes entre 300 a 1500 bars. Como consecuencia del incremento de la temperatura, ocurre
la pérdida de H y C del querdgeno (ver Apunte 1.3) para generar bitumen (crudo y gas).

Metagénesis: es la Ultima etapa de alteracion térmica de la materia organica, ocurre a tem-
peraturas mayores a los 200 °C, pero sin alcanzar temperaturas de metamorfismo. En esta
etapa ocurre el arreglo de los anillos aromaticos del querégeno residual haciendo sus
estructuras mas condensadas con bajas relaciones H / Cy O / C. Los Unicos hidrocarburos
generados a partir de querégenos en esta etapa estan en el intervalo de C, a C; (gas hime-
do) y a mayor madurez Unicamente de C, (metano o gas seco). Coincide con el inicio del
proceso de metamorfismo, ya la roca sedimentaria ha sido transformada a roca metamor-
fica y las facies minerales del metamorfismo corresponden a los esquistos verdes.
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Apunte 1.3

Protoquerégeno: la materia organica, denominada como querdgeno joven o protoquerégeno,
corresponde la principal fraccién en sedimentos jévenes. También se ha definido como la ma-
teria organica insoluble, remanente de la extraccion exhaustiva con solventes organicos, acidos
o bases [20].

Querdgeno: es la materia organica en rocas sedimentarias que puede generar crudos y gas
natural Es el resultado de la preservacion y acumulacion de materia orgénica en sedimentos.
Corresponde a la materia organica que es insoluble en solventes organicos o acidos no oxi-
dantes (HCI, HF) que se encuentra dispersa en sedimentos o en rocas sedimentarias. También
incluye la materia organica de carbones de diferentes etapas de evolucion o de madurez (turba,
lignito, carbdn bituminoso, antracita), o sustancias asfalticas (asfalto, bitumen) y también a la
materia organica en sedimentos recientes y suelos.

La definicion de querégeno como material insoluble, toma en cuenta el método de separaciéon
utilizado. De esta manera, la definicion operacional de querdgeno, que lo considera un material
insoluble, es el resultado de la separacién de esta fraccion organica, que puede contener la
materia organica en cualquier estado de transformacion para la generacién de crudo y gas, mas
otro tipo de materiales con poca capacidad para de generacion [21,22].

Bitumen: corresponde a los hidrocarburos generados partir del querégeno en la roca fuente. Es
la fraccion de la materia orgéanica que puede ser extraida de los sedimentos o rocas sedimen-
tarias mediante el uso de solventes organicos lipidicos como cloroformo o cloruro de metileno.
El bitumen corresponde a los hidrocarburos en estado liquido y gaseoso en la roca fuente.
Representa una pequefia proporcion de la materia organica sedimentaria, originada del queré-
geno durante la maduracion de la roca fuente. Sin embargo, este bitumen lleva a la formacion
de acumulaciones de petréleo (crudo y gas) en el yacimiento y preserva la informacion de la
materia organica precursora [19].

. Bitumen heredado: constituido por lipidos que se incorporan, durante la diagénesis, en la
materia organica (acidos fulvicos, himico o huminas) y en el querdgeno.

*  Bitumen generado: derivado del craqueo térmico del querégeno durante la maduracién de
la materia organica.

Apunte 1.4
Tipos de querégenos [21]

Querdgeno tipo I: principalmente de naturaleza alifatica derivada de lipidos provenientes de
algas y bacterias. El crudo generado se caracteriza por la presencia de biomarcadores de origen
lacustre.

Querdgeno tipo II: originado a partir de material de origen marino, mezcla de zooplancton,
fitoplancton y bacterias. El crudo generado se caracteriza por la presencia de biomarcadores de
origen marino.

Querdgeno tipo lll: presenta una alta proporcion de estructuras aromaticas, originadas de ma-
teria organica terrigena. El crudo generado se caracteriza por la presencia de biomarcadores de
origen terrigeno.

Querdgeno tipo IV: compuesto por materia organica muy meteorizada, y altamente oxidada,
principalmente de fuente terrigena, materia organica con un alto grado de alteracion, con poco
contenido de lipidos y, por lo tanto, bajo en los compuestos precursores de biomarcadores [23].

Querdgenos tipo I-S o II-S: asociado a la incorporacion de azufre a la materia organica en dis-
tintos ambientes de sedimentacion. En composicion y tipo de materia organica, similares a los
querdgenos Tipo | y II. La diferencia se determina sobre la base del contenido de azufre y la
relacion S / C > 0,04 [24].

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo
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Tabla 2. Constituyentes principales de los organismos que contribuyen a la materia
organica depositada en los sedimentos [19,26] (concentracién relativa peso/peso).

Bacterias

Fitoplancton
(diatomeas y
dinoflagelados)

Zooplancton
(Copépodos)

Plantas
terrestres

C/N=4

Agua >80 %

Peso seco: C 50 %, N 10-15 %, P 2-6 %,S 1 %

Proteinas (50 %), lipidos (10 %), 4cidos nucleicos y ribonucleicos

Esteroles de C,, a C,,: ¢j. colesterol (C,,), ergosterol (C,,) y estigmasterol (C,,)
Acidos grasos en el intervalo de C,, a C,,

Hidrocarburos en el intervalo de C,, a C,,

n-alcanos de baja masa molecular (< n-C25)

Triterpenos de la serie de los hopanos

C/N=4

En diatomeas: proteinas (24-48 %), lipidos (2-10 %), carbohidratos (0-31 %)

En dinoflagelados: proteinas (41-48 %), lipidos (2-6 %), carbohidratos (0-4 %)

En algas: Clorofita (algas verde-azules): ergosterol, colesterol y fucosterol.
Rodofita (algas rojas): colesterol. Feofita: (algas marrones): fucosterol

En todos los 4cidos grasos saturados e insaturados de cadena recta, nimero
par de carbono de C ,-C,,. Mas abundantes palmitico y estearico

Hidrocarburos saturados e insaturados, cadenas rectas o ramificadas. En
algas marinas de C,,-C,,. abundantes C; y C,

n-alcanos y n-dcidos grasos (C,,a C,;)
Isoprenoides (C; a C,)
Esteroles (C,,, C,;, C,,)

Triterpenoides de la serie de los hopanos

Proteinas (71-77 %), lipidos (5-19 %), carbohidratos (0-4 %)

Celulosa y lignina: (50-70 %)

n-alcanos de C a C,,, principalmente de nimero de carbono impar: n-C,,,
”'C29 y ”'C31

n-aldehidos (> n-C,,), n-alcoholes (C,, -C,)
Presencia de n-alcanos > C,,

Acidos grasos saturados con nimero de carbono par de C, a C,.. Mas mds
abundantes palmitico y estearico

Triterpenos pentaciclicos (hopanos)

Esteroles C,: sitosterol y estigmasterol
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1.2.1Lipidos

Son un grupo de moléculas diversas desde el punto de vista estructural, aisladas de
materiales bioldgicos mediante extraccion con solventes organicos poco polares como
cloroformo, éter o benceno, es decir, son biomoléculas insolubles en agua. Los lipidos
incluyen hidrocarburos, ceras, grasas, pigmentos, terpenoides, esteroides, fosfolipidos y
vitaminas. Estos compuestos desempeiian diversas funciones bioldgicas, son el compo-
nente estructural de las membranas, y de la cubierta protectora de muchos organismos.
En la composiciéon de los organismos vivos, son los lipidos, junto con los n-alcanos,
los constituyentes organicos de mayor importancia para la formacién del petroleo, asi
como la fuente de los biomarcadores utilizados para determinar origen, condiciones de
sedimentacién, maduracién y alteracion del petréleo. Los lipidos, por ser poco solubles
en agua, son mas resistentes a la hidrolisis enzimatica y, por lo tanto, a la degradacion,
permitiendo su preservacion en el tiempo geoldgico.

1.2.1.1 Hidrocarburos de cadena recta

Los hidrocarburos relacionados con los biomarcadores son n-alcanos y provienen
esencialmente de la descomposicién de otros metabolitos presentes en el fitoplancton,
zooplancton, plantas superiores y algas. Son parte de los componentes de los fosfolipi-
dos de las membranas de algas y bacterias. Aquellos con un intervalo de n-C,;an-C; y
nimero impar de dtomos de carbono, provienen de cianobacterias y algas, mientras que
los n-alcanos > n-C,,, sin predominancia par o impar, se originan de ceras de plantas
de fuente terrigena [15]. Sin embargo, la presencia de n-alcanos en una gran variedad
de organismos que pueden vivir en distintos ambientes y que los utilizan en su sistema
biolégico para distintas funciones, junto con el hecho que ocurre la generacion de n-al-
canos a partir del querdgeno, limita su utilidad para informacién diagnostica sobre su
origen [19,27,28]. Adicional a las fuentes primarias de n-alcanos, la formacién de nuevos
hidrocarburos durante la maduracién de la materia organica, para la produccién de
combustibles fdsiles (petrdleo y carbdn), causa variaciones en las distribuciones de los
hidrocarburos heredados de los organismos.

Los n-alcanos con numero par de atomos de carbono proviene de procesos reductivos
de los 4cidos grasos o alcoholes grasos saturados con un nimero par de dtomos de car-
bono, mientras que la descarboxilacién de los acidos grasos produce n-alcanos con un
numero impar de carbonos (Figura 2).

1.2.1.2 Grasas

Las grasas son glicéridos o esteres derivados del glicerol, pueden ser mono-, di- o
tri-glicéridos, de acuerdo al numero de moléculas de acidos grasos presentes (Figura 3).
Principalmente, son C, a C,, con predominio del nimero par de carbonos, lo cual es pro-
ducto de su origen biosintético, es decir, se forman por la polimerizacion de unidades de
acetilacetato (C,). Las grasas pueden hidrolizarse y generar dcidos grasos y estos pueden
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Figura 2. Generacion de n-alcanos de nimero de carbono par (n-C,,) por reduccion
o de numero de carbono impar (n-C,;) por descarboxilacion.

ser reducidos o descarboxilados generando #-alcanos de numero de carbono par o impar,
respectivamente, dependiendo de las condiciones redox del ambiente de sedimentacion.
En las grasas animales abundan los triglicéridos de 4cidos grasos saturados, mientras que
en plantas se encuentran también insaturados y poli-insaturados. Los acidos saturados,
palmitico (C,) y estedrico (C,,) son los més frecuentes y los insaturados y poli-insaturados
son comunes en algas y plantas superiores. En materia orgdnica terrestre son comunes
los 4acidos grasos de alta masa molecular [26]. Por otra parte, los acidos grasos de baja
masa molecular son mas susceptibles a modificaciones que incluyen degradaciones y
polimerizaciones y pierden su utilidad como indicadores de su origen.

1.2.1.3 Ceras

Las ceras son mezclas complejas de ésteres solidos, de esteroles (ver adelante el término
esterol) y de acidos grasos de alto peso molecular. Difieren de las grasas porque la parte
alcohdlica esta constituida por alcoholes alifaticos con numero par o impar de dtomos
de carbono en el intervalo de C,, a C,, Estos alcoholes alifaticos denominados alcoholes
grasos se originan por reduccion enzimdtica de los dcidos grasos. Las ceras de las plan-
tas también contienen hidrocarburos de cadenas largas con predominio de nimero de

carbono impar, que se originan por la descarboxilacién enzimatica de acidos grasos,

0 o) HO OH

H.0 H3C —(CHy)n
SNy e R )O
0 HO
%(CHz)n HO
\

Triglicérido saturado Glicerol Acido graso saturado

Figura 3. Triglicérido, derivado del alcohol glicerol y de un acido graso.
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con intervalo de C,, a C,,, con predominio de C,,, C,, y C,,. Las ceras forman cubiertas
protectoras de la piel, pelos, plumas, hojas y frutos de plantas. Ejemplos de ceras son: la
cera de abeja (C,,H,,0,), la cera de carnauba (C, H,,,0,), de las hojas de palma carnauba
(Copernicia prunifera) y de frutos de las plantas superiores. Como las grasas, las ceras
pueden ser hidrolizadas, para formar los dcidos grasos y los alcoholes respectivos.

1.2.1.4 Terpenos Tabla 3. Clasificacion de los terpenos.
Son, quimicamente, poli-isopre-

noides, constituidos por multiples Unidades de
Clasificacién

unidades de cinco atomos de carbo- isopreno
no cuyo hidrocarburo asociado es CH,
el isopreno (2-metil-1,3-butadieno), H,C

y comprenden un grupo grande de —CH,
productos naturales. Debido al doble Hemiterpenos Lc
enlace conjugado del 2-metil-1,3-bu- °
tadieno, ocurre una polimerizacién Monoterpenos 2C= Gy
del isopentilpirofosfato, formando ~ Sesquiterpenos 3G=GC;
asi diferentes polimeros denomina-  Diterpenos 4C;= Gy
dos terpenos (poli-isoprenoides) en  Sesterterpenos 5C,= C,
multiplos de cinco dtomos de carbo-  yiterpenos 6C,=C,
no C,, (mono), C,; (sequis), Cy, (di), Tetraterpenos (carotenoides) 8C,>C,
Cys (sester), Cy, (trd) y Cy (tetra) ter- Politerpenos (caucho, gomas) >8C;

penos (Tabla 3). Son generalmente

compuestos ciclicos y ramificados. Los politerpenos con mas de 8 unidades de isopreno
son compuestos de cadena abierta. Cuando los terpenos presentan heteroatomos (O, S,
N, haldgenos), se conocen como terpenoides. El oxigeno en los terpenoides se presenta
en alcoholes, ésteres, éteres, acidos carboxilicos, aldehidos, cetonas, etc. El azufre y los
halégenos son frecuentes en compuestos de origen marino), mientras que el nitrégeno
se presenta en terpenoide genéricamente conocidos como alcaloides terpenoidales [29].
Los subtitulos a continuacién incluyen terpenos y terpenoides.

1) Monoterpenos (C,,): compuestos derivados de dos unidades isopreno, son volatiles
y fragantes y se encuentran en las plantas como aceites esenciales, también estan
presentes en algas. Ejemplo de estos compuestos son geraniol (en rosas, geranios),
citronelol (en rosas), linalool (en menta), limoneno (en limoén), alcanfor en el alcan-
forero (Cinnamomun camphora), a y B-pineno (en pinos) (Figura 4) [29].

2) Sesquiterpenos (C,,): contienen quince dtomos de carbono, con una gran variedad
esqueletal debido a la facilidad de rearreglo de las estructuras. Estan presentes princi-
palmente en plantas superiores, como por ejemplo el farnesol, un isoprenoide aciclico
con un grupo funcional OH terminal; es precursor de sesquiterpenos biciclicos, co-
mun en plantas superiores y algas. Ejemplos de sesquiterpenos ciclicos frecuentes son
cadaleno, cadineno (Figura 5) [19].
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Figura 4. Ejemplos de monoterpenos.

3) Diterpenos (C,,): comunes de las plantas superiores, de las cuales han sido aislados.

Algunos diterpenos aciclicos son constituyentes de los aceites esenciales, por ejemplo

el geranil-geraniol en el aceite de rosa y el geraniol-linalool en el aceite de jazmin.

Los diterpenos ciclicos son integrantes predominantes de las resinas de plantas su-

periores, especialmente en pino y otras coniferas, como por ejemplo el acido abiético.

Diterpenoides ciclicos de 18 a 20 atomos de C como acidos, son caracteristicos de

plantas vasculares, que dentro de este grupo, asi como en otros terpenoides, puede

variar el numero de carbonos, aunque su origen biogenético sea el proveniente de la

polimerizacién de cinco unidades de carbono.

Los organismos marinos, especialmente las algas, también producen diterpenoides

ciclicos. En algas verdes se encuentran diterpenoides aciclicos relacionados al geranil-ge-

raniol y con estructuras monociclicas como el caulerpol (relacionado con el retinol),

constituyente principal de los diterpenoides de algas verdes del género Caulerpa. Otros



28

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

H3C / / / OH
CH3 CHs CHs
H,>C Y\/Y\/\‘/\/OH
CHs CH3 CHs
Isémeros del Farsenol (C15H260)
CHs HsC CH
3 3
\_/
HoS
HsC -
CH3
HsC CH3 CHs
Cadaleno (Cy5H1g) p-Cadineno (Cqs5H24)

Figura 5. Ejemplos de sesquiterpenos.

diterpenos presentan estructuras ciclicas con dos (manool) o tres (acido abiético) anillos

que son tipicos de vegetales superiores.

El diterpenoide aciclico fitol, es el componente méds abundante de esta serie (Figura 6),

esta presente como un éster del 4cido propidnico en la cadena lateral de las clorofilasay
b, de las cuales puede aislarse por saponificacion [19,29,30]. El dihidrofitol o fitanol estan
presentes en una gran variedad de bacterias. Los hidrocarburos abietano y pimarano son

producidos por plantas vasculares, pero también estan presentes, en menor cantidad, en

organismos marinos (Figura 6) [30].

4) Sesterterpenos (C,;): con 25 dtomos de carbono (cinco unidades de isopreno)

(Figura7). Se encuentran en hongos, insectos, plantas superiores y organismos ma-
rinos, pudiendo presentar estructuras abiertas o ciclicas, como el acido retigeranico
aislado de un liquen y la ofiobolina extraida de hongos. Algunos miembros de este
grupo con estructuras ramificadas se han aislado de cultivos de diatomeas [31].

5) Triterpenos (C,;): corresponden a seis unidades isopreno, se componen de 30 4tomos

de carbono, integrantes de estructuras tetraciclicas y pentaciclicas, principalmente.
El escualeno (C,,H,,), un hidrocarburo poliinsaturado de cadena abierta presente en
tejidos de plantas y animales, es el precursor bioquimico de los triterpenos (Figura 8).
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Figura 6. Ejemplos de diterpenos.

Debido ala flexibilidad en su estructura, puede adoptar diferentes conformaciones, de
esta manera permiten la formacion de compuestos ciclicos, principalmente con cuatro
o cinco anillos [19,32,33].

Los triterpenos tetraciclicos conforman un grupo conocido como esteroles que conser-

van la cadena lateral de 8 4tomos de carbono (Figura 9), mientras que los esteroides son
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[e) OH
HsC HsC
CH3 CH3
z,//
A
HsC
HsC
Acido retigeranico (Co5H3g02) Ofiobolina A (C24H3604)
Figura 7. Ejemplo de sesterterpenos.
CH3 CH3 CHs

CH3
H3C

CH3

Escualeno (C3pHsp)

Figura 8. Escualeno: precursor de los triterpenos. Nétese que la imagen de abajo representa una de las
maneras de doblar la cadena del escualeno indicado en forma lineal en la parte superior de la figura.

compuestos derivados de los anteriores en los cuales ha ocurrido la pérdida total o parcial
de la cadena lateral y de los grupos metilos sobre los anillos. Los esteroides se relacionan
generalmente a las hormonas sexuales y adenales, mientras que los esteroles se asocian a
metabolitos de vegetales y animales.

Los esteroles que han perdido grupos metilos ubicados en los anillos, tienen precurso-
res de 30 atomos de carbono, como el cicloartenol (C,,) del cual derivan otros esteroles,
por ejemplo, B-sitosterol (C,,), (con un etilo adicional en la cadena lateral) y el ergos-
terol (C,,). El lanosterol (C,,) que es el precursor del colesterol (C,,). El colesterol es el
mas ampliamente distribuido en animales superiores, algas, fitoplancton y zooplancton,
incluyendo diatomeas. El ergosterol (C,,), es especifico de hongos y se encuentra en al-
gunas microalgas, plantas y animales superiores. En los vegetales superiores existe una
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Figura 9. Ejemplos de esteroles
tetraciclicos.
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mezcla compleja de esteroles, siendo los
mas abundantes B-sitosterol y estigmas-
terol (C,,). Algunas microalgas también
pueden sintetizar esteroles de 29 dtomos
de carbono [19]. La Tabla 4 y la Figura 9
presentan ejemplos de estos compuestos
y de algunos organismos donde pueden
estar presentes.

La ciclacién del escualeno puede for-
mar estructuras con diferentes numeros
de anillos y, por supuesto, diferente este-
reoquimica. Asi, ademds de compuestos
tetraciclicos, tendremos pentaciclicos y
triciclicos variables, como se ejemplifica
en la Figura 10 para los pentaciclicos.

Los triterpenos pentaciclicos son
comunes en plantas superiores y en las
membranas celulares de las cianobacte-
rias (algas verdes-azules). Los esqueletos
mas abundantes incluyen estructuras con
los cinco anillos de seis miembros, siendo
frecuentes los esqueletos de oleanano (ej.
acido oleandlico) y de ursano (ej. acido
ursdlico). En angiospermas son abundan-
tes estructuras con cuatro anillos de seis
miembros y uno de cinco miembros re-
presentados por los lupanos (ej. lupeol) y
hopanos (ej. diploteno).

Varian en la ubicacién y la presencia, o
ausencia, de grupos metilo. Cuando falta
uno o varios grupos metilo se los cono-
ce como nortriterpenos y como ejemplo
de estos es la andiantanoleanona (C,,)
aislada del helecho Adiantum venustum.
Cuando hay carbonos adicionales, se los
menciona como homotriterpenos (o tri-
terpenos extendidos) y ejemplo de ello
es el bacteriohopanepoliol indicado en la
Figura 10. Los bactriohopanepolioles son
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Tabla 4. Ejemplos de esteroles y organismos en que estan presentes.

Esterol Ocurrencia

Colesterol (C,,) El mas importante en animales. Esterol principal en 35 especies de algas

Ergosterol (C,)

rojas, plantas inferiores y bacterias

Abundante en cinco especies de algas (clorellas). Presente en hongos y

levaduras
Campesterol (C,,) Presente en plantas terrestres
Brassicasterol (C,) Presente en plantas terrestres
Fucosterol (C,,) Dominante en algas marrones, diatomeas
B-sitosterol (C,,) Mis abundante en plantas terrestres
Estigmasterol (C,,) Abundante en plantas terrestres y en microalgas (estigmatofitas y
9 crisofitas), y en algas verdes (clorofitas)
Dinosterol (C,,) Dinoflagelados

biosintetizados por varios organismos procariotas (cianobacterias) y ocurren como

componentes de la membrana celular; se consideran precursores de otros hopanos
extendidos [29,34].

6)

7)

Tetraterpenos (C,,): los tetraterpenos o carotenoides, corresponden a 8 unidades de
isopreno, forman parte de los pigmentos naturales (debido al sistema de dobles enla-
ces altamente conjugados) que son los compuestos mas comunes dentro del grupo de
los tetraterpenos. Son producidos por todos los organismos fotosintéticos, incluyendo
plantas superiores, bacterias, algas y hongos, también se encuentran en bacterias
no fotosintéticas. El B-caroteno es el ejemplo tipico. Por oxidacion se transforma a
retinal, por lo que es esencial para la formacién de la vitamina A o retinol. Los ca-
rotenoides oxigenados se conocen como xantofilas, y tienen grupos OH, formando
ésteres con diferentes acidos grasos. Entre estos pigmentos, la variedad estructural
implica diferentes estructuras con anillos (ej. caroteno) o sin anillos (ej. licopeno) en
los extremos de la cadena conjugada, con diferentes posiciones de los dobles enlaces.
El p-caroteno es el mas abundante en cianobacteria. Otros ejemplos son licopeno
(tomate), fucoxantina (algas) (Figura 11), crustaxantina (crustaceos), alloxantina
(flagelados), isorenierateno (esponjas); en plantas superiores se concentran en las
hojas y frutos [29].

Politerpenos (> C,,): mas de ocho unidades isopreno (C,H,),, n > 8). Ejercen fun-
ciones de proteccion en las plantas superiores. Como ejemplo, el caucho (Figura 12),
constituyente de plantas terrestres que se extrae del arbol Hevea brasiliensis, es un
polimero elastico y semisélido, y la gutapercha, sustancia polimérica semejante al
caucho que se encuentra en arboles del género Palaquium gutta. Los politerpenos
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Figura 10. Ejemplos de triterpenos.
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B -caroteno (C40H56)

CH; CH3 CHs CH3

CH
H3C\ \\\\\\\\\\ N

CH3 CH3 CHs CHs

Licopeno (C4gHsg)

Figura 11. Ejemplos de tetraterpenos.

HsC H HsC H HsC H

HsC R
R = repeticion de las unidades

Figura 12. Ejemplo de politerpeno: caucho.

(Illamados también poliprenos) son resistentes a los ataques biolégicos y quimicos
[31]. En estos politerpenos la mayoria de los dobles enlaces son cis; pero en el caucho

son todas cis y en la gutapercha hay cis y trans.

1.2.2 Pigmentos tetrapirrdlicos

Compuestos constituidos por cuatro unidades pirrdlicas enlazadas por unidades =CH-,
formando cadenas abiertas o estructuras de anillos. Incluye las clorofilas a, b, a,, b,, ¢,y c,
que difieren en los grupos funcionales presentes en las posiciones R}, R?, R* y R* (Figura
13a). La mas abundante es la clorofila a, cuyo grupo funcional R?, corresponde a la ca-
dena fitol (Figura 13b) y estd presente en algas, plantas superiores y cianobacterias. Los
cambios asociados a este compuesto durante la alteracién de la materia organica incluyen
la hidrdlisis de la cadena fitol para la formacion de fitano y pristano, cuya abundancia
dependera de las condiciones redox del ambiente de sedimentacion (Figura 14). Durante
el proceso de formacion de los crudos, el magnesio del nucleo pirrdlico es sustituido
por iones vanadilo (VO*") o Ni**, que conduce a porfirinas de V y Ni. Otros metales que
pueden sustituir al Mg son Fe y Cu, formando porfirinas de estos dos elementos que se
han detectado mas abundantemente en carbones.
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de grupos sustituyentes)

Figura 13. Pigmentos tetrapirrdlicos.

En los siguientes parrafos dedicados a lignina, taninos y carbohidratos, hay que acla-
rar que, si bien no son precursores directos de biomarcadores, es importante ilustrarlos
porque se considera que son precursores de algunos marcadores aromaticos. Por otra
parte, una alta proporcion de nticleos arométicos y grupos funcionales con oxigeno es
caracteristica de querdgeno tipo III, proveniente de materia orgdnica terrigena.

Cadena Fitol de la clorofila
WVWYVY

En ambientes oxidantes o moderadamente oxidantes:
Fitol (oxidacién) — Acido fiténico (reduccién) —> Pristeno (hidrogenacién) —> Pristano (Cqo)

En ambientes reductores o moderadamente reductores:
Fitol (hidrogenacién) —> Dihidrofitol (pérdida de agua + hidrogenacién —> Fitano (C)

Figura 14. Generacidn de pristano y fitano de la cadena fitol de la clorofila de acuerdo a las con-
diciones redox del ambiente de sedimentacion [adaptado de 19].



36 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

1.2.3 Lignina

Junto con la celulosa y la hemicelulosa, la lignina forma parte de los tejidos de sostén de
las plantas vasculares. Es un polimero organico de alta masa molecular, constituido por
estructuras aromaticas del tipo fenodlico (Figura 15). La lignina es sintetizada por reac-
ciones de condensacién que involucran deshidrogenacion, deshidratacion, esterificacion
y otras, de alcoholes y fenoles. En condiciones aerdbicas, la lignina puede ser alterada por
hongos, y en condiciones anaerdbicas es resistente a la degradacion microbial. Durante
la sedimentacidn, algunos de sus grupos funcionales terminales (OH y metilo) podrian
perderse originando estructuras menos polares [31].

OR

R g

Figura 15. Fragmentos de la estructura hipotética de la lignina.
R =H, CH,, C,H, [adaptado de 31].

1.2.4 Taninos

Aligual que la lignina, son compuestos aromaticos naturales de alta masa molecular,
y se clasifican en hidrolizables y condensados. Los hidrolizables son los que separan, por
tratamiento, en medio acido o procesos enzimaticos, el acido galico y su dimero acido
elagico (Figura 16). Los condensados no se degradan por tratamiento acido y, por lo



Capitulo 1. Biomarcadores: definicién y aplicaciones 37

OH
HO
e} OH
(@]
o =
(@]
(@]
HO OH OH
OH OH
Acido gélico (C7H604) Acido elagico (C14HsOs)

Figura 16. Estructura de los acidos gélico y elégico.

contrario, polimerizan mas su estructura. Son polimeros derivados de 3-hidroxiflavano-
y 3,4-dihidroxiflavano (Figura 17). Estan ampliamente distribuidos en dicotiledéneas
lefiosas y ejercen una funcién protectora para infecciones de hongos y parasitos. También
pueden encontrarse en hongos y algas. Su funcién protectora los hace resistentes al ataque
bacteriano, por lo que se extrapola a su presencia en los sedimentos [19,29].

@)
)
OH
OH
OH

3-hidroxiflavano 3,4-dihidroxiflavano

Figura 17. Estructura de flavonoides y derivados.

1.2.5 Carbohidratos
Nombre colectivo de las azticares y sus polimeros. Corresponden a polihidroxial-
dehidos y polihidroxicetonas de 5 o 6 &tomos de carbono. La unidad basica son los

monosacaridos, también denominados azucares simples; estdn constituidos por una
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sola unidad de polihidroxialdehido o de polihidroxicetona. Los mas abundantes en los
vegetales superiores son el almidodn, la celulosa y la quitina, otros carbohidratos son
hemicelulosa y pectinas (Figura 18), que forman parte de las estructuras de sostén. El
almidon, la forma principal de almacenamiento de combustible en la mayoria de los ve-
getales, difiere estructuralmente de la celulosa en las uniones de las unidades de glucosa.
Los polimeros son insolubles en agua, pero sus mondmeros, dimeros y trimeros obtenidos
por hidrdlisis (unidades C-5 o C-6) son solubles. En ausencia de actividad enzimatica,
la hidrdlisis de los carbohidratos poliméricos es lenta. Los hongos y bacterias pueden
degradar a la celulosa y la hemicelulosa en condiciones aerébicas. Bajo condiciones anae-
robicas, los organismos utilizan la fermentaciéon como via de degradacién [19,31]. Los
carbohidratos, en especial los mondmeros, hasta pentdmeros. forman parte de estructuras

conjugadas con terpenos y otros metabolitos, precursores de biomarcadores.

CHZ0H CH,0H CH,0H
o o o o o o
0o o” Yo o” o o Yo
CH,0H CHZ0H CH,0H
Celulosa
COOCH3; COOH
o) o)
_0 o 0~
o o o o
COOH COOH
Pectina
CH,OH HN - COOCH
¢} o
o o/
o)
H3COC - NH CH0H
Quitina

Figura 18. Ejemplo de carbohidratos
(representaciones de fragmentos de las moléculas).

1.3 Estructura quimica de los biomarcadores

Siendo los biomarcadores derivados de precursores biologicos, sus estructuras mo-
leculares se relacionan fuertemente. Asi, se utilizard la misma nomenclatura de los
precursores en la caracterizacion de las sustancias utilizadas como biomarcadores. Sin
embargo, los precursores son frecuentemente compuestos oxigenados y estos originan
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los biomarcadores que han perdido la oxigenacidn, es decir, son hidrocarburos. Por
ello, los terpenos y esteroles (precursores) se transforman en terpanos y esteranos
(biomarcadores).

A pesar de la variedad de clases y de estructuras dentro de cada clase de los compuestos
en la biomasa indicada en la seccién 1.2, solo algunos compuestos derivan a biomarcado-
res utilizables. Es asi como la abundancia relativa de ciertos biomarcadores es indicativa
no solo del origen del crudo, sino ademis, de las condiciones del proceso que ha sufrido
la biomasa hasta convertirse en hidrocarburo.

Las condiciones ambientales (geoldgicas) permiten transformaciones adiciones en las
estructuras de los precursores, ademas de reducirlos a los hidrocarburos biomarcadores.
Asi, por ejemplo, es frecuente la migracién de los grupos metilo de los esqueletos de los
terpenos precursores en los terpanos biomarcadores, asi como la inclusiéon de cadenas
de atomos de carbono (conocido como terpanos extendidos u homoterpanos, u ho-
moesteranos o la eliminacion de carbonos (en general, grupos metilo) que da origen a
norterpano o noresteranos, o la deshidrogenacion dando lugar por ejemplo, a esteranos
(o esteroides, como se les reconoce mds en geoquimica) mono o triaromaticos.

Evidentemente, las estructuras mads estables entre los precursores son los hidrocarburos
y entre ellos n-alcanos, por lo que alcanzan su caracteristica de biomarcador. De ello da fe
su mayor concentracion con relacion a otros biomarcadores. Junto con hidrocarburos de
cadena lineal, existen los de cadena ramificada que provienen de unidades de isopreno,
precursores de terpenoides. Tomando en cuenta su abundancia relativa, pueden relacio-
narse con la fuente que le dio origen de la siguiente manera:

En cuanto a los alcanos lineales (n-alcanos), son de origen frecuente en:

1) Algas de ambiente lacustre: n-C,, a n-C,,.

2) Plantas superiores en ambiente terrigeno: n-C,,, n-C,,, n-C;,.

3) Enelintervalo de C,, a C,,, con predominancia de nimero de carbono impar, pueden
generarse de plantas superiores, o por la desfuncionalizacion de acidos, alcoholes o
esteres de numero de carbono par, bajo condiciones subdxicas - disoxicas (Figura 2).

4) Enelintervalo de C;a C,,, con predominancia de nimero de carbono impar, se
derivan de alcoholes o de los 4cidos grasos presentes en algas.

5) Con predominancia de nimero de carbono par, en sedimentos del tipo carbonatos
o evaporitas (n-C,, a n-C,,), son el resultado de la reduccién de n-acidos grasos,
n-alcoholes o esteres de numero de carbono par (Figura 2), en ambientes andxicos
- euxinicos.

6) Sin predominancia par o impar, en el intervalo de C,, a C,,, son probablemente
derivados de plantas superiores, como hidrocarburos libres o ceras tipicas de las
plantas superiores.

7) Los n-alcanos generados durante la maduracion de la materia organica y analizados
en el rango de n-C ; a n-C,,, no presentan predominancia par o impar en el nimero
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de dtomos de carbono). Esto es consecuencia del avance de la madurez térmica que
genera nuevos n-alcanos a partir del querdgeno, con lo que se pierde la predominan-
cia par o impar que se hereda de los organismos vivos.

8) Los n-alcanos con mas de 40 atomos de carbono (pueden llegar hasta unos 100 ato-
mos de carbono) son de fuente terrigena, probablemente generados por la alteraciéon
diagenética de ceras cuticulares y macromoléculas alifaticas como suberina y cutina
derivadas de plantas de fuente terrigena.

9) En rocas con poco aporte de materia orgnica terrigena, los algaenanos (material
quimicamente resistente a alteracién por bacterias o alteracion quimica, presente
en algas) son la fuente mds importante de n-alcanos de alta masa molecular > C,,
en muchas algas [15].

En general, el predominio de n-alcanos con nimero par de carbono en el intervalo
C,,a C,, se asocia a sedimentos carbonaticos y evaporiticos en condiciones andxicas y a
la reduccién de alcoholes grasos o de acidos grasos, mientras que para el intervalo C, a
C,,, la predominancia par se relaciona a ambientes andxicos (lacustre o marinos), y son
productos metabdlicos de los organismos presentes en el ambiente de sedimentacion [19].

Se ha detectado n-alcanos de cadena corta (C,,-C,;) con mayoria de aquellos de nimero
par de atomos de carbono, en material vegetal provenientes de arboles, pastos y suelos
de Australia y su presencia se ha atribuido a la quema de biomasa, que generaria tanto
n-alcanos de cadenas largas con predominio de nimero de atomos de carbono impar,
como #n-alcanos de cadena corta con predominio par de atomos de carbono. La propuesta
de una fuente primaria para estos n-alcanos, estd basada en resultados experimentales,
a través del estudio de la abundancia y distribucién de n-alcanos y de la composicién
isotopica de compuestos individuales en plantas y suelos, lo que permite proponer el ori-
gen mixto de estos alcanos: quema de la biomasa y fuente primaria de la vegetacién de la
zona. Se menciona que la presencia de hidrocarburos con predominio par en el nimero
de carbonos puede provenir de ceras cuticulares [35].

Enla seccion 1.2 se ha indicado una variedad de compuestos con el nombre general de
terpanos que estdn presentes en la biomasa, los cuales forman parte de biomarcadores
importantes. De ellos, tomando en cuenta la estructura quimica, pueden clasificarse
en dos grandes grupos: los alifaticos y los aromaticos. Dentro de cada grupo existen
clasificaciones adicionales segtin la secuencia estructural que presentan (Figura 19). En
los alifaticos, los hay de cadenas abiertas (n-alcanos: indicados arriba e isoprenoides
aciclicos), o formando ciclos, los isoprenoides aliciclicos, representados por terpanos
(tri y pentaciclicos) y esteranos (tetraciclicos). En los biomarcadores aromaticos estan
esteranos mono y triaromaticos.

Adicionalmente, existe un segundo grupo, de compuestos organicos identificados co-
mo marcadores arométicos (Figura 19), de cuyas estructuras no hay suficientes evidencias
para establecer su origen a partir de un algiin producto natural precursor y, por lo tanto,
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Figura 19. Clasificacion de los biomarcadores, marcadores aromaticos y diamandoides.

no pueden ser clasificados como biomarcadores. Estos marcadores aromaticos se utilizan
principalmente para determinar la madurez en crudos y bitimenes, basado en relaciones
dependientes de la estabilidad térmica de los isémeros de distintos compuestos aromati-
cos; por ejemplo, naftaleno y fenantreno y sus derivados metilados, y de compuestos con

azufre en su estructura como dibenzotiofeno y sus derivados metilados.

Un tercer grupo integrado por compuestos tampoco clasificados como biomarcado-
res, pero utilizados para los mismos propésitos, son los diamandoides (Figura 19), que
corresponden a estructuras fusionadas de cicloalcanos. Estdn constituidos por unidades
repetidas de diez 4tomos de carbono que conforman un sistema de jaula tetraciclica. Se
denominan diamandoides porque su estructura carbono-carbono constituye la unidad
repeticion fundamental en la estructura reticular del diamante (C, +6H,_,,,) [36]. Estan
presentes en crudos y condensados, y son en especial utilizados para estimar la conversién
de crudo a gas (craqueo de crudo).
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Apunte 1.5
Petroleo: roca-aceite, del latin petra (roca) y oleum (aceite).

Cualquier acumulacién natural de material en estado gaseoso, liquido, semisélido o sélido com-
puesto por hidrocarburos, con menores cantidades de nitrégeno, oxigeno y azufre y metales
como V' y Ni. Fraccién sélida: asfalto, bitumen. Fraccién gaseosa: gas natural. Fraccién liquida:
crudo. El petréleo (crudo y gas) corresponde a los hidrocarburos en estado liquido y gaseoso a
condiciones de PVT del yacimiento.

Crudo: mezcla de hidrocarburos (saturados y aromaticos) y de compuestos organicos heteroa-
témicos poliaromaticos de estructuras complejas y de alta masa molecular (resinas y asfaltenos),
que contienen enlaces heteroatémicos (nitrégeno, azufre y oxigeno).

Gas natural: corresponde a los gases generados durante la maduracién del querégeno en la
roca fuente. La cantidad de gas generado depende del tipo de querdgeno y la madurez alcan-
zada por la roca fuente. Los gases corresponden a metano (CH,), etano (C,H), propano (C;H,),
butanos (n-C,H,, i-C,H,,).

Gas seco: constituido predominantemente por metano (= 90 % o superior).

Gas humedo: contienen 50 % o mas de propano y butanos.

Apunte 1.6

Roca fuente (roca madre): Roca con capacidad de generar y expulsar cantidades suficientes de
hidrocarburos para formar acumulaciones de crudo y gas. Descrita en términos de cantidad
(contenido total de carbono organico -COT-), calidad (tipo de querégeno) y madurez (etapa de
generacion alcanzada) de la materia organica.

Roca fuente potencial: en una etapa inmadura para generar bitumen.
Roca fuente efectiva: ha generado y expulsado cantidades apreciables de bitumen.

Roca fuente agotada: en la etapa posterior a la evolucion térmica que ya generd y expulsoé can-
tidades apreciables de bitumen.

Roca yacimiento: rocas con suficiente porosidad y permeabilidad para almacenar y permitir el
movimiento de fluidos (crudo, gas, agua). Esta roca posee una posicion estratigrafica o estruc-
tural adecuada (sellada), contiene hidrocarburos (porosidad) y permite el movimiento de los
fluidos (permeabilidad) para producir crudo o gas en cantidades comerciales.

1.4 Biomarcadores: identificacion y analisis

La concentracion de los biomarcadores, al igual que la correspondiente a los marcado-
res aromaticos y a los diamandoides tanto en bitimenes como crudos, es variable, ya que
depende del ambiente de sedimentacion, de la madurez de la roca fuente y de la alteracién
del crudo en el yacimiento. Su contenido es bajo, exceptuando los n-alcanos (> 10 %) y en
la Tabla 5 se presenta el nivel de concentraciéon promedio de algunos de estos compues-
tos en crudos [37]. Teniendo en cuenta que entre los biomarcadores algunos presentan
anillos aromaticos, estos ultimos se han ubicado dentro de los aromaticos en la Tabla 6,
que presenta ejemplos de algunos biomarcadores (alifaticos y aromaticos), marcadores
aromaticos y diamandoides y las relaciones m/z para su identificacion.
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Debido a sus bajas concentracio-  Tabla 5. Concentracién de biomarcadores (con-
nes y por ser parte de una mezcla centracion relativa peso/peso) en crudos [37].
compleja, para su separacion e iden-
tificacion se requieren técnicas como Biomarcador Concentracién
cromatografia de gases acoplada

8 ) 8 P n-Alcanos 16
a espectrometria de masas (CG-
EM), a partir de lo cual se obtiene Isoprenoides aciclicos 6
las distribuciones y caracteristicas ~ Pristano + Fitano* 0,5
de los componentes, denominadas Terpanos triciclicos 0.3
fragmentogramas o cromatogramas
. C,, 170,21B3-Hopano** 0,02
de masas, que muestran relaciones
masa / carga (m/z) especificas en ~ Esteranos alifdticos 0,3
funcién del tiempo de retencién en Diasteranos (esteranos rearreglados) 0,04
cromatografia. De esta manera se "
. Esteranos monoaromdticos 0,15
detectan compuestos de diferentes
masas moleculares que se fragmen- ~ [steranos triaromdticos 0.1
tan para formar un ion particular ~ Hopanos aromaticos 0,02
identificador del fragmento, del cual g, opanos 0,03

se infiere la estructura completa del
* Su concentracion se presenta de forma separada dentro
del grupo de los isoprenoides aciclicos por ser lo de mayor
gunos ejemplos de estos compuestos utilidad en geoquimica.
. . ** Los hopanos pertenecen al grupo de los terpanos
y sus fragmentos identificadores. En pentaciclicos y el C,, 17a,21B-hopano es el mds

los siguientes capitulos, se describen abundante de la serie de los hopanos (C,,C,,) tanto en
bitimenes como en crudos.

marcador. La Figura 20 muestra al-

los distintos compuestos que ahora
se presentan solo como ejemplo para su caracterizacion, a partir de las relaciones m/z es-
pecificas [38,39].

Para la identificacion de estos compuestos mediante cromatografia de gases acoplada
a masa, existen dos métodos para el andlisis: 1) el denominado monitoreo de iones selec-
cionados (Selected Ion Monitoring: SIM), el mas comun, que consiste en seleccionar los
iones de interés en los cromatogramas de masas, y 2) el llamado método de iones totales
(Full Scan FS), en el cual se analizan la totalidad de los iones de la muestra y se obtienen
los cromatogramas de masas y los espectros de masas correspondientes; este método tiene
menor sensibilidad que el método SIM. Los n-alcanos e isoprenoides aciclicos, gracias a
su estructura mds simple, y a su concentracion en el crudo, pueden separarse e identifi-
carse con una técnica mds sencilla, el analisis de cromatografia de gases con detector de
ionizacion a la llama (Flame Ionization Detector: FID) [11].

1.5 Aplicaciones de los biomarcadores

Los biomarcadores tienen aplicaciones en dreas distintas a la geoquimica del petréleo,
lo que demuestra el amplio espectro de uso de estos compuestos en varias disciplinas,
como por ejemplo en la geoquimica ambiental. En el drea ambiental se aprovechan en
los analisis de derrames de hidrocarburos, en los estudios de la biorremediacién o de la



44 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Tabla 6. Relaciones masa/carga (m/z) o iones caracteristicos utilizados para la deteccién
e identificacién de biomarcadores y marcadores aromaticos [11,39,40,41].

Biomarcador y Marcador Compuestos m/z
n-alcanos, pristano, fitano* 85,99,113
pristano y fitano* 183
terpanos triciclicos, tetraciclicos y pentaciclicos 191
metilhopanos 205
Saturados (2a-metilhopanos, f—metilhopanos)**
hopanos desmetilados (25-norhopanos) 177
esteranos regulares 217,218
diasteranos 217,259
2 metilesteranos 231
= adamantano 135
E metiladamantano (C,- metiladamantano) 136
< dimetildamantano (C,- alquiladamantano) 149
trimetildamantano (C,- alquiladamantano) 163
tetrametildamantanos 177
Diamandoides diamantano 188
metildiamantano 135
dimetiladamantano 149
trimetiladamantano 163
tetrametiladamantano 177
triamantano 240
. esteroides monoaromaticos 253
Biomarcador . . -
esteroides triaromdticos 231
naftaleno (N) 128
metil naftaleno (1-MeN, 2-MeN)*** 142

dimetilnaftalenos (1,5-DMeN, 2,6-DMeN, 2,7 DMeN)*** 156
trimetilnaftalenos (1,3,5-TMeN, 1,4,6-TMeN, 2,3,6-

TMeN)*** 170
4 tetrametilmetilnaftaleno (TeMeN)**** 184
:.% fenantreno (Fen)*** 178
g metilfenantrenos (1-MeFen, 2-MeFen, 3-MeFen, 192
e Marcador 9-MeFen)***
< dimetilfenantreno (C,-Fen) **** 206
trimetilfenantreno (C,-Fen)*** 220
1-metil, 7-isopropilfenantreno 219
dibenzotiofeno (DBT)*** 170
metildibenzotiofenos (1-MeDBT, 2-MeDBT, 3-MeDBT, 198
4-MeDBT)***
dimetildibenzotiofeno C,- dibenzotiofeno) **** 212
perileno* 253

*  Los n-alcanos, pristano y fitano se detectan a través de CG-FID: cromatografia de gases con detector de
ionizacion a la llama. Adicionalmente por cromatografia de gases con detector de masas se utilizan los
iones correspondientes indicados en la tabla (m/z 85, 99, 113 y 183).

+  metilhopanos: hopanos con un grupo metilo adicional en el carbono 2 o 3 del anillo A en las posiciones
2o.-metilhopanos y 3B-metilhopanos, lo que incrementa el m/z 191 de los hopanos a m/z 205.

o MeN = metilnaftaleno, DMeN: dimetilnaftaleno, TMeN = trimetilnaftaleno, Fen = fenantreno, MeFen =
metilfenantreno, DBT = dibenzotiofeno, MeDBT = metildibenzotiofeno.

6% Sin ubicacion especifica de los grupos metilo.



Capitulo 1. Biomarcadores: definicién y aplicaciones

Biomarcador masa/carga (m/z) iones caracteristicos (m/z)
191
C30Hs2
Gammacerano masa = 4127
Oleanano C3oHs2
masa = 412,7
Esteranos Co7H47+R
regulares masa = 371,6+R
. C27H47+R
Diasteranos masa = 371,6+R
Esteranos Ca4H35+R
monoaromaticos | masa = 3255+R
CH3
Esteranos Ca4H29+R
triaromaticos masa = 317,5+R !
v

Figura 20. Ejemplos de algunos iones caracteristicos (1/z) para la detecciéon
e identificacion de biomarcadores [11].
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Apunte 1.7 [25]

Algunas recomendaciones para la nomenclatura

Para la identificacion basica de estos compuestos se utiliza X como un nimero cualquiera. Asi, C,,,
se usa para describir cuantos d&tomos de carbono hay en la estructura, por ejemplo, C,,-hopano;
que se refiere un compuesto que presenta el esqueleto del hopano (ver seccién 2.3.4.3.1) de
treinta 4tomos de carbono. La representacion C-X, se refiere a la posicion particular de un atomo
de carbono en la estructura de un compuesto. Por ejemplo, C-25 en los hopanos, corresponde
al atomo de carbono que ocupa la posicion 25, de acuerdo a la numeracién en la nomenclatura.

Estereoquimica: estudia de la distribucion espacial de los &tomos que componen las moléculas.

Isémeros: representan compuestos con igual composicién quimica pero diferente estructura vy,
por tanto, diferentes propiedades. En estereoquimica se denominan estereoisémeros.

« Estereoisémeros: moléculas que presentan la misma constitucion y secuencia en la unién de los
atomos, pero difieren en la orientacion espacial de sus atomos constituyentes.

« Enantiémeros: estereoisdbmeros de imagen especular no superponible (cada uno es la imagen
especular del otro, y no pueden superponerse en el espacio).

« Diasteroisémeros: estereoisdmeros que no tienen una imagen especular entre ellos.

Prefijos

» Homo: prefijo indicativo que la molécula derivada de una estructura dada, tiene 4tomos de car-
bono adicionales en el esqueleto base, y dependiendo del nimero de esos carbonos se utilizan
los prefijos: bis (o di), tris (o tri), tetraquis (o tetra), pentaquis (o penta, asi sucesivamente). Notese
que los que estan entre paréntesis son los mas frecuentes. Hopano extendido (homohopano)
indica carbonos adicionales en la estructura del hopano sin especificar ni la ubicacién ni el
numero de esos carbonos. En particular, para los hopanos, un C;, homohopano se refiere a la
extension de la cadena lateral que esta en C-21.

« Nor: prefijo indicativo de la falta de uno o varios carbono(s) en la estructura molecular original
y dependiendo de cuantos atomos falten se usan los prefijos: bisnor (o dinor), trisnor (o trinor),
asi sucesivamente. Por ejemplo: 28,30-bisnorhopano: faltan los carbonos en posicién 28 y 30 o
(C-28 'y C-30), del esqueleto del hopano.

« Neo: indica un grupo metilo desplazado de la posicién biogenética original, por ejemplo de
C-18 a C-17 en los hopanos.

» Seco: utilizado para indicar clivaje de un enlace entre dos atomos de carbono (C-C).
* Benzo: un anillo bencénico en la estructura.

e a:es laorientacion de un &tomo o grupo de d&tomos que se aleja del plano de observacién de
un carbono asimétrico que lo contiene. Se indica con lineas segmentadas en la representacion
gréfica de las moléculas.

« B:es laorientacion de un dtomo o grupo de atomos que se acerca al plano de observacion de
un carbono asimétrico que lo contiene. Se indica con lineas gruesas (cuias) en la representa-
cion gréfica de las moléculas.

e R: configuracién de un carbono asimétrico en enantidmeros cuyos sustituyentes de mayor a
menor van en direccion de las agujas del reloj.

« S: configuracién de un carbono asimétrico en enantiémeros cuyos sustituyentes de mayor a
menor van en direccion contraria a las agujas del reloj.

contaminacién doméstica e industrial por compuestos organicos. Otras dreas de aplicacion
son la arqueologia y el arte, ya que muchas civilizaciones antiguas utilizaron el bitumen
como pegamento o como pigmento para sus pinturas. En estos casos se puede extraer el
bitumen del material arqueolédgico y analizar los biomarcadores, permitiendo, incluso,
determinar la proveniencia del bitumen utilizado [5].
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Ahora, entrando al tema que nos interesa en este texto, los biomarcadores en la geo-
quimica del petréleo, se analizan en el bitumen extraido de las rocas fuente o del crudo.
En las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos se analizan compuestos es-
pecificos (n-alcanos, terpanos, esteranos, esteranos mono y triaromaticos) y su patrén
de distribucién (huella dactilar) ofrece informacién importante sobre su origen y de los
cambios a que se sometieron, como consecuencia de la maduracién durante la generacién
de los hidrocarburos.

Los biomarcadores permiten determinar la calidad de crudos en pozos exploratorios e
identificar procesos secundarios que los afectan en los yacimientos. Ademas, proporcio-
nan correlaciones crudo-crudo y crudo-roca fuente, todo ello con el objeto de precisar las
reservas en un campo petrolero o en parte de este. Cuando no se dispone de muestras de
rocas fuente candidatas, la distribucion de los biomarcadores en el crudo puede utilizarse
para inferir las caracteristicas de la roca que gener¢ el petréleo, sin examinarla.

En la produccién se utilizan para estimar la calidad del crudo, y para establecer la
continuidad lateral o vertical, o la compartamentalizacion de los yacimientos. También
delimitan, en conjunto, el seguimiento en la calidad del crudo durante la produccién
o en el rastreo de la produccién cuando se extrae el crudo simultaneamente de varios
intervalos productores, lo que se denomina produccion en conjunto.

Apunte 1.8
Geoquimica de yacimientos

El término «geoquimica de yacimientos», fue acufiado por geoquimicos de Chevron en la dé-
cada de 1970, para distinguir las nuevas aplicaciones de evaluacién de yacimientos, de las apli-
caciones mas consolidadas de la geoquimica del petréleo relacionadas con la exploracién [42].

La geoquimica de yacimientos, elucida, mediante la caracterizacion elemental, isotépica y mole-
cular, los procesos de llenado de fluidos en el yacimiento y entrampamiento, la naturaleza de las
interacciones organicas (crudo, gas) - inorganicas (minerales de la roca, agua) y las variaciones
de composicién y propiedades con el tiempo. Estos aspectos son de importancia para incremen-
tar la cantidad de petréleo a recuperar en los yacimientos.

Caracteristicas
del yacimiento

Tipo de

yacimiento Llenado del

yacimiento

Procesos
geologicos Eohisialan » Alteracion
geoquimicos del crudo
Composicién Interacciones
de los fluidos fluido-fluido
Interacciones

fluido-roca
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La Tabla 7 presenta algunos de los usos de los biomarcadores en la caracterizacion
de rocas fuente y de crudo. De los indicadores de roca fuente, se obtiene informacién
del ambiente de sedimentacion en funcién del tipo de organismos al cual ha pertene-
cido la biomasa, el cual resulta de las condiciones del ecosistema donde habitaban los
organismos: pH, contenido de oxigeno (Eh), salinidad, temperatura, evolucion en el
tiempo geoldgico y otras caracteristicas que definen el habitat del organismo precursor.
Sin embargo, el ambiente de sedimentacion va a depender tanto de la materia organica
sedimentada propia del ecosistema (autdéctona) como de la transportada (aldctona). Las
interpretaciones obtenidas de estos estudios se aplican tanto en la exploraciéon como en
la produccion de hidrocarburos.

Apunte 1.9 [19]
Algunos términos utilizados para la materia organica sedimentada

»  Materia orgdnica autdctona: propia del ambiente de sedimentacién.

. Materia orgdnica aldéctona: transportada desde otros ambientes.

. La materia orgénica autéctona, como la aléctona, puede ser aportada, disuelta o como
particulas, definidas de manera operacional:

. Materia orgdnica disuelta (MOD): es la materia orgénica en las aguas que pasa a través de
filtros menores a 0,45 um. Comprende material soluble y material en estado coloidal.

. Materia orgdnica en particulas (MOP): corresponde a la materia organica que se retiene en
filtros de poro menores a 0,45 pm.

Algunos ejemplos de biomarcadores y marcadores aromaticos utilizados para estable-
cer la fuente de la materia organica, condiciones del ambiente de sedimentacién y edad
de la roca generadora se presentan en la Tabla 8. La mayoria de los terpanos utilizados
pertenecen al grupo monoterpanos (ej. pristano y fitano) y triterpanos (modificados o no).
En algunos casos también han sido utilizados diterpanos (ej. cadaleno), o polimeros de
ciertas estructuras terpénicas (bicadinano).

Resumiendo, los biomarcadores en un crudo pueden revelar informacién sobre: 1)
los tipos y precursores de la materia organica presente en la roca fuente (bacterias, al-
gas, plantas superiores); 2) la cantidad relativa de materia organica para la generacién
de crudo y de gas en el querdgeno fuente; 3) la edad de la roca fuente; 4) el ambiente de
sedimentacion y sus condiciones, como por ejemplo, marino, lacustre, fluvio-deltaico o
hipersalino; 5) la litologia de la roca fuente (calizas, lutitas, margas); 6) la madurez térmica
de la roca fuente durante la generacién y, 7) la migracion y el grado de alteraciéon por
biodegradacion. Ejemplos de biomarcadores especificos para algunas de estas aplicaciones
se presentan en la Tabla 9.

1.6 Madurez térmica y sus consecuencias

Una de las aplicaciones de mas relevancia es la relativa a la madurez térmica de la roca
fuente, ya que, desde el punto de vista de exploracién, la madurez permite sugerir si la
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Tabla 7. Uso de los biomarcadores en la caracterizacion de rocas fuente y crudos

Determinacién de:

Origen de la materia organica

Ambiente de sedimentacién

Litologia de la roca fuente

Condiciones paleoambientales de
sedimentacién

Edad de la roca fuente

Madurez térmica de la materia
organica

Migraciéon

Biodegradacion

[10,11,37].

Asociado a:

Organismos en ambientes marinos, lacustres o terrigenos
¥, por ende, una mezcla de fuentes. En caso de mezclas se
denomina materia orgdnica mixta

Ambiente de sedimentacion y preservacion de la materia
organica. Principalmente acudticos marino, lacustre, fluvio-
deltaico

Prediccidn de la litologia de la roca fuente. Los
biomarcadores en crudo son diagndsticos para calizas,
lutitas, margas

1. Variacién de la salinidad del ambiente de sedimentacién
asociada al tipo de organismo: los haléfilos (tolerantes

a altas concentraciones de sal), permiten diferenciar
ambientes de sedimentacion (agua dulce, salinos o
hipersalinos)

2. Condiciones redox (suboxico, disdxico, andxico,
euxinico). Cuando ocurren cambios de Eh, los biolipidos
pueden perder grupos funcionales por mecanismos de
oxidacion o reduccién

Es necesario que la sintesis de los biomarcadores especificos
haya ocurrido en el intervalo del tiempo relacionado con

la edad de aparicion evolutiva de un taxén generador del
biomarcador, con suficiente biomasa, para ser detectados
en el bitumen y el crudo

Los cambios de los biomarcadores como respuesta a
procesos bioldgicos y quimicos, permiten identificar el
nivel de madurez, desde inmadura (etapa de diagénesis),
madura (etapa de catagénesis), sobremadura (etapa de
metagénesis). Asociado a la presencia de isomero Sy R o

ayp

La migracion del crudo, afecta la concentracion de los
biomarcadores debido a las interacciones por sorcion entre
biomarcadores y minerales de las rocas

Estd asociada a la concentracion y composicion de los
biomarcadores en las fracciones de hidrocarburos saturados
y aromaticos La biodegradacion altera la calidad del crudo

roca ha generado volimenes de petréleo (crudos y gas) de importancia econdmica. Con

la madurez se puede establecer los cambios en la materia organica sedimentaria para su

conversion en crudo y gas, y los biomarcadores se emplean para deducir la madurez del

crudo en funcién de las caracteristicas de la roca al momento de la expulsion del crudo,

y viceversa [37].

La diagénesis temprana convierte los restos de organismos (fitoplancton, zooplancton,

algas, bacterias, plantas) presentes en los sedimentos, en querdgeno (con temperaturas
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Tabla 8. Ejemplos de biomarcadores y marcadores aromaticos utilizados para establecer
fuente de la materia organica, condiciones del ambiente de sedimentacién y edad de la
roca generadora [10,38,43,44,45].

Caracteristica
distintiva

Salinidad del
agua: (ambiente

Ambiente lacustre y marino:

Aporte de materia organica terrigena:***

(ambiente mixto)

hipersalino)

Biomarcador

*
n-C, n-C,, n-C,

n-Cy vy n-C,, (bajo)*,
n-C,, alto

24-n-propilcolestanos

24-norcolestano (C,)

botriococano

B-caroteno

terpanos triciclicos
esteranos / hopanos
n-C,,, n-C,,, n-C,, (alto)*
oleananos

lupano, norlupanos,
bisnorlupanos
bicadinanos

reteno, cadaleno, diterpanos
tetraciclicos,

C,, esteranos
18a(H)-oleanano
lupano, norlupanos,

bisnorlupanos

esterano regular C,,

perileno

gammacerano

pristano / fitano

Comentario

Algas (lacustre, marino)
Fuente de fitoplancton

Crudos derivados de rocas fuente marinas

Indicador de la presencia de algas del tipo
diatomeas

Crudos derivados de rocas fuente marina o
lacustre. Elevado en rocas de ambiente lacustre

Isoprenoide caracteristico de algas de agua dulce
o salinas (Botryococcus braunii)

Algas verdes (lacustre). Pueden vivir en
ambientes lacustres de aguas dulces o salobres,
son de alta especificidad para identificar crudos
de origen lacustre

Cianobacterias, algas, bacterias halofilicas

La relacion C,,/C,; > 1 en terpanos triciclicos. En
muchas lutitas de origen lacustre. Bajo en crudos
derivados de rocas fuente lacustres

Ambientes terrigenos

Biomarcadores indicadores de plantas con flores
(angiospermas)

De angiospermas

Derivados de dipterocarpaceas, resinas de arboles

De gimnospermas (coniferas)

Alto en relacién con los esteranos C,,-C,,

Fuente de angiospermas. Su ausencia no puede
ser utilizada para considerar ausencia de materia
organica terrigena

Aporte de materia organica de angiospermas

Mis abundante que C,,

Proveniente de hongos. Materia organica
terrigena

Alto relativo al hopano C,, en crudos derivados
de rocas fuente bajo condiciones hipersalinas

Valores bajos (< 0,5) en crudos derivados de rocas
fuente depositadas bajo condiciones hipersalinas
(contribucién de fitano de bacterias halofilicas)
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redox
(6xico/andxico)

Condiciones

Litologia de la roca

Edad relativa de la roca

pristano / fitano

C,; homohopanos

B-caroteno

Oxico:
pristano / fitano

Anoxico:
pristano / fitano

Anoxico:
28,30-bisnorhopano

C,-norhopano
diasteranos / esteranos
dibenzotiofeno / fenantreno

C,,/ C,; homohopanos
pristano / fitano
Ts / (Ts+Tm)**

diasteranos / esteranos
dibenzotiofeno / fenantreno

C,,/ C,; homohopanos
pristano / fitano
Ts / (Ts+Tm)**

18a(H)-oleanano

26-norcolestano /
27-norcolestano

26-norcolestano /
24 + 27-norcolestano

4-metil esteranos
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Valores bajos (< 0,5) en crudos derivados de rocas
fuente depositadas bajo condiciones hipersalinas
(contribucion de fitano de bacterias halofilicas)

Relativamente alto respecto a C,, en hopanos
extendidos, indica condiciones andxicas
Proveniente de carotenoides (pigmentos)

> 1,0 en ambientes subdxicos a disoxicos

> 3 de carbones de ambientes deltaicos
< 1,0 puede indicar condiciones anéxicas

Alta en ambientes andxicos, su ausencia no niega
condiciones anodxicas

Calizas:

Alto (C,, norhopano > C,-hopano) en rocas
fuente carbondticas

Bajo en rocas fuente carbonaticas

> 1,0 en crudos derivados de ambientes de
carbonatos, ricos en sulfuro (euxinico)

Alto
Bajo (<1)
Bajo
Lutitas:
Alto en rocas fuente siliciclasticas
< 1,0 en crudos derivados de ambientes
siliciclasticos
Bajo
Alto (=1)
Alto

Su presencia indica crudos derivados del
Cretaceo Tardio o mds joven. Proveniente de
angiospermas. Detectado en rocas del Jurasico,
sin informacién sobre un posible precursor. Alto
en rocas del Terciario

Alta concentracién de C, respecto a C,, en
bitumenes o crudos, sugiere rocas fuente del
Cretaceo o mds jovenes

Pardametro de correlacion, diferenciar crudos de
origen marino y no marino

Presencia de dinoflagelados, asociado al

Mesozoico y Cenozoico (con menor contribucién
de diatomeas). En el Paleozoico y Neoproterozoic.
Probablemente derivados de protodinoflagelados

+  Con el incremento de la madurez se pierden las abundancias de n-alcanos heredadas de los organismos vivos
por la generacién de nuevos n-alcanos a partir del querégeno.

wx  Ts /Ts+Tm = C,,18a-trisnorhopano / (C,,18«-trisnorhopano+ C,,17a-trisnorhopano). Su abundancia
relativa con relacion a la litologia de la roca fuente y a su estabilidad térmica.

*** Este aporte de materia orgdnica terrigeno puede ser en ambientes terrestres, lacustres o marinos, dando lugar
a aportes de materia orgdnica mixta.
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Tabla 9. Ejemplos de algunos biomarcadores especificos y sus aplicaciones
[11,19,38,44,46,47].

Aplicacion

Fuente de materia organica

Condiciones redox = Litofacies de la roca fuente

Biomarcador

proporcion de esteranos
regulares C,,, C,,, C,,

18a(H)-oleanano

bicadinanos

botriococano

24-n-propilcolestano

dinosterano

terpanos triciclicos
C26/ CZS

terpanos tetraciclico / triciclicos

(C,,Tetra / C,Tri)

esteranos / hopanos

C,/ C,, af-hopano
C,, tetraciclico
2a-metilhopanos

17a-diahopano (hopanos
rearreglados)

diasteranos / esteranos

pristano / fitano

17a-diahopano (hopanos
rearreglados)

C,;/ C,,homopanos

Significado

Aportes de materia orgdnica marina o terri-
gena, basada en la abundancia de C,,, C,,, C,,.
Enfasis en C,, (marina) y C,, (terrigena)

Indicativo de la fuente angiospermas y edad
relativa de la roca fuente

Indicativo de angiospermas de ambientes
tropicales. Puede estar presente en bajas con-
centraciones en crudos del Mesozoico.

De alta abundancia en el Oligoceno

Indicativo de algas verdes (Botryococcus
braunii) de ambientes de aguas dulces/sa-
lobre

Especifico de algas crisofitas de ambiente
marino

Indicativo de dinoflagelados de ambientes
marino.
Abundante en rocas del Tridsico o mas joven

Valores > 1: tipicos de crudos de rocas fuente
de ambiente lacustre

Valores altos satribuibles a materia orgénica
terrigena.
Crudos derivados de rocas del tipo caliza

Valores > 1 sugieren aportes significantes de
plancton marino o algas benténicas.

Bajos valores sugieren materia orgéanica terri-
gena o de ambiente lacustre

> 1 indicativo de rocas fuente del tipo calizas
Crudos derivados de rocas tipo calizas

Abundante en crudo de rocas tipo calizas

Abundante en rocas ricas en minerales de
arcillas y materia organica terrigena

Alta en bitumen y crudos derivados de rocas
ricas en minerales de arcillas

Alto > 3 condiciones Oxicas,
Bajo < 0,8 condiciones andxicas

Abundante en condiciones suboxicas a Oxicas
duramente la sedimentacién de rocas fuente

Indice de homohopanos > 1 en rocas sedi-
mentadas en condiciones anoxicas
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menores a los 50 °C) y durante la catagénesis (con temperaturas entre 50 a 200 °C) se
originan bitumen; y a una madurez avanzada, durante la metagénesis (con temperaturas
mayores a 200 °C) comienza la generacidon de cantidades apreciables de gas.

Cuando se alcanzan temperaturas altas y después de la expulsién natural queda en la
roca un querdgeno caracterizado por bajas relaciones H/ Cy O / C, con un alto grado de
aromaticidad, que se denomina material carbonoso (Figura 21). Debe considerarse que el
petroleo es una mezcla compleja de productos meta estables que evolucionan a productos
relativamente mas estables durante el progreso de la maduracién de la materia organica
en la roca fuente, y en ello tienen lugar varios procesos tales como son el craqueo térmico
de moléculas de alta masa molecular a moléculas mas pequenias, la pérdida de grupos
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Figura 21. Evolucion de la materia orgénica durante las etapas de diagénesis, catagénesis
y metagénesis [modificado de 19].
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funcionales, los procesos de alquilacion y desalquilacion, transposicion, aromatizaciéon
e isomerizacion. Esto propicia el cambio en: 1) las posiciones de algunos grupos funcio-
nales, 2) modificaciones en los esqueletos carbonados, y 3) proporcién de los isomeros
opticos o estereoisomeros de las moléculas. Todo ello con el objeto de alcanzar estructuras
mas estables a las nuevas condiciones de temperatura [10].

Muchos de los parametros de madurez basados en biomarcadores, se fundamentan en
la abundancia relativa de dos estereoisémeros de un determinado biomarcador, e incluyen
el incremento relativo del isdmero térmicamente estable (isémero quimico), con relacién
al isémero con la estereoquimica original heredada del organismo precursor (isémero
bioldgico) [48]. Algunas relaciones utilizadas para determinar la madurez en bitumenes
y crudos se presentan en la Tabla 10. Esta tabla contiene varias relaciones cuyas siglas
dependen del autor que las propone.

Apunte 1.10
Ventana de petroleo [19]

La ventana de petroleo es el intervalo de profundidad-madurez-temperatura a la cual una roca
fuente genera y expulsa el crudo y el gas. Casi todo el petréleo se genera a temperaturas entre
105°y 135 °C (220° - 275 °F). Esto equivale a una madurez del querdgeno de entre 0,7 y 1,0 Ro
y a profundidades de entre 8 (2438,4 m) y 12 000 pies (3657,6 m), pero estos limites pueden
variar considerablemente en funcion del tipo de querégeno (contenido y los grupos funcionales
y a la cinética de reaccién de estos grupos), la tasa de calentamiento (tasa de soterramiento y
gradiente geotérmico), conductividad térmica de la roca y la edad geoldgica.

Ro: Reflectancia de la vitrinita (ver Apunte 1.12)

Un parametro de madurez ideal se basa en la medida de las concentraciones relativas
de las especies de menor estabilidad con respecto a las de mayor estabilidad térmica con
el avance de la madurez, como por ejemplo el cambio de los biomarcadores de la molécula
bioldgica a la mas estable: quimica o geoldgica.

Los criterios ideales para el uso de biomarcadores como indicadores de madurez son
los siguientes, considerando que las reacciones involucradas en ese cambio se producen
con el incremento de la temperatura y deben ser irreversibles [11].

1) Los cambios deben ocurrir con la formacién de un solo producto a partir de un solo
reactante.

2) Los productos deben tener una estabilidad térmica mayor que los reactantes.

3) Los cambios en los biomarcadores deben ser iinicamente consecuencia de cambios
en la temperatura. Es decir, el pardmetro de medida de madurez no debe depender
de otras caracteristicas utilizadas en la interpretacion de la naturaleza de los bio-
marcadores, como por ejemplo tipo de materia organica, litologia de la roca fuente,
entre otras.
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Tabla 10. Algunas relaciones utilizadas para determinar la madurez térmica de bitime-
nes o crudos, basadas en el estudio de biomarcadores [11,49,50].

Relacién entre compuestos de distinta

estabilidad térmica

Pristano / n-C,,
Fitano / n-C

18a(H)-oleanano / (18a(H)+18b(H)

oleanano)

C,,225 / C,,(225+22R)

Cy17B(H),21a(H) / C,)17a(H),21p

% C,20S = [C,,208 / (C,,20S + C,,20R)]

x 100

%C,,af = [C,fB / (C29BP + C,yaa)]x100

Ts / (Ts+Tm)

Esteroides monoarométicos (MAS)

Esteroides triaromaticos (TAS)

C,-TAS / (C,;-MAS+C,,-TAS)

MeFenll =
1MeFen / (2MeFen+3MeFen)**

MeFenI1 modificado —
(1MeFen+9MeFen) /
(2MeFen+3MeFen)**

MeFenll =
1,5(2MeFen+3MeFen) /
(Fen+1MeFen+9MeFen)**

MeFenI 1 modificado —
1,89x(2MeFen+3MeFen) /
(Fen+1MeFen+9MeFen)**

MDR = 4MeDBT / 1MeDBT***

*  Me indica metil.

Efecto de la madurez

Disminuye con la madurez

Incrementa con la madurez. Mayor estabilidad térmica
del isoméro o (quimico) respecto al f (bioldgico)

Isomerizaciéon de homohopanos. Incrementa con la
madurez. Mayor estabilidad del quimico (S), respecto
al biolégico (R)

Disminuye con la madurez.
C,,hopano mas estable que C,, moretano

Incrementa con la madurez, hasta valores de equilibrio.
Quimico (S) mas estable, respecto al bioldgico (R)

Incrementa con la madurez, hasta valores de equilibrio.
Isdémero quimico (B) mas estable que el bioldgico (a)

Incrementa con la madurez.
Ts mas estable que Tm

Mayor abundancia de los MAS de cadena corta al
incrementar madurez. Aplicable en la ventana del
petroleo, de madurez temprana a tardia

Mayor abundancia de los TAS de cadena corta al
incrementar madurez. Aplicable en la ventana del
petréleo, de temprana a tardia

Incrementa con la madurez por aromatizacion de los
anillos B y C de los monoaromaticos. Aplicable en la
ventana del petroleo, de temprana a tardia.

Disminuye con la madurez. Posiciones 1 y 9 menos
estables

Disminuye con la madurez

Aumenta con la madurez. Posiciones 2 y 3 mds estables

Aumenta con la madurez

Relacion metildibenzotiofenos (MDR). Aumenta con
la madurez. Posicion 4 mas estable que la posicion 1

*+ Son cuatro las ecuaciones propuestas para el indice metilfenantreno.

*+ DBT = dibenzotiofeno, Fen = fenantreno.
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4) Las transformaciones ocurren en un intervalo de temperatura que permita su uso
para inferir madurez en el mismo intervalo de temperaturas de la generacion del
petrdleo (maximo 200 °C).

Sin embargo, para muchos biomarcadores, estas condiciones no se cumplen totalmente
¥, por ende, en la interpretacion de los parametros de madurez basados en biomarcadores
se deben considerar varios aspectos:

1) La conversion de los reactantes a productos no alcanza el 100 %, aun a altas tempe-
raturas, asi que muchas reacciones solo pueden ser utilizadas para medir madurez
en intervalos determinados (inmaduro, maduro o sobremaduro). Es decir, algunos
parametros de madurez no cubren todo el rango de madurez térmica en la genera-
cién del petroleo.

2) Larelacién exacta entre algiin pardmetro del biomarcador y la madurez de la roca
fuente esta condicionada por factores como la cantidad de calor, las litofacies presen-
tes (calizas, lutitas, margas) y las facies organicas o biofacies (tipo de querdgeno) (ver
Apunte 1-4). Como resultado, la madurez exacta (que es equivalente a la reflectancia
de la vitrinita (ver Apunte 1.12), esta asociada a un valor dado en que los parametros
de biomarcadores pueden cambiar de una cuenca a otra.

3) Losreactantes pueden ser el producto de otras reacciones de transformacion, por lo
que no se logra precisar la reaccién correspondiente a la maduracién.

4) La madurez puede variar dependiendo de la litologia de la roca fuente. En primer
lugar, dependera de la conductividad térmica de la roca, para el calor necesario para
las transformaciones quimicas de la materia organica. Por otra parte, los minerales
de arcilla poseen sitios activos que pueden catalizar algunas de las reacciones de
degradacién e isomerizacidn, por lo que su presencia puede influir sobre el nivel en
el que ocurren estos procesos, y en consecuencia, incide en la abundancia relativa
de los productos.

5) Laconcentracion de biomarcadores disminuye con la madurez, lo cual limita o anula
su utilidad cuando se pretende aplicar en el caso de bitimenes o de crudos de rocas
fuente sobremaduras [12].

6) Con el incremento de la madurez, muchos biomarcadores pueden alcanzar el equi-
librio de epimeros, por lo que los pardmetros de madurez son adaptables en un
intervalo especifico donde se adquiere la estabilidad térmica, ya que adicionalmente
areacciones de aromatizacion, fragmentacion (clivaje), transposicién, modificacion
del esqueleto, pueden ocurrir otros cambios como por isomerizacion, epimerizacion,
racemizacion, que involucran centros asimétricos en las moléculas del hidrocarburo.

La Figura 22 presenta los intervalos aproximados en los cuales los biomarcadores y los
marcadores aromaticos pueden utilizarse como indicadores de madurez [11], que en la

Tabla 10, se expresa en funcién de cudl es el cambio a que se someten cuando la madurez
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incrementa. En el caso de los compuestos aromaticos con grupos metilos sustituyentes, la
determinacion de madurez esta basada en la estabilidad térmica de acuerdo a la posicién
de estos grupos metilo en la estructura del hidrocarburo aromatico, por ejemplo para
naftaleno o fenantreno. Nétese en la Figura 22, que a medida que incrementa la madurez,
de la etapa de diagénesis a metagénesis, la concentracion de los biomarcadores disminuye.
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Figura 22. Intervalos de aplicacion de algunos biomarcadores y marcadores aromaticos, indica-
dores de madurez térmica, para referencia de las relaciones utilizadas, ver Tabla 10 [11,12].

En el Capitulo 2 se describen algunos grupos de biomarcadores alifaticos y aroma-
ticos y el Capitulo 3 se refieren a los marcadores aromaticos y diamandoides, es decir,
los compuestos cuyo precursor bioldgico no ha sido identificado. En cada uno de estos
capitulos se presenta su aplicacion en la geoquimica del petrdleo para la identificaciéon
de la roca fuente a través de la caracterizacion de bitimenes y crudos, basado esto en la
determinacion de la fuente de materia organica, ambiente de sedimentacién y madurez

para la generacion del petrdleo.
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Apunte 1.11 [19]
Facies organicas

Se define como una subdivisién cartografiable de una unidad estratigrafica que se distingue
de otras subdivisiones por la cantidad y el tipo de su materia organica, sin considerar el tipo
de roca en la que se encuentra. Las diferentes facies organicas generan y expulsan diferentes
cantidades de crudo y gas. Los mapas de facies orgénicas se utilizan para estimar la cantidad
y el tipo de petréleo generado a partir de rocas fuente maduras. Los tipos de facies organicas
estan controlados por el aporte de materia organica y el ambiente de sedimentacion y definen
las caracteristicas del querégeno.

Apunte 1.12 [19]
Macerales

Los macerales son particulas de materia organica presentes en el querégeno que pueden ser
reconocidas a través del estudio microscopico y pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de
componente y potencial de generacion.

Son el producto de la carbonizacion de sustancias himicas que se originan a partir de la celulo-
sa, de las paredes celulares de las plantas, de los taninos y del relleno de las células. Son particu-
las angulares a subangulares, algunas muestran estructura celular. Se identifican porque presen-
tan transmitancia moderada, reflectancia intermedia y usualmente ausencia de fluorescencia.

Los macerales, en una gruesa clasificacion, comprenden:
»  Liptnita: rica en hidrégeno y con potencial para la generacion de crudo.

. Vitrinita: restos de tejidos vegetales, de plantas terrestres, con potencial para la genera-
cion de gas. Los macerales que pertenecen al grupo de la vitrinita son: telinita, colinita y
vitrodetrinita.

. Inertita: pobre en hidrégeno, bajo potencial de generacion, solo generacién de gases en
baja cantidad.

Petrografia organica

Corresponde al estudio microscépico de la materia organica presente en rocas sedimentarias y
se realiza en rocas o en querdgeno. Tiene aplicaciones en la identificacion del tipo de querdge-
no (estudio de los macerales), migracion primaria del petréleo y la madurez (reflectancia de la
vitrinita). Su uso original fue en el estudio de carbones.

La vitrinita y su uso en madurez

La reflectancia de la vitrinita (Ro) se utiliza para medir la madurez a partir de su estudio en el
querdgeno. Ro incrementa con el avance de la madurez térmica como consecuencia del aumen-
to de la temperatura, y mide el porcentaje de luz incidente a una longitud de onda definida,
usualmente en 546 nm. Debido a que el valor que se estima de Ro, es el promedio de la luz
incidente en un determinado nimero de particulas (entre 50 a 100), el valor generalmente se
expresa como el promedio de Ro.

El uso para medir madurez es limitado, debido a que la vitrinita es un maceral tipico de materia
organica de origen terrigeno y, por lo tanto, mas abundante en querdgeno tipo lll, pero es bajo
0 ausente en querdgenos tipo Il y |, respectivamente.

Los intervalos de Ro, y su relacién con la madurez térmica de la roca fuente, son los siguientes:

« Ro<05a0,7 Etapa de diagénesis, roca fuente inmadura.

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo
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e 05a07<Ro<13% Etapa de catagénesis, zona principal de generacion del pe-
tréleo.

e 13%<Ro<2% Etapa de catagénesis, zona de generacion de gas humedo
y condensado.

* Ro>2% Etapa de metagénesis, el metano es el Unico hidrocarburo
generado.
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También existe la denominada reflectancia de la vitrinita calculada (Rc), cuya forma de calcularla
a partir de los valores de fenantreno y metil fenantrenos se presenta en el Capitulo 3. Cuando
se mide directamente en la roca a través de petrografia organica, también se denomina reflec-

tancia de la vitrinita medida (Rm).

Nivel de madurez térmica y su relacion con % Ro y Tmax y la abundancia de los

biomarcadores
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2.1 Introduccion

Los biomarcadores, presentes en la fraccion de hidrocarburos alifaticos en bitimenes y
crudos, incluyen a los siguientes compuestos: n-alcanos, isoprenoides aciclicos (pristano y
fitano) y ciclicos (terpanos y esteranos). De los terpanos, los triciclicos y pentaciclicos (ho-
panos) junto con los esteranos son los biomarcadores ciclicos mas abundantes y refieren
dos tipos especificos de especies productoras de sus precursores biologicos: las bacterias
y los organismos eucariotas, respectivamente. Estos compuestos son indicadores del tipo
de materia organica (marina, terrigena, mixta) que ha sido aportada a una cuenca. Se
utilizan para determinar las condiciones paleoambientales que rigieron el proceso de
sedimentacidn (condiciones redox), litologia, edad, y permiten obtener informacién sobre
la madurez térmica de la roca fuente.

Apunte 2.1

Las células de los organismos, se dividen en dos grandes grupos, las procaridticas y las
eucarioticas.

Procariotas: carecen de membrana nuclear, mitocondrias y aparato de Golgi. Bacterias y Archaea.

Eucariotas: con nucleo celular y todas las estructuras y organelos celulares. De ellos se derivan
plantas, hongos y animales [51].



62 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Algunos hidrocarburos aromaticos se clasifican como biomarcadores, por ejemplo, los
esteroides mono y triaromdticos, cuyo origen se relaciona a precursores biologicos (ver
Capitulo 1), ya que se derivan de la aromatizacion de los anillos A, By C de los esteranos.
Su aplicacidn esta principalmente al estudio de la madurez en bitimenes y crudos, y tiene
la ventaja de poder ser utilizados en un periodo de madurez mas amplio (catagénesis a
catagénesis avanzada — metagénesis) en comparacion a los biomarcadores indicadores
de madurez de la fraccién de hidrocarburos saturados.

A continuacién, se describen algunas aplicaciones de estos biomarcadores en la geo-

quimica del petrdleo.

2.2 n-Alcanos

Enla fraccién de hidrocarburos saturados de bitumen y crudos, estan presentes n-al-
canos e isoprenoides aciclicos (pristano y fitano = P / F). Pueden ser analizados por
cromatografia de gases con detector de ionizacién a la llama (FID) (Figura 23), o por
cromatografia de gases acoplada a masas (CG-EM), donde se utilizan los picos patrén de
m/z 85, 99, 113, que corresponden a los fragmentos identificadores (Figura 24).
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Figura 23. Cromatograma donde se representa la distribucién de n-alcanos y de los isoprenoides
pristano (P) y fitano (F) obtenida por cromatografia de gases para la fraccion de hidrocarburos
saturados de un crudo de la subcuenca de Barinas, Venezuela [52].
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CisH3z = 212

H3C CHs

m/z =113
CgHq7 = 113

HsC CH3

C7H1s

Figura 24. Fragmentos tipicos para la identificacion de los n-alcanos por CG-EM;
ejemplo solo referido a n-C ,H,,.

La concentracién de estos biomarcadores en la fraccién de hidrocarburos saturados,
se obtiene a través del uso de patrones de concentracién conocida. Alternadamente, para
interpretaciones geoquimicas se utilizan relaciones entre las dreas en el cromatograma
de algunos n-alcanos, entre aquellas de los isoprenoides aciclicos (P / F) o entre ambos
(P / n-C,, 0 F/ n-Cy), por cuanto ellas son proporcionales a las concentraciones de los
compuestos.

Para la identificacion de los n-alcanos en el cromatograma (detector de FID) o en el
fragmentograma (detector de masas), se inicia al localizar las seiales de P y F, las cuales
aparecen a la derecha de los alcanos n-C, y n-C,, respectivamente (Figura 23) y de alli,
tanto a la izquierda como a la derecha de estas sefiales se puede contar el n-alcano de
menos de 17, o de mas de 18 dtomos de carbono, respectivamente.

La distribucién de los n-alcanos depende de las condiciones y procesos que pueden
afectarla y estos son:

1) Procesos primarios relacionados con su origen, es decir, la fuente de la materia
orgdnica.

2) Procesos secundarios por maduracion térmica: generaciéon y migracion.

3) Procesos secundarios como la biodegradacion y el lavado por aguas, que cambian la
concentracion, la estructura y la distribucion que se detecta por cromatografia (FID)
o cromatografia acoplada a masas.

2.2.1 Distribucion y relacion con la fuente de la materia organica

Una vez analizados en el bitumen o el crudo, y de acuerdo al patrén de distribucién
de los n-alcanos, se puede intuir el tipo de materia organica de origen, basado en la
abundancia relativa de los n-alcanos de baja masa molecular (< n-C,,) respecto a los de
alta masa molecular (> n-C,;). Los patrones de distribucion se utilizan de la siguiente
manera (Figura 25):

1) Maximo en los n-alcanos < n-C,; indica materia organica marina o lacustre, de
distribucién unimodal.
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Figura 25. Patrén de distribucién de n-alcanos y su relacion con la fuente de la materia
orgéanica. P = pristano, F = fitano. Permiten obtener informacién
sobre la madurez térmica de la roca fuente.

2) Maximo en n-alcanos > n-C,; es tipico de materia organica terrigena, de distribucién
unimodal.

3) Maximo en los n-alcanos < n-C,,. y > n-C,,, caracteristico de materia organica mixta,
distribucién bimodal.

Las deducciones que toman en cuenta los patrones de distribucion de n-alcanos, deben
aplicarse en bitiimenes y crudos de igual madurez, ya que durante la maduracién térmica
se generan nuevos n-alcanos, y se pierde el patrén heredado de los organismos vivos.

El aporte de materia orgénica proveniente de ambientes acuaticos (marinos, lacustres) y
terrigenos es responsable de la abundancia relativa de los alcanos en sedimentos recientes,
independientemente si son de masa molecular alta o baja.

La relacién entre el aporte de la materia organica de ambientes terrigenos y acuaticos
TAR (Terrigenous - Aquatic Ratio) (Ec. 1, Tabla 11) se basa en la abundancia relativa de
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Tabla 11. Relaciones utilizadas para el calculo de fuente y madurez basadas en las con-
centraciones de los n-alcanos y de los isoprenoides aciclicos pristano (P) y fitano (F).

Relacion Ecuacion
Ec. 1 TAR* terrigena /acuatica [53]  TAR = (C,,+C,,+C,,)/(C/s+C,+Cy)

Ec. 2 [54] CPI** CPI = 1/2[(Cye+Cyt Cyyt Cy +Cyy/Cy + Gy +Cogt Gyt Cyy) +
Indice preferenial de carbono [(Cp+C,y+Crg+Cyy+Cyf Cpt Cyt Cy #C,#+Cy) ]

Ec. 3 [55] CPI**

Indice preferencial de carbono CPI=2C,o/ (CotCao)

Ec.4[11] CPI**

Indice preferencial de carbono CPT = 2(Cost Cost Gyt Coo) (Cyy#2(Cyyt Gyt C)+Coy)

Ec. 5 [56] OEP***

Predominancia impar-par OEP = (C+6C,,,+C,,,)/(4C,, +4C,,,)
Los ejemplos representados en la _

tabla difieren en los intervalos de OFP = (C,+6C,,+C,)/(4C,;+4C,,)
cinco dtomos de carbono OEP = (C,+6C,,+C,)/(4C,+4C,,)
(CZI a C25 0 CZS a C29)

Ec. 6 [58] Pristano (C,,) / Fitano (C,)

P/F

Ec.7y Ec. 8 [59] Pristano / n-C,,

P/n-C, .

F/n-C, Fitano / n-C,

*  TAR (Terrigenous - Aquatic Ratio): relacion entre n-alcanos de origen terrigeno a los de origen acudtico

**  CPI (Carbon Preference Index): indice preferencial de carbono. Hay tres ecuaciones en tres referencias para
su cdlculo.

*** OEP (Odd-to-Even Predominance): predominancia impar a par. Hay tres ecuaciones (en una misma
referencia) para su cdlculo.

n-alcanos de alta masa con nimero impar de atomos de carbono: n-C,,, n-C,, y n-C;,
tipico de ceras cuticulares de plantas terrigenas, mientras que los n-alcanos C,, C, y
C,,» son los especificos de la materia organica de las algas, por lo que TAR en secuencias
sedimentarias de ambientes recientes, puede resultar ttil para inferir variaciones en el
origen del aporte de materia organica. Por ejemplo, valores altos de TAR indican una
mayor contribucién de materia organica terrigena [53].

Hay que considerar, sin embargo, que en los ambientes marinos y lacustres también
hay fuentes de n-alcanos de alta masa molecular, pero estos estin asociados a moléculas
presentes en organismos tanto terrestres como acuatico, y un ejemplo de ello es la cutina
o la suberina, moléculas que forman parte de las ceras cuticulares [11].

Tomando en cuenta que durante el progreso de la madurez también se generan n-al-
canos, puede confundirse la interpretacion en el patron de la distribucion heredado de
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los organismos productores, por ello la simple aplicacion del patrén no es recomendable
para inferir la naturaleza de la materia orgénica precursora en el caso de bitimenes o
crudos provenientes de rocas fuente maduras, pero es aplicable en la determinacion de
la fuente organica de ambientes recientes (materia organica inmadura) donde solo opera
el patron de distribucion heredado de los organismos vivos.

2.2.2  Distribucion y relacion con la madurez

La relacion que toma en cuenta la abundancia relativa de alcanos con nimeros par e
impar de dtomos de carbono en la evaluacién de la madurez térmica estd basada en dos
reacciones que sufren los acidos grasos precursores: la descarboxilacion que produce
cadenas de numero impar y la reduccién que origina hidrocarburos de nimero par de
atomos de carbono (Figura 2). La competencia entre estas dos reacciones estd controlada
por las condiciones redox del ambiente de sedimentacion y de ahi, la relacién impar / par
de los hidrocarburos producidos.

Como se indicd, una vez que comienza la maduracién la relacién impar / par deja de
ser util debido a la generacion de nuevos n-alcanos a partir del querégeno, y este es un
proceso reactivo, que no limita la abundancia de los diferentes alcanos, como ocurre de
manera selectiva en los procesos bioldgicos.

Con base en lo anterior, se utiliza la relacién impar / par definida como indice prefe-
rencial de carbono (CPI: Carbon Preferential Index Ec. 2—4, Tabla 11) [54,55] en el caso
de sedimentos jovenes. Otros autores [56], prefieren utilizar el término OEP (Odd-Even
Predominant Ec. 5, Tabla 11) al referirse a la predominancia impar sobre par para estimar
la abundancia relativa de n-alcanos impares a pares.

Se estima que una roca fuente es térmicamente madura cuando ha generado la sufi-
ciente cantidad de hidrocarburos necesaria para cambiar la relacién impar / par de los
n-alcanos heredados de los organismos vivos y de las condiciones redox del ambiente de
sedimentacién. De acuerdo a los valores de CPI (Carbon Preference Index) o al OEP (ver
Tabla 11) se tiene:

1) Valores >>> 1 (predominancia impar) o <<< 1 (predominancia par), indican baja
madurez térmica.

2) Valores ~ 1 sugieren, pero no prueban, que el crudo o el bitumen es maduro, debido
a que la preferencia par o impar se pierde a madurez temprana.

3) Valores < 1 son tipicos de crudos o bitumenes de rocas carbonaticas o de ambientes
hipersalinos, cuyo contenido de oxigeno es bajo o ausente, y una mayor proporcion
de n-acidos grasos de carbono par, se reducen a n-alcanos pares.

En la interpretacion de estas relaciones que toman en cuenta la concentracion relativa
(4rea o altura del pico en CG o CG-EM) de homoélogos con nimeros de carbono impar
o par, debe considerarse que la existencia de otros factores, adicionales a la madurez,
pueden producir cambios en las abundancias relativas de n-alcanos impares o pares. Uno
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de estos factores puede ser el aporte significativo de n-alcanos de nimero de carbono
impar de n-C,,, n-C,, n-C,,, caracteristico de ceras cuticulares, provenientes de plantas
superiores. En este caso, la abundancia relativa, es consecuencia de la fuente de la materia
orgénica, y no de las condiciones redox del ambiente de sedimentacién [56]. Ademas, la
migracion primaria diferencial de los n-alcanos en la roca fuente, puede producir patrones
de distribucion diferentes e independiente del tipo de materia de origen [57]. Por tltimo,
la biodegradacioén en los crudos produce una alteracién de los n-alcanos que conlleva la
pérdida de los patrones de distribucion heredados de los organismos o generados durante
la maduracién térmica. Aun asi, la distribucion de n-alcanos permite sugerir la fuente de
la materia orgénica, las condiciones redox del ambiente de sedimentacién y la madurez
térmica alcanzada por la roca fuente [19].

Todas estas relaciones (CPI u OEP), producen resultados similares, y pueden ser apro-
piadas para determinar la predominancia impar o par. Estas se calculan considerando
distintos n-alcanos: a) n-alcanos entre C,; a C,, [54], b) la mayor abundancia de n-C,, en
el intervalo de n-C,, a n-C,,[54], ¢) la abundancia de n-C,, a n-C,, [55] y, d) la ecuacién
que puede aplicarse a cualquier intervalo deseado de cinco atomos de carbono [56]. Cada
una de estas relaciones se presenta en la Tabla 11.

2.3 Isoprenoides aciclicos (isoprenoides de cadena abierta)

Los isoprenoides regulares de cadena abierta (isoprenoides aciclicos) frecuentemente
encontrados corresponden a farnesano (C,;), isoprenoide de 16 &tomos de carbono (C,,),
norpristano (C,), pristano (C,,) y fitano (C,)). Los mas abundantes en crudos y bitu-
menes corresponden al pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano: C,;H,) y al fitano
(2,6,10,14-tetrametilhexadecano: C, H,,), que provienen principalmente de la cadena
fitol de la clorofila y la proporcion que presentan tanto en bitimenes como en crudos es
funcién de las condiciones redox del ambiente de sedimentacién. Ambos se usan como
biomarcadores preferenciales (Figura 14). Existen fuentes de isoprenoides insaturados
que estdn presentes en el zooplancton, en compuestos organicos del tipo fenoles metila-
dos con cadenas alquilicas como los tocoferoles que provienen de plantas ricas en aceites
(triglicéridos) [60].

Los isoprenoides de cadena abierta, pueden ser localizados a través del andlisis por
cromatografia de gases con detector de ionizacién a la llama (FID) (Figura 23) o por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (m/z 85, 99, 113), las mismas
sefiales se utilizan para detectar los n-alcanos. Mas especificamente, se usa la sefial m/z
183, que es la caracteristica de pristano y fitano (Figura 26).

2.3.1 Pristanoy fitano indicadores de condiciones redox de
sedimentacion

Se mencioné que la abundancia relativa de los isoprenoides pristano (P) y fitano (F)
se utiliza como indicativa de las condiciones redox presentes durante el proceso de
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Pristano C19gH49 = 268

H3C CH3

m/z=113

CgHq7 = 113

CHs

H3C CH3

Ci13H27 = 183

Figura 26. Fragmentos tipicos para la identificacion de los isoprenoides pristano y fitano por CG-
EM. Tlustrado solo para pristano.

sedimentacion de la roca fuente; su analisis se realiza tanto en bitimenes como en cru-
dos. En condiciones subdxicas o disoxicas se promueve la conversion a pristano a través
de la secuencia: oxidacion del fitol (producto de la degradacién de la clorofila, Figura 14)
a acido fiténico, le sigue la descarboxilacién a pristeno y reduccidn a pristano, mientras
que en condiciones andxicas ocurre la conversion del fitol a dihidrofitol y posteriormente
a fitano (Figura 14). Es asi, como basado en lo anterior, la abundancia relativa de pristano
y fitano, medida a través de la relacién pristano / fitano (P / F, Ec. 6, Tabla 12) se usa como
indicadora de las condiciones redox del ambiente de sedimentacién [63]. Valores de P /
F <1 son caracteristicos de condiciones andxicas, P / F > 1 corresponden a condiciones
suboxicas a disoxicas, P / F > 3 indica materia organica de origen terrigeno, sedimentadas
en condiciones 6xicas y P/ F < 0,8 indica que cuando la materia organica se sedimento
en condiciones anoxicas en ambientes carbonaticos o hipersalinos [11] (Tabla 12).

El uso de la relacion P / F, como indicadora de condiciones redox del ambiente de
sedimentacion, debe ser corroborado con otros parametros de biomarcadores (como se
indica mas adelante); y también puede relacionarse con otras caracteristicas del bitumen

en la roca fuente o del crudo, como son las concentraciones de azufre, de porfirinas y la
relaciéon V / Ni (Tabla 12).

2.3.2  Pristano y fitano como indicadores de madurez térmica

Las relaciones entre isoprenoides y los n-alcanos (Ec. 7 y 8 de Tabla 11): pristano / n-C,
(P / n-C,,) y fitano / n-C; (F / n-C), en crudos y bitimenes, disminuyen a medida que
aumenta la madurez térmica del querégeno con lo cual ocurre la formacién de nuevos
n-alcanos a partir del querdgeno, mientras que la proporcion de P y F, solo depende de



Capitulo 2. Biomarcadores alifiticos y arométicos 69

Apunte 2.2
Porfirinas

Las porfirinas fueron la primera clase de compuestos detectados en la relacién de precursor a
producto que da origen a los biomarcadores [1], y su presencia permitié concluir que el petréleo
se origina de remanentes de plantas. Son compuestos tetrapirrolicos derivados de la clorofila,
en los cuales el Mg es sustituido por otros elementos, principalmente V y Ni, aunque también
pueden sustituir Fe y Cu. Se analizan a través de cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)
o HPLC acoplada a masas (ver seccién 1.2.2).

DPEP

C3Hs

x )
HsC,

ETIO
C3Hs

CoHs
R = CHj Clorofila A
R = COOH Clorofila B
M = metal sustituye el Mg:
niquel (Ni), ion vanadilo (V=0), hierro (Fe)

HsCa CaHs

Esquema de la formacién de porfirinas a partir de la clorofila.

Con el incremento de la madurez, ocurren varios cambios en la estructura de la clorofila, el rom-
pimiento del enlace C-C del anillo isociclico en la porfirina, DPEP (deoxofiloeritroetioporfirina),
disminuye su concentracion y ocurre la formacién de ETIO (etioporfirina). Como consecuencia,
la relacion DPEP / (DPEP + ETIO) cambia de valores de uno en bitimenes inmaduros, a cero en
los sobremaduros. En ventana de generacion el valor de las relaciones esta entre 6 y 8. Como
las porfirinas no son alteradas por biodegradacion, la relacion DPEP / (DPEP + ETIO) permite
determinar madurez en crudos biodegradados, donde muchos de los biomarcadores utilizados
para definir madurez ya han sido alterados [61,62].

su abundancia inicial, por ser moléculas especificas heredadas de los organismos vivos,
es decir no se forman a partir del querégeno.

Como se indic antes, ademds de la madurez la representacion graficade P/ n-C, vs.
F / n-C,;, (Figuras 27 y 28) se utiliza para identificar el conjunto de caracteristicas de
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Tabla 12. Pristano / fitano (P / F) y su relacién con otros parametros indicadores
de condiciones redox del ambiente de sedimentacién y litologia de la roca fuente

P/F<1

P/F<0,8

P/F>1

P/F>3

[11,58,64,65,66].

Rocas fuente sedimentadas en condiciones anoxicas
Alta concentracion de porfirinas

Altas concentraciones de azufre

Altas relaciones V / Ni

Relacién de homohopanos C,; > C,,

Diasteranos / Esteranos bajo

Patrén de distribucion de metildibenzotiofenos: 4Me > (3Me + 2 Me) < 1Me-
dibenzotiofeno

Dibenzotiofeno / fenantreno > 3 y pristano / fitano < 1
Rocas fuente carbonadticas - calizas, margas

Materia organica sedimentada en condiciones andxicas en ambientes carbonéticos
o hipersalinos

Rocas fuente sedimentadas en condiciones de subdxicas a disoxicas
Baja concentracion de porfirinas

Bajas concentraciones de azufre

Bajas relaciones V / Ni

Relacién de homohopanos C,; < C,,

Diasteranos / Esteranos: alto

Patron de distribucion de los metildibenzotiofenos: 4Me > (3Me + 2 Me) >
1Me-dibenzotiofeno (también observado para rocas carbonaticas en etapa
sobremadura)

Dibenzotiofeno / fenantreno < 1y Pristano / fitano < 3

Rocas fuente siliciclasticas / lutitas

Materia organica de origen terrigeno, sedimentadas en condiciones 6xicas

una roca fuente como ambiente de sedimentacion (marino, terrigeno), el tipo de materia

organica (marina, terrigena, mixta), las condiciones redox del ambiente de sedimenta-

cién e informa de la alteracion del crudo en el yacimiento derivada de la biodegradacién
[59,67]. Todo ello basado en:

1) Los bitimenes y crudos generados por rocas fuente con aporte de materia organica

marina (algas) se asocian a ambientes andxicos o euxinicos, en los cuales es comun

que fitano > pristano. Ello es caracteristico de querégeno tipo II (ver Apunte 1.4).

2) Los bitimenes y crudos generados por rocas fuente con aporte de materia organica

terrigena (material himico) se relacionan a ambientes subodxicos o diséxicos, en los

cuales es comun que pristano > fitano. Ello es caracteristico del querdgeno tipo IIIL.
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Figura 27. Pristano / n-C,, vs. Fitano / n-C ; para crudos de las cuencas
petroliferas de Venezuela.

3) Los bitumenes y crudos generados por rocas fuente con aporte de materia organica
mixta (marina y terrigena) se vinculan a condiciones intermedias. Ello es caracte-
ristico del querdgeno tipo II-III.

4) Lasrelaciones P/ n-C,,y F/ n-C,, disminuyen con el incremento de la madurez por
la generacion de nuevos n-alcanos a partir del querégeno.

5) Los n-alcanos son biodegradados antes que los isoprenoides, pristano y fitano. Por lo
tanto, la concentracion de n-alcanos disminuye respecto a Py F con el incremento de

la biodegradacion, lo que lleva al aumento de ambas relaciones P / n-C,, y F / n-C,.

El grafico, en escala logaritmica, de las relaciones P / n-C, y F / n-C ;derivadas del
andlisis de crudos y condensados generados por los distintos tipos de querdgeno; tipo
IIT (querdégeno hiimico o terrigeno), tipo II (querégeno de origen marino) y mezcla II-I11T
(querdgeno de materia organica marina y terrigena), delimita las zonas que sugieren las

distintas fuentes de materia orgédnica y las variaciones del ambiente de sedimentacion.
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Figura 28. Pristano / n-C ; vs. P / F para crudos de las cuencas petroliferas de Venezuela.

No obstante, para asegurar una interpretaciéon adecuada, estas caracteristicas deben
ser corroboradas a través del estudio de otros biomarcadores, de condiciones redox y
de madurez [59,67].

Como ejemplo de ello, en la Figura 27 se simboliza la ubicacién de crudos y bitume-
nes de tres cuencas petroliferas de Venezuela, donde se recorren, a modo de ejemplo, las
caracteristicas de los crudos y bitumenes de esas cuencas. En la principal roca fuente
de diferentes localidades de la Formacién La Luna (Cuenca de Maracaibo, estado Zulia,
Venezuela), los bitiimenes se caracterizan por la presencia de materia organica mari-
na a mixta sedimentada en condiciones andxicas en madurez temprana en muestras
ubicadas en el estado Zulia, y madurez avanzada en muestras de roca de los Andes
venezolanos [68,69].

En la Cuenca Oriental de Venezuela, las rocas de secuencias del Terciario muestran ma-

teria orgdnica mixta y en algunos intervalos de la secuencia también se observa materia
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organica terrigena, sedimentada en condiciones subdxicas-disoxicas asociadas con una
etapa de madurez temprana [70]. Por su parte, en los crudos de la subcuenca de Barinas
(campos petroleros en los estados Barinas y Apure), la materia organica precursora va
de origen marino a mixto, con variaciones en las condiciones redox del ambiente de
sedimentacion (andxicas y subodxicas) y en la madurez de la roca fuente [52].

Otra representacion grafica, mds simplificada, del uso de n-alcanos, P y F en la identifi-
cacion de condiciones redox de sedimentacion y fuente de materia organica se muestra en
la Figura 28. En esta se grafican las relaciones P / n-C, y P / E. Notese, en los graficos de

las Figuras 27 y 28, la variabilidad en el aporte de materia organica de marina a terrigena.
En el uso de los graficos anteriores hay consideraciones importantes, indicadas a con-
tinuacion, en la interpretacion de ambas relaciones para apuntar a condiciones redox del
ambiente de sedimentacién y de la madurez [11]:
1) Otras fuentes, adicional a la clorofila, pueden incorporar isoprenoides a la materia
orgdnica.
2) Diferente velocidad de desorcion del querdgeno: la relaciéon P / F incrementa con la
madurez, lo que se ha atribuido a la desorcion preferencial de pristano respecto a

fitano durante la maduracién térmica del querdgeno.

3) Pueden coeluir a otros isoprenoides con el mismo tiempo de retencion, llevando a

valores errados en la relacion entre ambos.

4) Las relaciones P / n-C, y F / n-C;pueden variar durante la migracion primaria y
expulsion del bitumen de la roca fuente, probablemente relacionado con la migracién
y retencion preferencial de los n-alcanos respecto a los isoprenoides aciclicos P y F,
ya sea por sorcion en el querégeno o en las fases minerales de las rocas por donde

ocurre la migracion [71].

2.3.3  Carotenoides

Los carotenoides engloban a hidrocarburos de estructura similar a p-caroteno (Figuras
11 y 29a) y sus derivados oxigenados: las xantofilas. Son pigmentos cuya caracteristica
comun es la presencia de una cadena de isoprenoide en su estructura. Son excelentes
indicadores de condiciones paleoambientales.

Como biomarcadores se consideran estructuras en las cuales ha ocurrido la saturacién
de los dobles enlaces, por ejemplo: el B-carotano (C,,H,;) proveniente del B-caroteno,
se forma gracias a las condiciones reductoras durante la sedimentacién. El p-carotano
se asocia a cianobacterias y algas, y tiene alta especificidad en la identificacién de am-
bientes lacustres (Figura 29b). Su presencia sugiere ambientes dridos o hipersalinos, y
los fragmentos caracteristicos, por ejemplo el m/z 125, para el B-caroteno, corresponde
al fragmento que contiene el anillo con los tres grupos metilos y aquel a m/z 558 para el

resto de la molécula.
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Figura 29. Estructura del B-caroteno (a: C,,H,,), p-carotano (b: C,;H.,)
e isorenieratano (c: C,,H,,) [12].

El isorenieratano es otro biomarcador (Figura 29c) con los dos anillos aromaticos,
pero tiene la cadena central saturada. Su origen proviene de la saturacién de la cadena
central del isorenierateno presente en bacterias anaerdbicas que habitan en zonas f6ti-
cas anoxicas (zona fotica en sistemas marinos y lacustres es aquella en la que penetra la
luz solar) [12], por lo que la presencia de C,, en extractos de rocas o crudos se asocia a
condiciones anodxicas durante la sedimentacion de la materia orgdnica para la formacién
de la roca fuente [11].

El isorenieratano, se encuentra en la fraccién de hidrocarburos aromaticos de bitiime-
nes o crudos y se detecta en los m/z 133 + 134 [72], su presencia indica contribuciones
importantes de las comunidades bacterianas, incluidas las cianobacterias, y bacterias
reductoras de sulfato por lo que su presencia en extractos de rocas o crudos se asocia a
condiciones anoxicas del tipo euxinicas.

2.4 Terpanos

Los terpanos representan moléculas que se derivan de los terpenoides, que son los
productos naturales mas abundantes en bacterias (procariotas) y plantas superiores. Los
terpenos corresponden a los hidrocarburos insaturados y los terpanos a los saturados.



Capitulo 2. Biomarcadores alifaticos y aromaticos 75

Los terpenos y en consecuencia, los terpanos pueden contener diferente numero de ci-
clos y eso vale para cualquier numero de unidades de isopreno (Capitulo 1). Por ejemplo,
los triterpanos se identifican con 30 atomos de carbono y la situacién general es la pre-
sencia de 4 o 5 anillos en su estructura. Sin embargo, dentro de una misma clasificacién,
existen estructuras degradadas (nor) o extendidas (homo) (ver Apunte 1.7), sin que por
ello cambie el precursor biologico. Asi, se ha sugerido que los triterpanos triciclicos con
menos de treinta 4tomos de carbono (< C,,), tienen como precursor el triciclohexaprenol,
un isoprenoide regular de 30 atomos de carbono, que se encuentran como constituyente
de la membrana de organismos procariotas; por lo que, cuando se detectan altas concen-
traciones de terpanos triciclicos se relaciona el origen del crudo a algas tasmanitas [73].

De los terpanos detectados con preferencia como biomarcadores en bitimenes, crudos
y carbones son los triterpanos y en ellos estan presentes los triciclicos (queilantanos),
tetraciclicos (esteranos) y pentaciclicos, conocidos generalmente como hopanos (por ser
los més frecuentes), aunque también se presentan otros pentaciclicos como gammacerano
y oleananos. Los terpanos por presentar alta estabilidad térmica, se mantienen practica-
mente inalterados o con pocos cambios en su estructura, durante las etapas de generacion
(catagénesis) del petréleo [15]. Los triterpenoides pentaciclicos incluyen principalmente
los precursores de los hopanos, y estin presentes en organismos procariotas y plantas su-
periores, aunque la fuente importante de los hopanoides en sedimentos son las bacterias.

Como se indico, el hecho que los triterpenoides tengan 30 atomos de carbono, no
implica que los terpanos provenientes de ellos también los tengan. La modificaciéon de
las estructuras durante la transformacion de los terpenoides a terpanos puede ocurrir
con la degradacion de las cadenas que produce moléculas mas pequeiias, o a través de
condensaciones o polimerizaciones originando moléculas mas grandes y de ahi que
existan triterpanos con un nimero variable de atomos de carbono, aunque en su origen
presentaran 30 dtomos.

Estos compuestos se pueden identificar a través del cromatograma de masas, o frag-
mentograma de relacion m/z 191 correspondiente al fragmento indicado en la Figura 20.
La distribucién de diferentes terpanos que toma en cuenta el pico caracteristico a m/z
191 se ejemplifica en la Figura 30 en la cual se detectan los terpanos tri, tetra y penta
ciclicos, en ese orden de elucién.

En el analisis de la fraccion de hidrocarburos saturados, la concentraciéon de biomarca-
dores del tipo terpanos y esteranos se puede obtener utilizando un esterol como estandar
interno, generalmente el 5p-colestano (llamado también 5p-colano), ya que este estandar
no esta presente en cantidades significativas en bitimenes y crudos, no coeluye con otros
esteranos y su fragmentacion en masas es similar al de otros esteranos. Adicionalmente,
debido a que el 5B-colano posee una cadena lateral similar a la que presentan los terpanos
triciclicos, tetraciclicos y los hopanos extendidos, puede también utilizarse como estandar
interno en estos casos [11].
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Figura 30. Distribucion de terpanos en el cromatograma de masas m/z 191, para un crudo de la
subcuenca de Barinas, Venezuela (ver identificacion de las sefales en la Tabla 13).
Terpanos distribucion subcuenca Barinas.

En la identificacién individual de los biomarcadores, es frecuente el uso de distintos
patrones en las interpretaciones geoquimicas, por ello se trabaja con los porcentajes (%)
de las areas (o las alturas) de las sefiales, las cuales son proporcionales a la concentracién
relativa de los compuestos.

En la Figura 30 se presenta los picos correspondientes a los terpanos de un crudo
venezolano. En ella se observan estructuras de diferente namero de atomos de carbono
y de ciclos (las siglas utilizadas estan expresadas en la Tabla 13). Por ejemplo, en los
triciclicos, el de mayor abundancia relativa, contiene 23 atomos de carbono (TD: C,, ,),
seguido por el de 24 atomos de carbono (TE: C,, ,). El terpano tetraciclico de 24 atomos
de carbono (TGO: C,, ,) es de menor abundancia relativa. Los pentaciclicos incluyen al
18aH-22,29,30-trisnorneohopano (Ts), 17aH-22,29,30-trisnorhopano (Tm) y los corres-
pondientes de 28 (dinorhopano o bisnorhopano), 29 (norhopano) y 30 (hopano), y de
ellos los mas abundantes son el de 29 atomos de carbono (T3A: C,, 17aH,21H-30-nor-
hopano) y el de 30 atomos de carbono C,, 17aH,21bH-hopano (T4A) (seccion 2.4.3.1).
Los otros compuestos pentaciclicos detectados con 30 &tomos de carbono corresponden
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Tabla 13. Identificacién, de las sefiales correspondientes a los terpanos en el m/z 191

Biomarcador

Terpanos Triciclicos

Terpanos Tetraciclicos

Terpanos Pentaciclicos

(Figura 30)*.

Nomenclatura

Cye.5 (228) (EE)**
Cye (22R) (LE)**
Cyys (229)

Cps (22R)

C,.5 (229)

Cy.s (22R)

C,.5 (229)

C,., (22R)

C24—4
C,, 181-22,29,30-Trisnorneohopano

C,, 17a-22,29,30-Trisnorhopano (TNH)
C, 170,21 3-28,30-Bisnorhopano (BNH)

C,, 170,,21B-30-Norhopano (C,,NH)
C,, 180.-30-norneohopano (C,Ts)
C,, 17B,21a-30-normoretano

C,, 18a-Oleanano

C,, 170,,21B3-Hopano

C,, 17B,21a-Moretano

C,, 17a,,213-Homohopano (22S)

C,, 17a,,213-Homohopano (22R)

C,, Gammacerano

C,, 17a,21B-Bishomohopano (22S)
C,, 17a,,21B-Bishomohopano (22R)
C,; 170,21 B-Trishomohopano (22S)
C,, 17a,21B-Trishomohopano (22R)
C,,170,21B-Tetrahomohopano (22S)
C,, 170,21 B-Tetrahomohopano (22R)
C,; 170,21 B-Pentahomohopano (225)

C,; 170,21 B-Pentahomohopano (22R)

Simbolo
TA
TB
TC
TD
TE
TF
TGl
TG2
TH
TI
TJ
TK
TL

™

TGO
Ts

T2A
T3A
C,Ts
T3B

T4A
T4B
T5A
T5B

T6A
T6B
T7A
T7B
T8A
T8B
T9A

T9B

Los centro asimétricos de los terpanos en esta tabla y en las secciones que siguen, mantienen la
estereoquimica del terpeno bioldgico, si no se indica lo contrario. En esta tabla no se escriben los H en C-17,
C-18 y C-21, solo su orientacién. Por ejemplo, C,,17a,21p, indica que en el terpano de 34 carbonos el H en
17 tiene orientacion alfa y en 21 beta.

228 eluye primero (elucion temprana, early eluting: EE)

- 22R eluye seguido del 228 (elucion tardia, late eluting: LE) [74].



78 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

a C,, 18a(H)-oleanano (O) y C,, gammacerano (G) (seccién 2.4.3.5). A mayor tiempo de
retencidn, se observan los hopanos extendidos u homohopanos, que presentan dos sefiales
correspondientes a los epimeros (S y R) en el carbono 22 (seccién 2.4.3.2).

La nomenclatura que puede ser utilizada para identificar el numero de ciclos en los
terpanos, se indica con un guion (-), seguido del niimero de ciclos, por ejemplo C,, , sig-
nifica que el terpano tiene 23 atomos de carbono y 3 anillos, o C,, , significa que tiene 24
atomos de carbono y cuatro anillos y asi, sucesivamente. También es frecuente colocar
el nimero de atomos de carbono sin especificar el nimero de ciclos, por ejemplo C,, o
C,,> para el terpano de 23 y 30 atomos de carbono respectivamente. Para simplificar, se
denotan con abreviaciones como las mostradas a continuacion y en la Tabla 13.

2.4.1 Terpanos triciclicos

m/z 191

CH3

CH3

Los terpanos triciclicos (queilantanos), un ejemplo de ello es el queilantano mismo
indicado en la figura de arriba, se originan a partir de poli-isoprenoides presentes en las
membranas de células procariotas. Son abundantes en bitimenes o crudos derivados
de materia organica de fuentes marinas o lacustres, pero no se detectan o estan en baja
concentracion, en los derivados de materia organica terrigena [11,73]. En el fragmento-
grama de m/z 191 la sefial mds abundante corresponde a un fragmento de los triciclicos
C,,, seguido de C,, , 0 C,, , (Figura 30).

De los triciclicos, se observa una sola seiial para los de 19 a 24 dtomos de carbono (TA
a'TE), pero paralos de 25 a 30 atomos de carbono (TF a TM), hay dos sefiales correspon-
dientes a los dos epimeros, en C-22 (indicado con un asterisco en la férmula anterior).
Los dos epimeros del terpano de 25 4tomos presentan baja resolucion en el m/z 191, y
presentan dos sefiales superpuestas (Figura 30, Tabla 13). Para los terpanos en el rango
de C,, a C,,, podrian detectarse cuatro seiales debido al centro asimétrico en C,, (22S,27S;
22S,27R; 22R,27S y 22R,27R); pero solo se observan dos sefales para el C,,. Para la de-
teccién de las cuatro sefiales de C,, a C,,, se requiere el analisis a través de CG-EMEM
[11]. En los hopanos extendidos el 228 eluye primero (EE
que el 22R (LE de elucidn tardia) (Tabla 13) [74].

de elucién temprana),

early elution
late elution

De forma empirica, se ha asociado la abundancia relativa de los terpanos triciclicos a
la litologia de la roca fuente de diversas cuencas petroliferas [11]. Por ejemplo, la relacién
C,4 5/ C,5 , diferencia la materia organica marina de la lacustre: en bitimenes y crudos de
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Figura 31. La ubicacién de estas relaciones C,, ,/ C,, , y C,, ; / C,, en el grafico permite intuir
la litologia de la roca fuente.

origen lacustre es mayor que 1y a su vez, es mayor que en los crudos de calizas, margas
o lutitas. Por ello, las representaciones graficas de las relaciones entre algunos terpanos
triciclicos C,, , / C,; , vs. C,, , / C,, ;, se utilizan para distinguir crudos generados a partir
de rocas fuente con diferentes litologias (carbonatos, margas, lutitas, evaporitas, carbones).
En los crudos de rocas fuente de tipos, carbonatos y margas, el valor de la relaciéon C,, ,/
C,,, es mayor o igual a 0,4y C,, ,/ C,, ;, es menor o igual a 0,6. En el caso de lutitas ma-
rinas y evaporitas, la relaciéon C,, , / C,, ,tiene valoresentre 0,2 a 0,4 y los valores de C,, ,
/ C,; yesta entre 0,6 y 1,0. Para los crudos de origen lacustre C,, ,/ C,, , oscila entre 0,3 a
0,4 siendo la relacién C,, ,/ C,, ;mayor a 1. El grafico de la Figura 31, representa las areas
para las cuales las relaciones C,, ,/ C,,, ¥ C,, ;/ C,, , pueden ubicarse, al ser calculadas en
crudos, lo que permite sugerir la litologia de la roca fuente.

Las concentraciones de terpanos triciclicos varian mas rdpidamente con la madurez en
comparacion a los pentaciclicos. Esto es consecuencia de i) la mayor velocidad de desor-
cidn de los triciclicos sorbidos en el querdgeno, o ii) del rompimiento del enlace con los
asfaltenos. Especificamente, con el incremento de la madurez ocurre la mayor desorcién de
los terpanos triciclicos de C,, y C,,, con respecto a C,, y como consecuencia, las relaciones
C,4/ Cyy 3 7C, 5/ C,s 5 disminuyen con el avance de la madurez térmica. La validez de
estas relaciones, como medida de madurez, se ha probado en bitimenes y crudos de la
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Formacién La Luna, para un rango de inmaduro a maduro en zona de méxima generacion
de crudo, esto corresponde a las temperaturas de maxima generacién o Tmax entre 430 -
460 °C y con una equivalencia de reflectancia de la vitrinita entre 0,5 - 0,9 [50].

2.4.2  Terpanos tetraciclicos

CH3

CHs

Cos-terpano tetraciclico

Se presentan en la serie del C,, a C,,, (en la Tabla 13 solo se incluye el C,, ,) cuya
sefal se detecta en el m/z 191 (TGO), y es de baja intensidad comparada con aquellas
de los terpanos triciclicos (Figura 30). Su origen se relaciona a la ruptura del anillo E
de terpanos pentaciclicos por via microbial o térmica y al igual que para los triciclicos,
su concentracion incrementa con la madurez. Se detecta principalmente en bitumen o
crudos derivados de rocas con litologias de ambientes de sedimentacién evaporiticos o
carbonaticos, pero también se ha asociado a crudos de origen terrigeno y en comparacion,
su concentracion suele ser menor para crudos de origen marino [11,47].

Dentro de los terpanos tetraciclicos puede incluirse un grupo cuyo anillo D tiene 5
miembros: los esteranos (Capitulo 1). La diferencia entre los representantes del anillo D
de 6 y de 5 miembros, estriba en el modo de ciclar que presenta el isoprenoide ascendiente
comun de 30 atomos de carbono: el escualeno, que da origen a diferentes estructuras
en los precursores bioldgicos [29]. La importancia como biomarcadores que tienen los
esteranos justifica una seccién dedicada a ellos (seccién 2.7).

2.4.3  Terpanos pentaciclicos

Los terpanos pentaciclicos se originan de triterpenoides (C,,) que estan presentes en
organismos procariotas y en plantas superiores, pero ausentes en algas eucariotas. Se
encuentran dos series diferenciadas por el numero de dtomos de carbono del anillo E.
Aquellos con un anillo E de cinco miembros, que entre los biomarcadores son represen-
tados por hopanos, moretanos (sus epimeros en C-17 y C-21) y lupanos, y los que tienen el
anillo E de seis miembros que se tipifican con oleanano, taraxasteranos y gammacerano
(ver mas adelante). Todos estos terpanos pentaciclicos se utilizan como biomarcadores,
pero los mas abundantes responden a la férmula de los hopano, como se menciond en el
Capitulo 1. Los triterpanos se detectan en el m/z 191 (Figura 30, Tabla 13).

Aungque la distribucién de los terpanos pentaciclicos refleja el ambiente de sedimen-
tacion y el aporte de materia organica a la roca fuente, debido a que su principal origen



Capitulo 2. Biomarcadores alifaticos y aromaticos 81

son las bacterias, este patron puede resultar similar para distintas rocas fuentes sedi-
mentadas bajo condiciones similares y tipos de materia organica. Ademas, se emplean
para establecer las condiciones redox del ambiente de sedimentacion y para determinar
grado de madurez térmica.

Un factor a tener en consideracion es la estereoquimica de las moléculas, por cuanto
de ello depende la estabilidad térmica de los epimeros lo que permite que su abundancia
relativa se utilice para indicar la madurez alcanzada por la roca fuente, basindose prin-
cipalmente en relaciones entre los epimeros [11].

Los terpanos pentaciclicos mas abundantes en crudos y en bitimenes presentan 29 y
30 4tomos de carbono (C,,-norhopano y C,-hopano), siendo generalmente el C,,-hopano
con estereoquimica 17a(H)21p(H) el mas abundante. La excepcion se ha observado en
bitimenes y crudos derivados de rocas carbonaticas ricas en minerales del grupo de las
evaporitas (halita, yeso, anhidrita), donde la sefial del C,,-norhopano es mayor que la de
C,,-hopano. Esto se ha registrado en muestras de la Formacion La Luna, de la Cuenca de
Maracaibo [75]. A continuacidn, se indican los terpanos pentaciclicos més representativos
y se describen algunas de sus aplicaciones en la caracterizacion de bitiimenes y crudos.

2.4.3.1 Hopanos

CHs

Hopano. Se indica la estereoquimica del precursor biolégico

Por ser los hopanos mds distintivos como terpanos biomarcadores, a continuacién
se hara de estos una revisiéon mas intensiva que para el resto. Se utilizan para identifi-
car la fuente de la materia organica, para establecer las condiciones redox del ambiente
de sedimentacion y para determinar grado de madurez térmica. La estereoquimica
de los carbonos 17 y 21 determinan las series de hopano (17a(H),21p(H)) y moretano
(17B(H),21a(H)).

Los hopanos pueden presentar una cadena de ocho dtomos de carbono en la posicién
del C-21 del anillo E, o un grupo metilo adicional (homohopanos u hopanos extendi-
dos), o la pérdida de la cadena o de metilos (norhopanos) y como resultado, los hopanos
encontrados en bitimenes y crudos contienen un nimero variable de 4tomos de carbono.
Ademas, entre los hopanos existen estructuras que presentan la migracion de los metilos
del sistema anular (neohopanos). Nétese que al referirse a C,-hopanos se asume que la
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configuracion de los centros asimétricos se mantiene como en la del precursor bioldgico,
en las uniones de los anillos y en C-21, a menos que se indique lo contrario (ver ejemplos
en Tabla 13).

En bitimenes y crudos se observan hopanos con mas frecuencia en el rango de C,, a
C,; Elinterés en la geoquimica del petroleo incluye neohopanos, moretanos (epimeros de
los hopanos en C-21 con el simbolo T4A para C,, hopano y T4B para C,,moretano en la
Tabla 13), hopanos desmetilados con pérdida de carbonos (norhopanos) y homohopanos
(con 31 a 35 atomos de carbono). Estas modificaciones del norhopano regular y su uso
como biomarcadores se consideran a continuacion.

2.4.3.2 Moretanosy hopanos

17B(H),21a(H)-Moretano 17a(H),21B(H)-Hopano
Menos estable Mas estable

Los hopanos presentes en crudos se originan del bacteriohopanetetrol, estan en mem-
branas lipidicas de organismos procariotas, y durante la diagénesis, mantienen sus centros
quirales en los carbonos C17, C21 y C22 en la cadena alquilica (17(3,21B-22R) (ver siguiente
seccion) y pierde los cuatro grupos OH y parte o todo el fragmento de la cadena carbonada
que los contiene. Durante la catagénesis la configuracion bioldgica es inestable y cambia de
17pB,21a(H), del moretano a las configuraciones 17a(H),21p(H)-22R y 17a(H),21B(H)-22S,
de los hopanos extendidos. Estos dos epimeros alcanzan el equilibrio a aproximadamente
66 % en la relacion 225/(225+22R) [76]. Nétese que en moretanos u hopanos el carbono 22,
por ser simétrico, no puede presentar configuracion 22R o 228 las cuales si estan presentes
en los hopanos extendidos (ver siguiente seccion).

Adicionalmente, aunque el 173(H)21a(H)-moretano y el 17a(H),21B(H)-hopano se
forman a través de un mismo precursor bioldgico, se ha demostrado, basado en dia-
gramas de estabilidad, que el moretano es menos estable que el hopano [77]. Esto
determina que la abundancia de los hopanos C,, y C,, aumente a expensas de los mo-
retanos C,, y C,, con el incremento de la madurez térmica [11]. En otras palabras, la
relacién moretano/hopano (T4B / T4A Tabla 13) (utilizada C,,0 su equivalente para
C,, en Ec. 9) disminuye con el incremento de la madurez térmica de bitimenes y por

consiguiente, en el crudo generado [78].
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17B(H),21a(H) Medido para C3p0y Cp9 de hopanos
17a(H),21B(H) y moretanos

Ec.

©o

La configuracién 17a(H),213(H) de los C,,-hopano y C,,-norhopano es caracteristica
de estos biomarcadores en bitimenes y crudos. La configuracion biolégica 17p(H),21p(H)
no se detecta en bitimenes y crudos. Basado en lo anterior se tiene:

1) El isémero bioldgico: 17B(H),213(H) es inestable y no se detecta en bitimenes o
crudos. Con el incremento de la madurez adquieren configuraciones de mayor esta-
bilidad térmica con el siguiente orden B (bioldgico) < Ba (quimico) < af (quimico)
[11,77].

2) Debido a que los moretanos (3a22R) son de menor estabilidad térmica que los ho-
panos (af22R y aP22S), la abundancia de los C,,- y C,,-moretanos disminuye con
relacion a los C,,- y C,,-hopanos con el incremento de la madurez.

3) Se han designado intervalos de madurez, basados en los valores obtenidos para
relaciones en un nimero de muestras y su comparacion con otros indicadores de
madurez térmica, designando valores de 0,8 a bitimen inmaduro, < 0,15 a bitumen
maduro y a maxima madurez de 0,05.

4) Puede ser dependiente del ambiente de sedimentacién. Se han observados valores
altos en esta relacién (Ec. 9) para bitumen (y los crudos derivados) de ambientes
hipersalinos [40].

2.4.3.3 Hopanos extendidos (homohopanos)

CH3

RT = n-CoHs, n-C3H7, n-C4Hg, n-CsHqs, n-CgH13
Isdmeros 22R (bioldgico) y 22S (quimico) de los homohopanos

Los hopanos extendidos estan presentes en membranas de organismos procariotas,
provienen de bacterias, cianobacterias (algas verde-azules), fermentos, liquenes y en al-
gunas plantas superiores [38].

Los hopanos extendidos u homohopanos C,,-C,; presentan sefiales en m/z 191 que
aparecen con mayores tiempos de retencion (Figura 32). Al igual que otros hopanoides,
se originan de bacterias y tienen como precursor biologico el bacteriohopanetetrol, cuya
configuracién bioldgica corresponde a 173(H),213(H). Como se menciond anteriormente,



84 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

% Total de C31a Css

G Cs2 Cs3 C34 Css
Hopanos extendidos de C31a Css

Intensidad relativa

u

2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 60,00 6500
(min)

Figura 32. Ejemplo de patrén de distribucién de homohopanos para crudos de la subcuenca
de Barinas. Tiempo en minutos.

debido a que el arreglo estereoquimico 17B(H),213(H) del precursor (configuracién
bioldgica) es de menor estabilidad, ocurre la epimerizacion de los carbonos 17 y 21, pro-
duciendo los epimeros 17a(H),21p(H) y 17p(H),21a(H), con el incremento la temperatura
durante la generacién del petréleo.

Ya que en los homohopanos se extiende la cadena en C-22 se genera un nuevo centro
quiral, originando la mezcla de 22S y 22R [17], con diferencia de estabilidad para cada
homoélogo, lo que permite que se utilicen para deducir la madurez alcanzada por
la roca fuente.

En bitumenes y crudos se observan, para los isomeros 17a(H),21b(H) en el intervalo
C,, a C,;, dos seniales (m/z 191) para cada homohopano en el intervalo (Figura 32), co-
rrespondientes a los isomeros 22R y el 22§ (Tabla 13).
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La relacién 22S / (22R + 22S) (Ec. 10), denominada isomerizacion de homohopa-
nos (IH) es aplicada para comparar la madurez. Este parametro se evalaa utilizando los
homohopanos C,, o C,, y tiene valores entre 0,5 y 0,6. Un valor de 0,54 indica que la
transformacion ha alcanzado un 50-54 % al inicio de la generacién del petrdleo. El equi-
librio se logra a una madurez temprana, y el valor se localiza entre 0,57 a 0,62 (57 a 62 %
de transformacion en el equilibrio), equivalentes a valores de reflectancia de la vitrinita de
0,50. Como en otros casos, esta relacion puede depender de la litologia de la roca fuente,
presentando nimeros relativamente mas altos para bitimenes o crudos provenientes de

caliza o de ambientes hipersalinos [48].

Ec. 10 IH = Isomerizacién de homohopanos IH = _ 225 x100
(22S + 22R)

Para C370 Czp

El patrén de distribucion de los homohopanos entre C,, a C,; se utiliza para inferir
condiciones redox del ambiente de sedimentacion de la roca generadora y ello se basa en
la abundancia relativa de los isdbmeros 225 y 22R. Este patron permite identificar crudos
y bitimenes de un mismo origen o condiciones redox del ambiente de sedimentacién
similares, para distintas rocas generadoras.

Una particularidad de este patrén es la abundancia relativa del tetrahomohopano (C,,)
respecto a pentahomohopano (C,,). Valores de C,, > C,, se relacionan a rocas fuente de
litologia carbonatica sedimentada en ambientes marinos andxicos del tipo euxinicos, mien-
tras que para ambientes lacustres de agua dulce, o aquellos con bajo contenido de azufre
y bajo condiciones subéxicas a disdxicas, con el aporte de materia organica terrigena, se
observa que C,, < C,, [48].

La distribucién de los homohopanos, a partir de cromatograma de masas de m/z 191,
utilizando las dreas sirve para construir el gréfico lineal presentado en el recuadro de la
Figura 32, donde en el eje Y esta la relacién normalizada para cada uno de los homo-
hopanos (ej. C,,/ 2C,, a C,;) y en el eje X se representan cada uno de los homohopanos
correspondientes. Este patrén de distribucion es de utilidad en la identificacion de crudos
y bitimenes de un mismo origen y esta basado en las distribuciones similares de homoho-
panos, lo cual sugiere una fuente comun en crudos. Sin embargo, debe considerarse que
este comportamiento depende de las condiciones redox durante la sedimentacién y es por
ello que se pueden obtener repartos similares para crudos de diferente origen, generados
por distintas rocas fuentes, cuyos ambientes de sedimentacién fueron similares, es decir,
patrones similares pueden corresponder a crudos generados por la misma roca fuente o
por rocas fuente diferentes [11].

Para la aplicacién del patrén de distribucion de homohopanos resumiendo, se considera:

1) Elpatrén de forma grafica, permite visualizar la abundancia relativa de C,, y C,, y en
un conjunto de muestras de crudos, bitimenes o de ambos pueden compararse las
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condiciones redox del ambiente de sedimentacién (ver, por ejemplo, la Figura 32,
correspondiente a la subcuenca de Barinas).

2) Una senal de C,; de mayor intensidad relativa que la de C,, (C,; > C,,) se asocia a
condiciones reductoras, andxicas o anodxicas euxinicas, lo cual podria relacionarse
con ambientes marinos carbonaticos o evaporiticos. Cuando C,, > C,;, se relaciona
con ambientes de sedimentacién subéxicos a disoxicos.

3) Para calcular la abundancia relativa de los homohopanos (ARH) puede utilizarse
dos ecuaciones (ARH, 1 o 2): la que considera la abundancia relativa de ambos epi-
meros (22S +22R) de ambos homélogos C,, y C,, (Ec. 11a) y aquella que considera
unicamente el epimero més abundante (22S) de ambos homologos (Ec. 11b) (Nota,
en las ecuaciones 11ay 11b, Ry S se refieren solo a los epimeros en C-22, por ejemplo
C,;S, indica el homohopano de 35 atomos de carbono con configuracion S en C-22).

C3s5(S + R)

ARH1 = x100  Ec.11a
Ec. 11 Ca4(S +R)
Abundancia relativa de homohopanos
ARH2 = — 3% 400 Ec. 11b
C34S

Tanto la relacién de estereoisémeros 22S en homohopanos (C,,S / C,,S) como la de los
hopanos o de los norhopanos (C,,/ C,,) sin distingo de la configuracion de otros centros
asimétricos, se utilizan para diferenciar crudos generados en rocas fuente de diferente
litologia. Por ejemplo, en la Figura 33a, se presenta la distribucién de terpanos en el m/z
191, para un crudo generado por una roca fuente del tipo caliza, y se observa mayor inten-
sidad para C,,-norhopano respecto a C,,-hopano, con C,, de menos intensidad respecto
a C,; en los homohopanos, siendo este patrén tipico para crudos generados de rocas con
litologia de calizas o margas. El patrén resulta contrario (C,, < C,,y C,, > C,;) para crudos
de rocas como lutitas, evaporitas o carbones. Es por ello que la representacion grafica de
las relaciones C,,/ C,, hopanos y C,,/ C,; homohopanos son de utilidad para inferir la
litologia de la roca generadora.

En la Figura 33b, se aprecia que C,, / C,, hopanos y C,, / C,; homohopanos pueden
presentar valores menores 1,2 y 0,8 respectivamente, en el caso de lutitas de ambiente ma-
rino, evaporitas de ambiente lacustre e incluso pueden presentarse en carbones. Cuando
los valores de estas relaciones son mayores de 1,2 y 0,8, son representativos de calizas y
margas tipicas de ambientes de sedimentacion anéxicos. Como ejemplo la Figura 33a
representa un cromatograma de masas para la fraccion de hidrocarburos saturados de
bitumen extraido de la Formacion La Luna, en la cual se observa las intensidades de las
senales donde C,, > C,, y C,, > C,, tipico de rocas fuentes tipo calizas, sedimentadas en

ambientes euxinicos [11].
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Figura 33. a) Ejemplo de fragmentograma de hidrocarburos saturados de bitumen extraido
de la Formacién La Luna, donde C,, norhopano > C,;, hopano y C,, > C,, para los homohopanos,

d

istribucion tipica para calizas de ambientes andxicos. b) Grafico para la identificacion

de la litologia de la roca fuente basada en las relaciones C,;S / C,,S y C,, / C,, calculadas en cru-

dos;

la ubicacién de estas relaciones en el grafico permite inferir la litologia de la roca fuente.
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2.4.3.4 Metilhopanos

CH3

2a-metilhopano 3B-metilhopano

Como metilhopanos se describen a los hopanos que presentan un grupo metilo adi-
cional en la posicion 2 o 3 del anillo A, lo que hace que el pico representativo de los
hopanos a m/z 191 se desplaza a m/z 205. El grupo metilo adicional es consecuencia de
las estructuras heredadas del metilbacteriohopanepol, presente en diferentes bacterias.
Las cianobacterias y alfaproteobacterias son productoras de los lipidos precursores de
los 2-metilhopanos, y bacterias metanotroficas de los 3-metilhopanos. La abundancia
de 2a- y 3p-metilhopanos varia dependiendo del tipo de bacterias y del ambiente de
sedimentacién [79,80].

La ocurrencia de diferentes estructuras en distintos tipos de bacterias, permite identifi-
car la fuente y ambiente de sedimentacion de la materia organica precursora del petrdleo.
Los bitimenes y crudos de ambiente marino se caracterizan por una mayor propor-
cién de 2-metilhopanos, lo que corresponde a un origen dominante de cianobacterias
(especialmente en ambientes marinos poco profundos). Para el caso de los derivados
de ambientes lacustres, aunque la composicion de metilhopanos puede ser variable, se
observa un enriquecimiento de 3-metilhopanos, probablemente derivados de bacterias
metanotrdficas (posiblemente de lagos alcalinos). Asi, con las relaciones entre 2-metil /
3-metilhopanos es posible discernir las fuentes anteriormente descritas y en diagramas
ternarios se utilizan las cantidades relativas de C,, hopano y de 2-metil y 3-metil para
correlaciones curdo-crudo o crudo roca fuente.

Los metilhopanos se encuentran en la fraccion de hidrocarburos saturados y se identi-
fican en el fragmentograma de m/z 205. La intensidad de su sefial puede ser relativamente
mads baja que la correspondiente a los hopanos, particularmente comparada con la sefial
de homohopano C,, [80].

2.4.3.5 Norhopanos

CH3

C30 17a(H)21B(H)-hopano C29 25-nor-17a(H)21B(H)-hopano
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Se han definido a los norhopanos como estructuras de los hopanos, que les fal-
tan grupos metilos en sus anillos, y se los identifica como hopanos desmetilados. La
pérdida de uno o mas grupos metilos se nombra como: uno (nor), dos (bisnor) o tres
(trisnor). Genéricamente, se asigna el término norhopanos al grupo de hopanos donde
falta el C-25, sin especificar el nimero de carbonos ni la estereoquimica. Por ejem-
plo, en el 25-norhopano (falta el metilo en C-10 y se denomina genéricamente como
C29-norhopano), pero se especifica la ubicacion si falta mas de un metilo, por ejemplo,
28,30-bisnorhopano (faltan los metilos en C-18 y C-22), 0 25,28,30-trisnorhopano (faltan
los metilos en C-10, C-18 y C-22).

En algunos casos, la desmetilacién, como por ejemplo en los 25-norhopanos, es el
resultado de la remocién del grupo metilo unido al C-10 durante la biodegradacién bac-
teriana, aspecto que se tratara en el Capitulo 4 (seccion 4.5.1 Terpanos pentaciclicos).

Ademas de la nomenclatura expresada en la Tabla 13, para estos compuestos también
se utiliza NH para identificar 29-norhopano, BNH para 28,30-bisnorhopano (también
denominado 28,30-dinorhopano: DNH) y TNH para 25,28,30-trisnorhopano.

2.4.3.5.1 28,30-bisnorhopano (BNH) y 25,28,30-trisnorhopano (TNH)

CHs

28,30-bisnorhopano (BNH) 25,28,30-trisnorhopano (TNH)

Tanto el BNH como el TNH, son compuestos cuya presencia se asocia con ecosistemas
altamente andxicos [44] y su origen se ha relacionado con bacterias anaerdbicas. Altas
concentraciones de BNH y TNH se detectan comunmente en bitimenes y crudos ge-
nerados de rocas fuente sedimentadas en ambientes andxicos, producto del ataque por
bacterias a la materia organica durante la diagénesis temprana [81]. Las altas concentra-
ciones de BNH estan relacionadas con rocas fuente pobres en arcilla que se depositan en
condiciones anoéxicas y en ambientes propicios para la generacién de querégeno tipo II-S,
es decir, donde las condiciones son sulfato reductoras (ambientes andxicos euxinicos) y
la litologia es de rocas carbonaticas.

El BNH y el TNH no se generan a partir del querdgeno, es decir no se producen a
través del rompimiento de enlaces del querdgeno como consecuencia del incremento de
la temperatura, por el contrario, son lipidos presentes desde la diagénesis, que se derivan
del bitumen libre original (bitumen heredado) y pasan de la roca fuente al bitumen y en
consecuencia al crudo [82,83]. El hecho de no ser detectados en los productos de pir6lisis
del querdgeno evidencia que no se originan por fraccionamiento del querdgeno durante la
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catagénesis [82]. Sin embargo, si se han localizado en productos de pirdlisis de asfaltenos,
lo que indica que pueden estar protegidos en la estructura de esta fraccién del bitumen
o del crudo. Tanto el BHN como el TNH se generan a la misma velocidad, por lo que su
relacion (BNH / TNH), permanece constante durante la madurez, hasta que se alteran
completamente y no puedan ser detectados [84].

Las variaciones en la intensidad de la seiial de BNH y TNH sugieren diferencias en las
condiciones redox durante la sedimentacién, pero también podrian deberse a factores
como [82]:

1) Lamadurez, ya que la concentracién de ambos, BNH y TNH disminuye con la ma-
durez, en relacién con la cantidad de hopanos (C,,-norhopano y C,,-hopano) que se
liberan del querdgeno a medida que avanza la madurez. Es por ello que la relacién
expresada en la Ec. 12 (calculada sobre la base de la altura o del drea de las sefiales
para estos compuestos en los de m/z 177 y 191), disminuye.

2) Las condiciones de sedimentacion, como consecuencia de que la relacion expresada
en la Ec. 12, es mas confiable para indicar madurez en muestras de un mismo origen.
En muestras de diferente origen, con un mismo nivel de madurez, la relacién puede
ser distinta por efecto de la fuente y el ambiente de sedimentacién.

BNH + TNH
Co9 norhopano + Cszg hopano

Ec. 12

3) Labiodegradacion, en la generaciéon de hopanos desmetilados, por formacién de BNH
a partir de C,,-norhopano o por la formaciéon de TNH a expensas del BNH, como
consecuencia la biodegradacion severa, invalida el uso de la relacién entre estos tres
compuestos, expresada en la Ec. 12, como una medida de madurez.

2.4.3.5.2 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) y 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano
(Ts)

H3C\\

CH3

Ts Tm

La diferencia de estabilidad térmica entre Ts y Tm, tiene utilidad para evaluar el in-
dice de maduracion, como se indicé anteriormente a través de la relacién Ts / (Ts+Tm)
(Tabla 10) y la abundancia relativa de ambos, también es controlada por la litologia
de la roca fuente (Tabla 8). Esta diferencia de estabilidad se sustenta en calculos de
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Apunte 2.3
Pirdlisis [85]

La pirdlisis, del griego pyro (fuego) y lisis (rompimiento), es la descomposicion termoquimica de
una sustancia en ausencia de oxigeno.

Utilizando técnicas de pirdlisis en el laboratorio, se puede reproducir la generaciéon de hidro-
carburos y la maduracién artificial de la roca fuente, determinar el potencial de generacion
de hidrocarburos a partir del querégeno, o analizar los compuestos sorbidos u ocluidos en el
guerdgeno o en los asfaltenos. Se puede realizar la pirdlisis de las rocas (roca fuente o roca
yacimiento), de los querégenos y de los asfaltenos por distintas técnicas como la hidropirdlisis,
la pirdlisis anhidra y pir6lisis acopladas a cromatografia de gases.

La simulacién de la generacion del petréleo a partir del analisis de la roca o el querégeno se
basa en pirdlisis anhidra en ausencia de oxigeno. Esta técnica simula el proceso natural de ma-
duracion de la materia organica y permite determinar la cantidad de carbono orgénico (COT),
la calidad de la materia organica (tipo de querdgeno), y el potencial de generacién (madurez).

Pirodlisis a través del equipo Rock-Eval [86]

Método fisicoquimico para determinar la cantidad, tipo y madurez de la materia organica en
rocas. Referido como Pirdlisis Rock-Eval (®), relativo al nombre del primer equipo patentado por
el Instituto Francés del Petroleo. El método se relaciona a los cambios que convierten la materia
organica sedimentaria en crudo y gas.

Este método consiste en someter a la muestra de roca (pulverizada alrededor de 50 - 100 mg)
a un calentamiento con temperatura programada (25 °C / min) hasta una temperatura final de
850 °Cy en atmosfera inerte (N,). Asi se obtienen los siguientes productos y se calculan algunos
pardmetros:

Valores medidos en el equipo
S, = Hidrocarburos libres (HC) contenidos en la muestra (mg HC / g roca).

S, = Hidrocarburos producto del craqueo de la materia organica, que no son extraibles de la
roca (querégeno) (mg HC / g roca). Estos son los hidrocarburos que pueden generarse con el
incremento de la madurez de la roca.

S, = CO, del craqueo del querégeno (mg CO,/ g roca). Representa el CO, de material orgénica.

S, = CO, de la oxidacién de la materia orgénica de las muestras luego de la pirélisis (mg CO,/ g
roca). Representa el carbono organico residual.

S, = CO, de fuente mineral (mg CO,/ g roca).
Parametros calculados a partir de los valores medidos

Tax = Representa la temperatura a la cual se genera la maxima concentracién de hidrocarburos

y es la temperatura medida en el maximo del pico S, que se asocia el grado de madurez de la
materia organica (°C)

Pl = indice de produccién S,/ (S,+S,). Representa el potencial de generacién de hidrocarburos.
IH = indice de hidrégeno (S,x100 / COT, mg HC / g COT). Representa la cantidad de materia
organica pirolizable de S,, respecto al COT de la roca.

IO = indice de oxigeno (S,x100 / COT, mg CO, / g TOC). Representa la cantidad de CO, de S,
respecto al COT de la roca.

La técnica de pirdlisis Rock-Eval Pyrolysis (®), es un método estandar en la industria petrolera
para la exploracion de rocas generadoras. Su uso se ha extendido al estudio de rocas yacimien-
tos y en la geoquimica ambiental



92 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

mecanismos moleculares para estas moléculas y se desconoce si puede ocurrir la con-
version de Tm a Ts [11].

En la evaluacién de la madurez se presentan variaciones dependientes de la materia
organica de origen y de la litologia de la roca. El 17a(H)22,29,30-trisnorhopano (Tm) es
de menor estabilidad térmica en comparacién con 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano
(Ts), y aunque ambos se generan con el avance de la madurez, Ts solo incrementa de
manera significativa cuando Tm disminuye [48]; sin embargo, se desconoce si Ts se for-
ma a partir de Tm. Esta relacion de estabilidad térmica se fundamenta en el cambio de
las concentraciones de Tm y Ts en bitimenes y crudos a distintos niveles de madurez.

La mayor velocidad de alteracién térmica de Tm en comparacién a Ts puede relacio-
narse a la catalisis inducida por minerales del grupo de las arcillas en la roca fuente, mas
abundantes en lutitas que en calizas. Como consecuencia, en fuente de igual madurez, pa-
ra minerales pobres de arcillas como las calizas, las concentraciones de Tm son superiores
y larelacién Ts / (Ts+Tm) o Ts / Tm (Ec. 13) puede presentar bajos valores, cuando se los
compara con el comportamiento en rocas fuente siliciclasticas, donde los valores son re-
lativamente mayores. Ademas, se ha encontrado que en bitimenes o crudos provenientes
de rocas fuente sedimentadas bajo condiciones hipersalinas, la relacion anterior es alta.

Ec. 13a £
Tm
Ec.13b D
(Ts + Tm)

Como complemento, las Ec. 13a y 13b se utilizan para intervalos de madurez de
inmaduro a sobremaduro, pero su aplicacién para deducir madurez es mas confiable
cuando se evalian crudos de una misma roca fuente y el mismo tipo de facies organicas
y litoldgicas. Debido a la coelucion con terpanos tri y tetraciclicos con el mismo tiempo
de retenciéon de Tm y Ts, en el cromatograma de masas de m/z 191, se pueden producir
valores para las Ec. 13a y 13b que no representan precisamente la madurez del bitumen
generado o del crudo en el yacimiento [11].

2.4.3.5.3 18a(H)-30-norneohopano (C,,Ts)

El C,,18a(H)-30-norneohopano (C,,Ts en Tabla 13), tiene un comportamiento similar a
Ts, ya que su concentracién incrementa con el avance de la madurez térmica, y es también
detectado en el m/z 191 (Figura 30). Debido a su mayor estabilidad térmica en compara-
cién al C,y17a(H),21B(H)-30-norhopano (C,,NH = T3A de la Tabla 13) su relacién con
la madurez se calcula respecto a este compuesto (Ec. 14). Al igual que Ts y Tm, tal relacién
también presenta dependencia con la litologia y el ambiente de sedimentacién [11].

C29TS
(C29TS + ngNH)

Ec. 14
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2.4.3.5.4 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts)

La relacién de la Ec. 15 se utiliza para indicar en crudos muy maduros y en con-
densados. La Ec. 15, que compara la concentraciéon de Ts respecto a C,;hopano (T4A),
incrementa su valor con la maduracion térmica como consecuencia de la disminucién
en el contenido de terpanos pentaciclicos, medido en funcién de la disminucién de la
concentracion del C,, hopano [81].

Ts
Ec. 15 —
C30 hopano
Apunte 2.4

Condensado

Corresponde a una fase de hidrocarburo liquido de alta gravedad API (> 45 °API) y baja densi-
dad, que puede estar presente en yacimientos asociado al gas natural. Su estado fisico depende
de las condiciones de temperatura y presion del yacimiento, que permiten la condensacion del
liquido a partir del vapor.

Es un término utilizado para indicar la fase gaseosa a condiciones de presién y temperatura del
yacimiento, pero que puede estar en fase liquida a la presién y temperatura normales (1 atmy
25 °Q).

2.4.3.6 Oleanano, lupano, taraxasteranos y gammacerano

CH3

taraxasterano gammacerano
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Los biomarcadores indicadores de materia organica terrigena comtinmente se encuen-
tran en bajas concentraciones en crudos marinos y lacustres. Compuestos como lupano,
norlupanos, bisnorlupanos, oleananos se coligan con un origen de angiospermas (plan-
tas con flores), mientras que los diterpanos tetraciclicos reteno, cadaleno se asocian a
gimnospermas (coniferas). Los oleananos son productos de alteracién diagenética de
los precursores oleanano y taraxenano, productos de angiopermas. Su concentracion es
mayor en rocas fuente depositadas en ambientes transicionales como los marino-deltaicos
que presentan, mezcla de materia orgdnica marina y terrigena, asi como en carbones.
El clima es otro factor de influencia, asi como la aparicion geoldgica de los precursores
de estos compuestos en la evolucion de las plantas. En el caso extremo de que exista una
alta contribucién de materia orgénica terrigena, la roca fuente marina-deltaica generara
crudos con un contenido apreciable de estos biomarcadores, al igual que en bitimenes y
crudos de origen lacustre dominados por contribuciéon de plantas terrigenas [11].

El lupano es usualmente encontrado en bitimenes de carbones, mientras que en los
crudos no es frecuente, aunque la coelucién de lupanos con otros tritarpanos, por tener
masas similares, puede causar dificultades en su identificacién. No obstante, utilizando
una fase estacionaria polar en la cromatografia de masas para la relacién m/z 369, es
posible diferenciar parcialmente estos compuestos [11,87].

A continuacién se hara mayor énfasis en oleananos (ambos epimeros como un todo)
y gammacerano, por ser mas frecuentes que el resto de los triterpanos del titulo de esta
seccion. Existe una serie de controles diagenéticos en la preservacion de oleananos que se
forman durante la diagénesis y la catagénesis, a partir de plantas superiores en la materia
organica precursora. Su mayor abundancia en bitimenes y crudos del Terciario se asocia
al incremento de la poblacién de angiospermas durante este periodo [33]. Es por ello,
que la relacién entre oleananos y el C,, hopano, denominado indice de oleanano (I0), se
ha utilizado como una medida relativa al tipo de materia organica aportada (terrigeno)
o como indicadora relativa de edad de la roca fuente (Ec. 16).

Ec.16

(en m/z 191) 10 (indice de oleanano) 18a(H)oleanano

x100

C30 hopano

< 10% bajo aporte de materia organica terrigena
> 30% alto aporte de materia organica terrigena

Aunque por mucho tiempo la presencia de oleanano se conectd a rocas de finales del
Cretdceo, con incremento en su abundancia en el Terciario, también se ha asociado a
rocas precretacicas, lo que limita su uso original como indicador de edad relativa de la
roca fuente [88,89].

Cuando los biomarcadores de este grupo, como el oleanano, se detectan en rocas
o crudos mds viejos a lo que se supone, corresponde a la existencia de los organismos
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que contienen sus precursores, como consecuencia de que pudiera existir un fésil mas
antiguo que los presuntos organismos precursores que atin no se ha encontrado o exis-
tieron organismos biosintetizadores anteriores a los reconocidos como productores de
los precursores bioldgicos. Si su origen solo es del oleanano de mayor abundancia en el
Terciario, su presencia podria ser el resultado de la contaminacién con crudo mas joven
durante la migracion [90].

Aligual que con otros terpanos, por ejemplo en el caso de lupanos, indicado arriba, un
aspecto a considerar es la coelucion del 18a(H)-oleanano con lupanos y otros compuestos
de 30 4tomos de carbono con espectros de masas similares, por lo que la sefial m/z 191 no
puede atribuirse solo a la presencia y abundancia al 18a(H)-oleanano y en consecuencia,
el indice de oleanano no es del todo apropiado porque originaria conclusiones erradas
en cuanto a la determinacion del aporte de materia organica de angiospermas y a la edad
relativa de la roca [87].

La ausencia de oleananos en bitimenes o crudos, no niega el aporte de materia organica
terrigena, unicamente indica que no hubo la participacién de angiospermas en la mate-
ria organica sedimentada, a la cual pueden contribuir otros tipos de plantas terrigenas,
distintas a las angiospermas.

Ya que la sefial a m/z 191 es comun a varios terpanos, detectar la presencia de oleana-
nos no es facil, en especial si la seiial es de baja intensidad, pero su existencia podria ser
corroborada a partir del pico a m/z 412 (Figura 34a), aunque la identificacién también
puede ser ambigua, porque esta ultima seflal es también significativa para compuestos
interferentes como el lupano. Aseverar la presencia de oleananos como ha sido descrito,
requiere, generalmente, de la coinyeccién con estdndares auténticos o la prueba de una
combinacion de transiciones obtenidas por CG-EMEM (Figura 34b).

Como con otros terpanos, en los oleananos existen dos epimeros que se consideran en
este segmento: el 18(H) que preserva la configuracién del precursor bioldgico, menos
estable, y el 18a(H) mas estable, formado a expensas del anterior y que se conoce como
epimero geoldgico cuya concentracién incrementa con el avance de la madurez térmica.
Bajo las condiciones de analisis por CG-EM solo detecta una sefial a m/z 191 para ambos
epimeros (Figura 30). Es por ello que para la individualizacién de las sefiales se requiere el
analisis a través de CG-EMEM (Figura 34b). La Figura 34c amplia la zona de las sefiales
indicada en Figura 34b.

La abundancia relativa de las seflales correspondientes a los epimeros 18a(H) y
18(H)-oleananos se utiliza para determinar madurez calculado a partir de la Ec. 17. La
conversion de estos isdmeros ocurre durante la diagénesis y en los inicios de la catagé-
nesis, por lo que se utiliza para el rango de inmaduro a madurez temprana (Figura 22).

18a(H)oleanano
18a(H) + 185(H)oleanano

Ec. 17
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Figura 34a. Identificacién del oleanano
a través del m/z 191 y m/z 412. Ejemplo
para un crudo del campo Los Manueles
de la Cuenca de Maracaibo [91].
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Figura 34b. Identificacion de las senales
del oleanano por CG-EMEM. En a estd la
identificacién a través de m/z 191, y las
dudas en la identificacion de la sefial co-
rrespondiente a oleanano debido a la baja
intensidad de su sefial. En b la identifi-
cacion de oleanano se cumple a través de
prueba de una combinacién de transicio-
nes obtenidas por CG-EMEM utilizando
los m/z 412y 369 (412 - 369) y en ¢, por
esta misma via se comprueba su ausencia.

Figura 34c. Identificacion de las senales del
oleanano a través de CG-EMEM. Fragmentograma
donde se observa la sefial de los isémeros 18a(H) y
18B(H)-oleanano. Cuenca de Maracaibo. Tiempo

en minutos.
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El gammacerano, es otro terpano pentaciclico (C,,), caracteristico para identificar
condiciones ambientales de sedimentacidn. Su concentracién puede ser baja en muchos
bitimenes y crudos, pero su presencia se relaciona con estratificacion en la columna de
agua por efecto de la salinidad o de la temperatura a diferentes profundidades, durante
la sedimentacion en ambientes acudticos (marinos o lacustres) [15,92].

Su precursor diagenético es el tetrahimanol, el cual proviene de fuentes multiples y ha
sido aislado de bacterias fototrépicas pirpuras [92], siendo los surtidores mas abundan-
tes, las bacterias ciliadas. Este biomarcador se identifica también en el m/z 191 (Figura
30, Tabla 13) y m/z 412 (Figura 34a).

A partir de la intensidad de la seflal en el m/z 191 para el gammacerano y la corres-
pondiente al C,,-hopano o al homohopano C, R (en m/z 191), se obtiene el indice de
gammacerano (IG), que se puede calcular de varias maneras (Ec. 18a, 18b y 18¢) [11].
Valores altos IG pueden indicar que durante la sedimentacion de la roca fuente habia
estratificacion en la columna de agua, ya sea por salinidad elevada o por gradientes de
temperatura. La salinidad puede ser consecuencia de episodios hipersalinos, que pudieron
ocurrir en lagos o ambientes del tipo carbonatico o evaporiticos [44].

gammacerano
Ec. 18a
gammacerano + C3phopano
10xgammacerano
Ec. 18b
gammacerano + C3phopano
gammacerano
Ec. 18c
Cs1thomohopano

Debido a que en condiciones de alta salinidad, en consecuencia ocurre la estratificacion
por densidad, que puede generar una disminucién en el contenido de oxigeno, que induce
bajas relaciones pristano / fitano (P / F). Es por ello que la representacion grafica del indice
de gammacerano (salinidad, estratificacion) en funcién de la relacién P / F (condiciones
redox), permiten diferenciar escenarios de sedimentacion para la roca generadora de
bitimenes o crudo, se asocie a presencia o ausencia de estratificacion en la columna de

agua y condiciones redox [11] (Figura 35).

2.5 Relacion entre terpanos triciclicos y pentaciclicos (hopanos)

Algunas caracteristicas sobre el origen de bitimenes y crudos pueden determinarse a
partir de la abundancia relativa de los terpanos triciclicos y pentaciclicos de la familia de
los hopanos. Los triciclicos estan en las membranas de organismos procariotas y su alta
concentracion se correlaciona con las algas tasmanitas de origen marino; por lo tanto, la

abundancia de terpanos triciclicos depende del aporte de materia organica marina. Por
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Figura 35. Relacion grafica de gammacerano expresado como 10 x gammacerano /
(gammacerano +17aC,,-hopano) vs. pristano / fitano.

otra parte, los hopanos se derivan principalmente de bacterias, y no presentaran una
variacion considerable de su abundancia en materia orgdnica marina, lacustre o terrigena.
Como consecuencia, en bitimenes o crudos derivados de fuentes marina y lacustre, la
concentracion de terpanos triciclicos serd mayor que en aquellos derivados de materia
organica terrigena. Es por ello que la relacion triciclicos / 17a(H)-hopanos (por ser el
producto geoldgico mas estable, en el cual se engloban ambos epimeros en C-22 de los
terpanos triciclicos), se utiliza para deducir la fuente de materia organica (Ec. 19). Esta
relacién sera mayor en bitimenes y crudos de origen marino y baja en bitimenes extrai-

dos de carbones o rocas fuente de origen terrigeno y en los crudos derivados de estas [11].

Ec. 19 terpanos triciclicos / 17a(H)-hopanos

>C19 a Cos5 (terpanos triciclicos) / YCpg a C3p hopanos
Cog + Cpg (225+22R terpanos triciclicos) / C3p hopano
Cos + Cp9 (22S+22R terpanos triciclicos) / C3g9 a C33 hopanos
Ca3 triciclico / C30 hopano
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Las variaciones en la relacion de la Ec. 19, ya sean para el bitumen o el crudo, pueden
estar asociadas a cambios en el régimen de sedimentacién: por ejemplo, podria ser el
resultado de incursiones marinas en un entorno predominantemente terrestre [93].

La relacion terpanos triciclicos / 17a-hopanos, aplicable como indicador de la fuente en
etapas de baja madurez, incrementa con ella gracias a la mayor desorcion de los primeros
en el querdgeno. Sin embargo, es necesario conocer la madurez del bitumen o del crudo.
Se recomienda el uso de cualquiera de las relaciones presentadas en la Ec. 19 cuando la
madurez de los bitimenes o crudos es similar, pero es de poca utilidad en etapas maduras
o sobremaduras debido a la desorcion [94].

2.6 Esteranos

CH3

HsC

Cp7 esterano (R = H)

Los esteranos, son compuestos ciclicos con tres anillos de seis miembros (anillos A-C) y
uno de cinco miembros (anillo D), y una cadena lateral de longitud variable. Se derivan de
los esteroles, presentes en todos los organismos eucariotas, y son compuestos comunes en
animales, algas y animales y vegetales superiores como inferiores. El precursor biologico
mas representativo de los esteranos es el colesterol, con 27 atomos de carbono y por esta
razén a los esteranos: derivados geoldgicos se les nombra frecuentemente en geoquimica
como «colestanos». En los esteranos detectados cominmente en bitimenes y crudos, un
grupo R en posicién C-24, puede corresponder a cadenas alquilicas mayores (homocoles-
tanos: C,, -C,,) o puede faltar un metilo y asi se localizan norcolestano (C,), colestano
(C,,), 24-metilcolestano (C,;), 24-etilcolestano (C,,) y 24-n-propilcolestano (C,,).

Los esteroles precursores difieren en el nimero y posicién de sus dobles enlaces, en el
tipo, localizacién y nimero de sus grupos funcionales y en la configuracién (a o B) de los
enlaces entre los grupos sustituyentes y en la esteroquimica de las uniones de los anillos.
Los carbonos: C-5, C-14 y C-17 de los esteroles en los organismos vivos existen como una
mezcla de isémeros a(H) y p(H), pero todos presentan configuracién 20R, mientras que
en bitimenes y crudos los esteranos estan presentes en una mezcla 20R y 20S [11]. (Ver
la numeracién de los carbonos en Figura 36).

Los esteroles precursores son representativos del ser vivo y su ambiente. En entornos
marinos el colesterol (C,,) se encuentra en las membranas celulares de vertebrados, algas,
fitoplancton y zooplancton, incluyendo diatomeas; por su parte, el ergosterol (C,;) es
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Figura 36. Distribucion de esteranos (m/z 218), para un crudo de la subcuenca de Barinas.
La nomenclatura y compuesto al que corresponde en Tablas 14 y 15. La letra E corresponde a
esteranos regulares y la D a diasteranos. Tiempo en minutos.

especifico de algunas microalgas. Las plantas de terrestres pueden sintetizar una mezcla
compleja de esteroles donde los mas abundantes son el - sitosterol (C,,) y el estigmas-
terol (C,,); aunque algunas microalgas también pueden producir el esterol C,,[19]. Los
esteroles se transforman a esteranos por pérdida de agua y saturacion de los dobles en-
laces, durante la diagénesis y la catagénesis de la materia orgénica, y la deshidrogenacion
produce esteranos mono y triaromaticos [11].

Los esteroles naturales presentan grupos metilo en C-10 y C13. Los esteranos que
mantienen el mismo esqueleto de carbono que sus precursores bioldgicos se denomi-
nan esteranos regulares, pero durante la diagénesis, pueden migrar los grupos metilo
en C-10 y C-13 a C-5 y C-14, respectivamente, y en este caso se denominan esteranos
rearreglados o diasteranos, los cuales presentan siete centros asimétricos (5, 8, 9, 10, 13,
14, 17) en los anillos y tres centros asimétricos en la cadena (20, 23, 24), en estructuras
con 27 a 30 atomos de carbono.

Como se indicé antes, los esteranos mas importantes para la identificacion de fuente
de materia organica contienen 27, 28, 29 y 30 4tomos de carbono, su abundancia relativa

permite deducir su origen, que se basa en la ocurrencia de los esteroles precursores en los
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organismos vivos (Tabla 4). La mayor abundancia de C,, se asocia a algas y, por lo tanto,
a materia orgdnica de origen marino o lacustre, mientras que el C,, serfa indicativo del
aporte de materia orgdnica de origen terrigena, salvo algunas excepciones si hay presen-
cia de algas que los contienen. El esterano C,, proviene de materia organica marina, por
lo que su manifestacion es de alta especificidad para detectar el origen marino, tanto de
bitimenes como de crudos [44].

Los esteranos regulares, identificados en la Tabla 14 con la letra E, se detectan en los
m/z 217 y 218, y los diasteranos identificados en la Tabla 15 con la letra D (principal-
mente representados por diacolestano), presentan ademads un pico distintivo a m/z 259.
En la Figura 36 se muestran cromatogramas de masas de los dos grupos principales, los
esteranos regulares (C,,, C,,, C,,, C,; y C,o). De estos tltimos, los de 21 y 22 atomos
de carbono (C,,, C,,) también denominados pregnanos y los diasteranos (C,,, C,,). En
la Figura 37 se muestra la zona ampliada para los diasteranos C,, (m/z 259), para un
crudo de la subcuenca de Barinas. Los metilesteranos corresponden a esteranos regu-
lares con grupos metilos localizados en los carbonos C-2, C-3 o C-4 del anillo A, se
detectan en el m/z 231.

D27-1

Intensidad relativa
D27-2

=—D2/-3

T .

25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0 )
(min)

Figura 37. Distribucién de los isomeros del diasterano C,, (m/z 259), para un crudo de la
subcuenca de Barinas. La nomenclatura y compuesto al que corresponde estan en Tabla 15.
Las sefiales no identificadas en el fragmentograma pueden corresponder a los homologos
diasteranos C,, y C,,, los cuales son de dificil individualizacion, ya que ocurre la coelucion de
algunos isémeros y homoélogos. Tiempo en minutos.
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Tabla 14. Identificacion de las senales correspondientes a los esteranos en los
cromatogramas de masas m/z 217 y 218 (Figura 36).

Biomarcador ~ Nombre frecuente Nomenclatura Simbolo Cédigo
Pregnanos C,,5a,140,17a. oo ER1A
(C,» Cy) C,,50,14B,17B aBp ERIB
C,,50,140,170 oo ER2A
C,,50,14p,17 oBp ER2B
Colestano C,,5a,140,170.(20S) aoa20S ER3A
(C,) C,,5a,140,17a.(20R) oco20R  ER3B
C,,50,14p,17B (20R) afB20R  E27-1
C,,50,14p,17B (20S) afp20s  E27-2
24-metilcolestano C,50,140,170 (20S) oc020S  ER4A
Esteranos (Cy) C,50,140,170(20R) oao20R  ER4B
regulares C,;50,14B,17B (20R) aff20R  E28-1
C,s50,14p,17B (20S) afp20S  E28-2
24-etilcolestano C,,5a,140,170 (20S) oa020S  ER5A
(Cy) C,,50,140,170,(20R) a0a20R  ER5B
C,,50,14p,17B (20R) afp20R  E29-1
C,,50,14p,17B (20S) afB20S  E29-2
24-n-propilcolestano C,,5a,140,170 (20S) oao20S  E30-1
(Cyy) C,,50,140,17a(20R) ofp20R  E30-2
C,,50,14B,17B (20R) afB20S  E30-3
C,,50,14f3,178 (20S) oco20R  E30-4

* Enla segunda columna los compuestos se identifican con abreviatura C,, a C,, y cada una incluye a todos
los estereoisémeros de la columna 3.

* Notese que el hidrogeno en el carbono 5 siempre tiene orientacion alfa, pero no se indica H; el decir 5o
representa 50.(H). Lo mismo vale para las otras posiciones donde hay hidrégeno (14 y 17). El resto de

los centros asimétricos en los anillos (C-8, C-9, C-10, C-13) mantienen la estereoquimica del precursor
biolégico.

Otra manera de identificar estos compuestos, frecuente en textos geoquimicos, es aquella que no contiene
los niimeros de carbonos asimétricos: 5, 14 y 17. Por ejemplo: C,,5a(H),14a(H),170(H)-(208S) se escribe
como C,aan20S, y C,,5a(H),14B(H),173(H)-(20R) es equivalente a C,, affS20R, como se muestra en la
columna 4.

* La esteroquimica del carbono 20 siempre se indica como R 0 S. La columna 4 es otra forma abreviada de
aludir a la estereoquimica.

* Enla columna 5 se muestran los cédigos generales correspondientes a la Figura 36.

Los esteranos C,,, C,, y C,,, muestran epimerizacion en los carbonos 14, 17 y 20.
Con la estereoquimica S y R de C-20 se detectan los cuatro isémeros: el 5a,14a,17a,20R
y el 5a,14B,173,20R, con los correspondientes equivalentes: el 5a,14a,17a,20S y el
5a,143,17(,20R (Figura 36), dando como resultado cuatro sefiales en los cromatogramas
de masas de m/z 217 y 218 para cada uno de estos esteranos.
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Tabla 15. Identificacion de las sefiales correspondientes al diasterano C,, en los
cromatogramas de masas m/z 259 (Figura 37) (*).

Biomarcador ~ Nombre frecuente Nomenclatura Esterioquimica Cédigo
C,,13B,17a (20S) Ba20S D27-1
C,,13B,170. (20R) Ba20R D27-2
C,,13a,17B (208) aB20S D27-3
Diasteranos Diacolestano
C,,130,17p (20R) af20R D27-4
C,,13B,17a. (20S) Ba20S D28-1
C,,13B,170. (20R) Ba20R D28-2

* Valen las notas de la Tabla 14.

Apunte 2.5
Correlaciones

Una correlacién crudo-roca fuente o crudo-crudo es una comparacién de toda la informacién
quimica y geoquimica establecida entre un crudo y una roca fuente (correlacién crudo-roca
fuente) o entre crudos (correlacion crudo-crudo), que requiere un soporte geoldgico, lo que
permite conocer en origen de los crudos en una cuenca petrolera o en parte de esta. Se basa en
el reconocimiento de la similitud o diferencia en la composicién de crudos y bitimenes. Con los
estudios de correlacion se determinan la existencia de familias de crudos y sus rocas generado-
ras en una cuenca petrolera o en parte de esta. Las correlaciones geoquimicas se utilizan para
establecer sistemas petroleros, destinados a mejorar el éxito en la exploracién e incrementar la
produccion [95].

A continuacidn, se presentan algunas aplicaciones de los esteranos en el estudio de
crudos y rocas fuente.

2.6.1 Esterano C,

CH3 R R1
CH3
CHs
Colestano CHs Diacolestano
R =
CH3
HsC CH3 HsC HsC CHs

M CHs WCHs M/
CH; CHs
Colestano (Cy7) Cog-nor (Cyg) Co7-nor (Cpg) Ca1-nor (Cpg)

= anillos
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En la figura anterior se observan diferentes degradaciones de la cadena lateral que pue-
den ocurrir tanto en esteranos como en diasteranos (ver Figura 36 para la numeracién de
los carbonos). Como nota aclaratoria, nétese que el C, se conoce como «24-nor» porque
pareciera que falta el C-24. Sin embargo, las degradaciones por la pérdida de carbonos
centrales no ocurren en un solo paso, sino a través de reordenamientos. Asi, esta cadena
puede surgir de la migracién previa de un metilo terminal del grupo isopropilo a C-24
seguido por la pérdida del metilo restante del grupo isopropilo.

Este esterano, ha sido detectado en un tipo especifico de diatomea (Thalassiosira aff.
antarctica) en una concentracion alrededor del 10 % y también detectado en dinoflage-
lados. La proliferacién de las diatomeas entre el Jurdsico y el Cretacico, sugiere que un
incremento de 24-norcolestano, coincidiendo también con la expansion de los dinofla-
gelados en el registro f6sil [96]. Otra posible fuente incluye 24-norcolesterol, el cual esta
presente en muchos invertebrados marinos y algunas algas. Principalmente, esteranos
en rocas fuente de origen marino se derivan del fitoplancton y su composicién ha cam-
biado a través del tiempo geoldgico, lo que también ha sido consecuencia de cambios
climaticos marcados.

El 24-norcolestano es un biomarcador utilizado para indicar edad de rocas fuente y, por
tanto, en los crudos generados. Su fuente es principalmente de materia organica marina
y su abundancia, de acuerdo con la edad de la roca generadora, lo hacen un parametro
de correlacion efectivo a partir de la relacion entre 24-norcolestano/27-norcolestano (de-
nominada en la literatura como NCR: 24-norcholestane ratio). Se utiliza para distinguir
crudos del Terciario de aquellos derivados del Cretacico o de rocas pre Jurasicas, basado
en lo siguiente [96,97,98,99]:

1) Un incremento en la relacién NCR se asocia con la aparicion de los dinoflagelados
en el Jurasico temprano, que se sugiere pudo estar asociado a un cambio climatico
global.

2) Durante el Cretacico medio, un periodo donde las temperaturas de la superficie del
mar se elevaron, la diversidad de las especies de dinoflagelados alcanzé un maéxi-
mo, que coincidié con el segundo incremento mas pronunciado en la deteccién de
24-norcolestano.

3) Enellimite Eoceno-Oligoceno, ocurrié un enfriamiento global rapido, con el desa-
rrollo de capas de hielo significativas en la Antartida, lo que produjo una disminucién
de las especies de dinoflagelados, pero ocurre una expansion de las diatomeas.

Este cambio en la evolucién y diversificacién de los dinoflagelados y diatomeas, medido
en rocas fuente de distintas edades geoldgicas, da resultados que indican que la relacién
NCR incrementa de rocas Jurasicas a Terciarias. En rocas Jurasicas, los valores de NCR son
menores a 0,20. Por otra parte, en crudos Cretdcico o mas jovenes del Terciario (Oligoceno
0 mas jovenes, generalmente del Neodgeno) NCR se caracteriza por valores entre 0,25y 0,55.

Debido a que el C,-esterano se encuentra en menor concentracion respecto al resto
de los esteranos regulares (C,, a C,,) y al hecho de que su tiempo de retencién coincide
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con las sefales de los esteranos y diasteranos, no puede ser detectado a través de CG-EM
(m/z = 217 o 218), para su analisis se requiere CG-EMEM.

2.6.2  Abundancia relativa de los esteranos regulares C,, a C,,

Son esteroles C,, a C,, aquellos que contienen un grupo adicional metilo, etilo o #n-pro-

pilo, respectivamente, en el carbono 24 del colestanol (C,,) (Tabla 14).

Los esteanos, de 27 y 28 4tomos de carbono, son mdas abundantes en algas rojas, verdes
y en el zooplancton, mientras que el Cy, lo es en la materia organica de origen terrigena
(con la excepcidon de algunas algas). La abundancia relativa de estos biomarcadores en
bitimenes y crudos, se utiliza para determinar origen de la materia organica, el ambiente
de sedimentacion y la posible litologia de la roca fuente. Esto se representa en un diagrama
ternario (Figura 38) que ubica los esteranos (C,,, C,, y C,,) en los distintos entornos de
acuerdo a los organismos precursores y su relaciéon con el ambiente de sedimentacion.
Ello permite identificar tipos de crudos de diferentes litologias y facies organicas. Para
construir este tipo de diagrama se suman las dreas de las cuatro sefiales correspondientes
a cada esterano del titulo que aparecen en la Tabla 14 [11,44].

Como ejemplo de su aplicacion, en las Figuras 38a y 38b se reproduce la abundancia
relativa de los esteranos regulares en crudos de las cuencas petroleras de Venezuela y en
rocas de distintas cuencas petroliferas de América. Nétese que la mayoria de las rocas
generadoras y los crudos derivados de ellas en Venezuela, se caracterizan por representar
sedimentacion en ambientes marinos y rocas fuente del tipo calizas (Figuras 38a'y 38b).
En la Cuenca de Talaré en Peru (Per-1), el ambiente de sedimentacion es también de ca-
liza de ambiente marino, pero las rocas generadoras de Brasil (Core V) y de Guatemala
(Bal-1) viran su relacion hacia el extremo del C,, (24-etilcolestano), como consecuencia
de una contribucion importante de materia organica terrigena con roca fuente del tipo
lutitas (Figura 38b).

Otra manera inferir litologia y ambiente a partir de los esteranos regulares C,,, C,, ¥
C,,es calcular las correspondientes relaciones representadas en la Ec. 20, denominada
abundancia relativa de esteranos regulares de C,, a C,,y cuyo célculo permite determinar
la proporcionalidad de cada uno de estos esteranos.

Co7

Co7+ Cog+ C
Abundancia relativa de esteranos regulares Z( 27 28+ Cao)
de C27-Cz9 Cos

Donde S es la suma para cada uno 2(Cao7 + Cag + Cao)

Ec. 20

de los cuatro isomeros de los esteranos
aaa0S, aaa20R, aff20R, afS320S (ver Tabla 14)

Co9
D (Co7 + Cog + Ca9)
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Figura 38 a y b. Distribucion de
esteranos, fuente de la materia
organica y tipo de litologia de
acuerdo a los campos definidos
para distintos ambientes de sedi-
mentacion y litologias de la roca
generadora [11,50]. para crudos
de las cuencas petroliferas de
Venezuela (a) [52,100,101] y para
rocas de las cuencas petrolife-
ras de Brasil, Guatemala, Pertd y
Venezuela (b) [69,93].
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Adicionalmente, la representacion gréfica de la relacién C,,/ C,, de los esteranos re-
gulares contra la relacion P / F (Figura 39) puede ser utilizada para inferir condiciones
redox del ambiente de sedimentacidn y aporte de materia organica (marina-terrigena):
1) De fuente de materia organica y ambiente de sedimentacion. A partir de la relacién
C,,/ C,,considerando que cuando C,, > C,, hay mayor aporte marino y litologia de
calizas y si C,, < C,,, predomina el aporte terrigeno y la litologia podrian ser lutitas
o carbones.

2) De indicadores de condiciones redox. Cuando P < F sugiere ambientes andxicos o
andxicos euxinicos (tipico de calizas marinas) y P > F sugiere ambientes subdxicos
a oxicos (tipico de lutitas o carbones).

Como se puede observar en la Figura 39, existen campos en el grafico que determinan
condiciones redox y tipo de materia orgdnica aportada, utilizando las relaciones C,,/ C,,
y P/ F. Asi, relaciones C,,/ C,, < 0,75 sugieren aporte de materia organica terrigenay C,,/
C,, > 0,75; indican aporte de materia organica marina. Por otra parte, cuando P /Fes < 1,
corresponde a ambientes andxicos o andxicos euxinicos y P/ F es > 1 y su incremento, va
de ambientes suboxico a diséxico y 6xico, como un reflejo del incremento en el contenido
de oxigeno durante la sedimentacion de la materia organica.

o 30
—_
&
=)
o Incremento en el contenido de materia organica
g 7 de origen marino en ambientes anéxicos
C
e N
q) L4
o 20
(%)
N
[N}
@)
X
S Incremento en el contenido de materia organica
de origen terrigena en ambientes dxicos
1,0
957 p/F < 1 P/F > 1
00| Anéxico Subéxico Diséxico Oxico
' T T T T T T T T T T T T
05 09 13 17 2,1 25 29

Pristano/Fitano (P/F)

Figura 39. Relacion gréfica entre C,,/ C,, esteranos vs. P / F y sus campos para distinguir
bitimenes y crudos con distintas fuentes de materia organica sedimentada
bajo diferentes condiciones redox [modificado de 102].
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2.6.3  Relacion esteranos C,, / C,,

La relacién entre los esteranos C,, y C,,, puede ser utilizada como un parametro para
indicar edad relativa en rocas generadoras en los cuales no ocurri6 el aporte de materia
organica terrigena. Se basa en la abundancia relativa del esterano C,, proveniente solo
de organismos marinos a través del tiempo geoldgico, siendo esto consecuencia de una
mayor diversificacién de fitoplancton (diatomeas, cocolitéferos y dinoflagelados) durante
el Jurésico y el Cretacico. De acuerdo con esta relacién (Ec. 21), se pueden distinguir
bitimenes o crudos del Cretacico Superior y Terciario de aquellos formados durante
el Paleozoico o mas antiguos, basado en la existencia de diferentes organismos en el
Cretacico y el Terciario. Un mayor valor en C,;/ C,, se asocia a la mayor diversificacion
de fitoplancton como diatomeas y dinoflagelados. Por el contrario, bajos valores en esta
relacion se asocia a un aumento de C,, proveniente de algas [103,104].

c < 0,5 Paleozoico Inferior o anterior a este periodo
28

Co9

Ec. 21

0,4-0,7 Paleozoico Superior o Jurasico Inferior
= 0,7 Jurésico Superior a Mioceno

Como se indico, la validez de la relacion estd restringida a materia orgénica de origen
marino, ya que si existio un alto aporte de materia terrigena el contenido de C,, puede
incrementar en comparacién a sus homoélogos C,, y C,,, situacién que sugiere el aporte
de plantas superiores en edades del Devdnico tardio o més joven. El uso de C,;/ C,, como
indicadora de edad debe ser confirmada a través de su comparacion con otros parametros
utilizados en la interpretacion de edad de rocas fuente y crudos.

2.6.4 C, esterano e indice de esteranos: IE

El esterano de 30 atomos de carbono, identificado como 24-n-propilcolestano (en sus
cuatro isdbmeros) esta presente en bitumenes y crudos de cuya materia organica es de
origen marino [105]. Este compuesto se relaciona con n-propilcolesterol, sintetizado
por algas del tipo crisofitas [44] y por eso es un indicador especifico de materia organica
marina. Cuando esta presente, se puede calcular la relaciéon XC,,/ ¥ (C,, a C,;), que se
denomina indice de esteranos: IE (Ec. 22).

Ec. 22 ;L
Indice de esteranos IE

Donde ) es la suma de los cuatro isomeros de cada esterano de Co7 a C3g
IE = >C30/ 2(Ca7 a C30)

En los esteranos de C,, a C,, hay un nuevo centro asimétrico: el C-24, originando
epimeros R y S en ese carbono. Por producir una sefial pequeiia es dificil su resolucién
y se toma como uno solo.
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Su identificacién en los cromatogramas de masas de m/z 217 y 218 puede resolverse para
algunos de sus isomeros: C,,app20R, C,,app20S y C,,aaa20R (Tabla 14). En la Figura 40
se muestra los picos correspondientes a los diferentes isdmeros para la relacion m/z 217.
Debido a la baja intensidad de la sefial de los C,,con respecto a otros esteranos regulares
(C,» Cy ¥ Cy) v» ya que el isomero C,,0aa20S coeluye con el isomero C,aaa20R, es
necesario, para corroborar la presencia del C,, esterano, utilizar el analisis por CG-EMEM
a través de los iones 414> 271 como se muestra en la Figura 41.

Co7
©
=
© m/z =217
L
e
3 Cas
wv
§ Ca9
£
1C3903320S
2 C300.8B20R
C3o
| I
T T T T T T T T T T T
100,00 120,00 140,00

(min)

Figura 40. Identificacion de los isomeros del esterano C,, a partir del analisis por CG-EM
para un crudo del campo Mara, Cuenca de Maracaibo. La nomenclatura y compuesto
al que corresponde en Tabla 14 [75]. Tiempo en minutos.

Cuando el C,, esterano y el 18a(H)-oleanano estan presentes (en bitimenes o cru-
dos) se pueden calcular los indices, de esteranos: IE (Ec. 22) y oleanano: IO (Ec. 16),
ya que ellos indican aporte de materia organica marina y terrigena respectivamente, y
su representacion grafica se utiliza para identificar variaciones en esos aportes durante
la sedimentacién de la roca fuente [11]. Como ejemplo de esta aplicacidn, la Figura
42, presenta el grafico del IE vs. IO para crudos de la subcuenca de Barinas. De esta
figura se puede deducir que bitimenes o crudos con alto IE y bajo IO tuvieron una
mayor contribucién de materia organica marina durante la sedimentacién de la roca
generadora. Si la tendencia de ambos indices es contraria (bajo IE y alto 10), sugiere
mayor contribucién terrigena.
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Figura 41. Identificacién del esterano C,,a partir del analisis por CG-EMEM para un crudo
de la subcuenca de Barinas [52]. A: m/z 218 por CG-EM y B: m/z 414 > 217 por CG-EMEM.

Tiempo en minutos.
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Figura 42. Indice de esteranos vs. indice de oleanano. Representacion gréfica para identificar
aporte de materia organica marina y terrigena en crudos. Ejemplo para crudos de la

subcuenca de Barinas [52].
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2.6.5 Diasteranos (esteranos rearreglados)

H3C
H
CH3 3G HsC
CHs3 CHs
CH
HsC HsC Hec
—_— 3 3
H
HO' C 3 CH3
CHs CHs
Diagénesis Catagénesis

Esterol Diasterano Diasterano

Como se indicd antes, en un diasterano se han reubicado los metilos (CH,) en posicién
de C-10 a C-5 y de C-13 a C-14. De estos diasteranos o esteranos rearreglados no se les
ha identificado un precursor biolégico, y de alli que se estima su formacion durante la
diagénesis y la catagénesis. La representacion esquematica de las transformaciones de
los esteroles a diasteranos durante la diagénesis y catagénesis se indica a continuacion.

La transposicion de metilos en los esteranos regulares es catalizada por sitios acidos
de minerales del grupo de las arcillas (montmorillonita, illita), lo cual es factible en
sedimentos siliciclasticos o carbonatos no puros donde puede existir una fraccién de
minerales de arcilla. Estos cambios han sido corroborados a través de ensayos de labo-
ratorio, simulando las condiciones de diagénesis para la transformacion de colestanol
a diastereno, en presencia de montmorillonita y a temperaturas de 150 °C [106]. Los
diasteranos pueden identificarse a partir del cromatograma de masas m/z 217 y 259
(Figuras 36 y 37, Tabla 15).

Los minerales de arcilla, estain en mayor proporcidn en lutitas, que en calizas, y por
ello, la relacién diasteranos / esteranos regulares (Ec. 23ay 23b), se utiliza para distinguir
crudos generados de rocas fuente del tipo lutitas o calizas. La Ec. 23a utiliza la suma de
todos los isémeros de los diasteranos (C,, a C,,) dividido por la suma de todos los este-
ranos regulares (C,, a C,,) expresada como XC,, a C,, diasteranos / £C,, a C,, esteranos.
También se puede utilizar la Ec. 23b que se restringe a los isémeros del C,, diasterano
entre los correspondientes del C,, esterano, por ser de facil deteccidn e identificacién en

los m/z 259 o 217, respectivamente.

Ec. 23a >Co7 a Cyg diasteranos / YCp7 a Cpg esteranos

b >C,7 diasterano / YCy7 esterano
Ec. 23 .,
también expresada como Cy7D / Cy7E
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En calizas (con bajo contenido de minerales de arcilla) y sedimentadas en ambientes
marinos en condiciones anéxicas, la relacion diasteranos / esteranos es baja cuando se le
compara con la relacion en rocas fuente del tipo siliciclasticas sedimentadas en ambientes
subodxicos. Sin embargo, en rocas fuente del tipo margas, correspondientes a calizas con

presencia de material siliciclastico, la relacion en los crudos generados puede ser alta [11].

Como resumen de esta relacién y su interpretacion respecto a la litologia de la roca
fuente se deduce que:

1) Las calizas (con bajo contenido de minerales de arcilla) se derivan de sedimentos
de ambiente marinos, cuyas condiciones, generalmente andxicas, conducen a bajos

contenidos de diasteranos.

2) Enlaslutitas (con alto contenido de minerales de arcilla), sedimentadas en ambientes

marinos en condiciones anodxicas, la relacion diasteranos / esteranos es alta.

3) Las lutitas (con alto contenido de minerales de arcilla), de ambientes no marinos
(fluvio lacustre, fluvio deltaico, carbones) pueden ser sedimentadas bajo condiciones

desde suboxicas hasta disoxicas.

En el uso de la Ec. 23a y 23b para distinguir litologia y condiciones redox, debe
tomarse en cuenta que los esteranos se alteran antes que los diasteranos durante la bio-
degradacion (Capitulo 4), por lo que esta relacion aumenta en crudos biodegradados.
A medida que incrementa la madurez en la roca fuente, esta relacion también se hace
mayor, como consecuencia de la formacién de diasteranos a expensas de los esteranos,

incluso en ausencia de los minerales de arcillas que pudieran catalizar esta reaccién.

La formacion de esteranos mono y triaromaticos durante la maduracién térmica
también reduce la concentracidn de esteranos alifaticos; por lo tanto, el uso de las
ecuaciones 23 para identificar la litologia de la roca fuente, debe ser aplicada en cru-
dos de igual madurez: crudos no biodegradados o crudos que presenten igual nivel de

biodegradacion [11].

2.6.6  Esteranos como indicadores de madurez

En los estudios de los indicadores de madurez se pueden usar los esteranos de C,, a
C,,aprovechando la presencia de los isémeros S y R en el carbono C-20, resultante de la
epimerizacion de ese carbono durante la diagénesis y catagénesis de la materia organica.
De los tres esteranos regulares C,., C,, y C,,, se prefiere, el esterano C,, para los célculos
de las relaciones que indican madurez, ya que sus isémeros son de facil deteccion en los
cromatogramas de masas a m/z 217 y 218, y a diferencia de los esteranos C,, y C,,, no pre-
sentan interferencias debido a las coeluciones con otros compuestos (ver Figura 43), [11].

La Ec. 24 corresponde a la relacién de epimeros R / S de C,, que mantienen la estereo-
quimica del precursor biolégico a(H) en los carbonos 5, 14 y 17, mientras que la Ec. 25
relaciona los epimeros a(H) y f(H) en C-14 y C-17, del C,, considerando que los isémeros
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Figura 43. Isdmeros para el esterano C,, y calculo de las relaciones C,,20S y C,,Bp.
Estos isomeros solo se refiere a los H en C-14 y C-17. Ejemplo para un crudo
del campo Guafita de la subcuenca de Barinas. Tiempo en minutos [52].
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20S
Ec. 24 [1 1] C2920$ = —
(20S + 20R)
BB
Ec. 25 [11 C = —F—

c. 25 [11] 29BB (Bﬁ N 0(0()
C,,50,140,170 (20S) 200205 ERSA
C,,50,140,170 (20R) a0020R ERSB
C,,50,14B,178 (20R) oBB20R E29-1
C,,50,14B,17B (20S) aBB20S E29-2

biolégicos originales (5a(H),14a(H),17a(H),20R), se transforman a los isémeros quimicos
o geolégicos (5a(H),14B(H),17p(H),20S) durante las etapas de diagénesis y catagénesis
de la materia organica.

2.6.6.1 Relacion esteranos C,,20S/20R (Ec. 24)

El incremento de la concentracién del isdémero 20S (quimico o geoldgico) relativo al
20R (bioldgico) de los esteranos se relaciona con la mayor estabilidad del 20S al aumentar
la temperatura durante la maduracion de la materia organica. Para esta relacion, especifi-
camente, se utilizan los isémeros del C,, esterano (24-etilcolestano) y se ha determinado
tanto en bitimenes como en crudos, que el cociente va desde valores cercanos a cero en
sedimentos inmaduros hasta 0,50 (50 %); en maduros. Cuando el epimero 20S estd en
concentraciones entre 52-55 % relativo al epimero 20R se ha alcanzado el equilibrio de
interconversion entre ambos isémeros [11].

2.6.6.2 Relacion esteranos C,,3f (Ec. 25)

Con el avance de la maduracién se produce la epimerizacién de los carbonos 14 y 17,
sin alterar 5a(H), lo que produce el incremento de los isdémeros B(H) en los carbonos 14
y 17. El incremento en la relacién aff / (app + aaa) (Tabla 15) que relaciona a todos los
isémeros con esas configuraciones va desde valores cercanos a 0,00 hasta aproximadamente
0,70 (70 %) y se alcanza el equilibrio de interconversion entre 0,67 y 0,71 (67-71 %). Al
igual que la relacién anterior, se mide a partir del m/z 217.

La Figura 43 representa las sefiales y ecuaciones utilizadas para evaluar la madurez a
partir del esterano C,, y la Figura 44, es un ejemplo de la determinacién de madurez a par-
tir de ambas relaciones (Ec. 24 y 25) para crudos de las cuencas petroliferas venezolanas.

En el uso de estas ecuaciones se debe tener en cuenta que sus resultados pueden no ser
confiables cuando se miden en bitiimenes de rocas fuentes meteorizadas o en crudos que
han sido biodegradados. Otros factores, como las diferencias de organofacies, pueden
afectar la relacion de isomerizacion del esterano C,,20S; mientras que la relacion C,,pp
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Figura 44. Madurez térmica de crudos de varios campos petroleros de Venezuela basada en las
relaciones C,,20S vs. C,,BP de bitimenes y crudos de las cuencas petroliferas venezolanas [75].

parece ser independiente de la fuente de materia organica de origen, pero también se ha
sugerido que puede variar con la litologia de la roca fuente [11].

2.6.7 Relacion esteranos regulares y terpanos pentaciclicos (hopanos)

En los sedimentos con aporte de materia lacustre o marina, las rocas fuente se carac-
terizan por la presencia de querdgenos tipo Iy II, que contribuyen para su formacion,
organismos eucariotas (algas, plantas superiores), en los cuales se presentan los esteroles
que originan los esteranos. Por otra parte, en ambientes lacustres, marinos o terrigenos,
puede generarse querdgenos tipo I, IT o ITI, y en este caso contribuyen para la formacion
del querdgeno los organismos procariotas (bacterias) y en consecuencia, la presencia de
hopanos es independiente del tipo de ambiente (acudticos o terrigenos). Asi, la relaciéon
esteranos / hopano de la Ec. 26, permite medir la contribucién relativa de eucariotas y
procariotas y por ende el tipo de materia organica aportada [19,107].

Esteranos / Hopanos

Ec. 26 > 1: materia organica de plancton o algas bentdnicas
C.

< 1: materia organica terrigena o materia organica alterada

por transporte (retrabajada)
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En la relacién esterano / hopano se utilizan las areas correspondientes a los esteranos
C,,» Cy v C,y a0ar(20S + 20R) y afB(20S + 20R) (medidos en m/z 217), mientras que para
los hopanos se utilizan los pentaciclicos C,,, C,, y los hopanos extendidos de C,; a C,;, 0
solo para los hopanos extendidos de C,, a C,, (medidos en m/z 191), incluyendo en ellos,
ambos isémeros Sy R [11,19].

Como ilustracion de esta relacion, se ha diferenciado la fuente de materia organica en
la Formacidn Irati (Brasil), donde se determinaron valores de esteranos / hopanos > 2,
que sugiere ambientes con influencia de materia organica de algas, mientras que para
esteranos / hopanos < 1 se sugieren ambientes con alta contribucién de materia orgénica
terrigena [108].

2.6.8 Pregnanos

Entre los esteranos hay un grupo de compuestos donde la cadena lateral en C-17 ha
sido recortada a dos carbonos. Estos se conocen como pregnanos y como en otros homo-
terpanos, aquellos que poseen carbonos adicionales unidos a C-21.

21 CHs

Pregnano (Cz1) Homopregnano (Cpp)

La presencia de pregnano (C,,) y homopregnano (C,,), en bitimenes y crudos, se
detecta en los m/z 217 y 218, y se utilizan para inferir la naturaleza del ambiente de sedi-
mentacion. La relacién de pregnanos a esteranos regulares (Ec. 27), sugiere condiciones
redox del ambiente y tipo de facies litolégicas.

Ec. 27 (C21+C22) / (Ca7+Cag+Ca9)

También expresada como: pregnanos / esteranos regulares

Los valores numéricos recabados de las ecuaciones Ecs. 23b y 27 [109] sugieren que
amedida que los valores de la relacién C,,D / C,,E (Ec. 23b) incrementan entre 0,2 a 1,2
y la relacion pregnanos / esteranos regulares (Ec. 27) aumenta. Ambas ecuaciones son
indicativas del avance de la madurez con el aumento de los valores de las ecuaciones 23b
y 27 (Figura 45). Sin embargo, tal avance depende de las condiciones del ambiente de
sedimentacion y, como puede observarse, es mucho mds agresivo en ambientes carbo-
néticos que en entornos arcillosos. Para valores bajos de ambas relaciones (Ec. 23b y 27)
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Figura 45. Relacion grafica entre C,, diasterano a esterano (Ec. 23b) y pregnanos a esteranos
regulares (Ec. 27) indicando los campos en posible litologia de la roca fuente
(carbonatos o arcillas) y madurez térmica [109].

se propone escenarios restringidos con condiciones sulfato-reductoras, tipicos de rocas

carbondticas en ambientes andxicos.

2.7 Esteranos aromaticos

Los esteranos monoaromaticos y triaromaticos (mencionados generalmente en geo-
quimica como esteroides aromaticos), corresponden a biomarcadores que se originan
por procesos de deshidrogenaciéon y pérdida de la cadena alifética durante la catagénesis
o por alteracion diagenética de esteroides o esteroles precursores bioldgicos, mono o po-
li-insaturados [15].

La aromatizacion se acentda con la madurez térmica (Figura 46) y por lo tanto estos
compuestos son indicadores de ella [12,107,110]. El proceso puede ocurrir en tres eventos
consecutivos: 1) la aromatizacién del anillo C para la formacion de los esteranos mo-
noaromaticos [111]; 2) la aromatizacion de los anillos A, B y C (con pérdida del metilo
en C-10) para la formacién de esteranos triaromaticos y finalmente, y 3) por el clivaje de
la cadena alifatica [110]. La cadena alifatica puede romperse antes de la aromatizacién
de los anillos A para la formacién de los esteranos monoaromaticos y los anillos By C
para la formacién de los triarométicos. La aromatizaciéon también puede ocurrir en los
esteranos mismos (que conservan la cadena alifdtica) y los mas caracteristicos poseen de
27 a 29 atomos de carbono.
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Figura 46. Formacion de los esteranos aromaticos durante la maduracion térmica.

De los esteranos monoaromaticos, los mas representativos tienen 21 y 22 dtomos de
carbono y los triaromaticos tienen 20 y 21. Los esteranos mono- y triaromaticos, son de
alta especificidad para determinar madurez en el rango de la reflectancia de la vitrinita
de inmaduro (Rm = 0,5) o sobremaduro (Rm = 1,3) (ver Apunte 3.2) [112] (Figura 46).

2.7.1 Deteccion y uso de esteranos monoaromaticos y triaromaticos

Los esteranos monoaromaticos se detectan en el fragmentograma de m/z 253
(Figura 47), y representan dos grupos de compuestos a saber: los de 21 y 22 atomos
de carbono denominados monoaromdticos I (MASI) (MAS es Mono Aromatic Steroids,
por sus siglas en ingles) y los de 27, 28 y 29 atomos de carbono, denominados esteranos
monoaromadticos II (MASII). Con el avance de la madurez térmica ocurre la pérdida de
la cadena alifatica de los monoarématicos (MASII) de modo que producen los monoaro-
maticos (MASI) (Figura 48). Los mismos I y IT aplican para TAS, esteranos triaromaticos
(ver abajo).

Para el calculo de la relacion de madurez se utiliza la Ec. 28. Debido a que la abundancia
relativa de los esteranos de C,, a C,, depende de la fuente de la materia orgénica (C,, es
mds abundante para materia organica marina mientras que C,, para materia organica
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Donde:
MASI MASI = 3(C C
Ec. 28 MAS = (Ca1a C2)
(MASI + MASII) MASII = X(Cy7 a Cyg)

terrigena, a excepcion de las algas marrones), se utilizan ambos en el cdlculo para reducir
el efecto de la fuente de materia organica [11].

Respecto a los triaromaticos (TAS: Tri Aromatic Steroids, por sus siglas en inglés), son
detectados en el cromatograma de masas m/z 231 (Figura 49). Para la formacién de los
esteranos triaromdticos ocurre la migracion del grupo metilo del C-13 al C-17. De igual
forma que en los monoaromaticos, con el avance de la madurez, ocurre la pérdida de la
cadena alifatica de los esteroles triardmaticos de 26, 27 y 28 atomos de carbono (TASII),
para producir esteranos triaromaticos de 20 y 21 atomos de carbono (TASI) (Figura 50)
y la relacién de madurez se calcula a partir de la Ec. 29.

Donde:
TASI TASI = 2(Cypa C

Ec. 29 TAS = (Ca0 a Ca1)

(TASI + TASII) TASII = X(Cog a C2g)

MASII 5pC28(205)
© m/z = 253
E Esteranos monoaromaticos 5aC27(20R)
(TE 5a.Cog(20R)
o
©
S
2 5aC,7(20S)
(7]
<
5BC27(209)
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Figura 47. Patrén de distribucion de los esteranos monoaromaticos. Tiempo en minutos.
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Figura 48. Transformaci6n de esteranos monoaromaticos MASII a MASI, por efecto
de la temperatura. R = H, CH,, C,H, [11].
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Figura 49. Patrén de distribucién de los esteranos triaromaticos. Tiempo en minutos.

Existe una tercera relacién para medir madurez basada en la abundancia relativa del
homoesterano mono y triaromdtico. Con el incremento de la temperatura y durante la
maduracién térmica, adicionalmente ocurre la transformacién del esterano monoaroma-
tico C,, (MAS) al triaromético C,, (TAS) como consecuencia de la aromatizacion de los
anillos A y B de la estructura, que se acompaiia con pérdida del grupo metilo en C-10y
de siete dtomos de hidrégeno (Figura 51). Para utilizar esta relacién como parametro de
madurez se requiere analizar los mismos compuestos correspondientes a los monoaro-
maticos y triaromdticos detectados en los cromatogramas de masas m/z 231 y 253. Los
calculos se realizan de acuerdo ala Ec. 30 [11].
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Figura 51. Transformacion de esteranos monoaromadticos a triaromaticos [11].
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3. Marcadores aromaticos, diamandoides
y sus aplicaciones
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3.1 Introduccion

Como ya se menciond, los hidrocarburos aromaticos presentes en bitimenes y crudos,
se han utilizado como indicadores del tipo de materia organica, ambiente de sedimenta-
cion, litologia y madurez de la materia orgdnica en bitiimenes y crudos con aplicaciones
en estudios de correlacién crudo-crudo y crudo-roca fuente [40,43,45,49,66,113-116] y
como indicadores de biodegradacién [117]. Estos compuestos incluyen los biomarcadores
aromdticos y los marcadores aromdticos, clasificacion basada en el concepto de biomar-
cador y el hecho que tengan o no relacién con un precursor bioldgico. Los ultimos son
los que se presentan en este capitulo.

Debe destacarse que para compuestos como el fenantreno y derivados del criseno se
ha propuesto su origen bidtico a partir de la aromatizacién de triterpenos [118]. Por otra
parte, la materia orgdnica de origen terrigeno estd enriquecida en lignina (Figura 15),
en cuya estructura promedio abundan los anillos aromaticos que puede contribuir con
la presencia de marcadores aromaticos.

Existe un importante aporte de aromaticos provenientes de microalgas del género
Chlorella [119], y se ha atribuido el origen de 1,2,5- y 1,2,7-trimetilnaftalenos a plantas
angiospermas [120]; pero, a pesar de ello, el precursor especifico de estos marcadores no
se conoce. En varios trabajos, compuestos aromaticos como naftaleno, metilnaftalenos,
fenantreno, metilfenantrenos, dibenzotiofeno y metildibenzotiofenos no se han relacio-
nado con un posible precursor bioldgico y, por lo tanto, son utilizados en términos de
marcadores aromaticos.
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Su aplicacion como indicadores de fuente de materia organica se basa en la abundancia
relativa de algunos hidrocarburos aromaticos en bitumenes y crudos de diversos ori-
genes. Por ejemplo, el fenantreno presenta una menor abundancia en crudos de origen
marino respecto a los de origen terrigeno, por lo que se asume que su precursor proviene
principalmente de materia orgénica terrigena; o en el caso de la mayor abundancia de
dibenzotiofeno en crudos de origen marino, se asocia a rocas carbonaticas de ambientes
euxinicos [43]. En la génesis de metil y dimetilnaftalenos se propone la desfuncionali-
zacién de terpenoides [114].

En cuanto al uso de marcadores para indicar madurez térmica, se toma en cuenta el
incremento del grado de aromatizacién, la estabilidad térmica de isémeros y el clivaje
de enlaces de las cadenas alifaticas unidas a anillos aromaticos. Hay que resaltar que los
hidrocarburos aromaticos tienen una ventaja sobre los hidrocarburos saturados, ya que
pueden ser utilizados en un intervalo mas amplio de madurez: desde inmaduro hasta
sobre maduro.

Apunte 3.1
Hidrocarburos aromaticos en el crudo

Los hidrocarburos aromaticos en el crudo comprenden a los arométicos netos (solo anillos
aromaticos en su estructura), los cicloalquil aromaticos (conocidos como naftenoaromaticos)
y los arométicos con azufre como el tiofeno y sus homdélogos con mas de un anillo aromatico
e isdmeros metilados, también denominados derivados del benzotiofeno.

En los hidrocarburos aromaticos polinucleares (naftaleno, fenantreno, criseno y otros) los
simbolos o y B se refieren a posiciones en los anillos ejemplo, el a-metilnaftaleno puede ser
1-metilnaftaleno considerando que a corresponde a las posiciones mas cercanas a la unién
de los anillos, es decir 1,4,5 y 8; y las posiciones B a las mas alejadas: 2,3,6 y 7 del naftaleno.

3.2 Marcadores aromaticos
Los marcadores aromaticos incluyen naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno, y sus
isdémeros metilados, cuyo principal uso en la geoquimica del petréleo estd en la deter-
minacién de madurez de la materia organica. Como indicadores, se usan sus derivados
metilados, en funcién de la diferencia de estabilidad térmica de los isémeros en las
posiciones a y B de los anillos aromaticos. La menor estabilidad de los isomeros a es
responsable de la disminucidn progresiva de su contenido al aumentar la madurez [121].
Algunas ventajas en su uso para deducir la madurez en bitimenes y crudos son las
siguientes [121]:
1) Su contenido puede ser superior al de hidrocarburos saturados.
2) Tienen un mayor rango de aplicacién en comparacion a los esteranos y hopanos, ya
que en los ultimos el equilibrio de los isdémeros dpticos complica la evaluacion del
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rango de madurez del crudo. Es mas, algunos indicadores de madurez basados en
hidrocarburos aromaticos evolucionan de forma continua a través de la ventana del
petroleo.

3) Aunque se analizan a través de CG-EM, su identificaciéon puede ser mas directa y
sencilla, pues también se detectan a través de cromatografia de gases con detector de
ionizacién a la llama (CG-FID) y para el caso de los arométicos que contienen azufre
en su estructura, puede emplearse cromatografia de gases con detector fotométrico
de llama (CG-FPD).

La biodegradacion (Capitulo 4) debe ser tomada en cuenta. Su factibilidad de per-
manecer en el crudo estd en el siguiente orden: alquilnaftalenos > alquilfenantrenos >

metildibenzotiofenos > esteroides monoaromaticos y triaromaticos [122].

Apunte 3.2
Marcadores aromaticos y madurez

La distribucion de los homologos metilados de naftaleno y fenantreno, esta controlada por la
madurez térmica en un rango de la reflectancia de la vitrinita medida (Rm) aproximadamente
entre 0,6 - 1,7 % de Rm [123].

3.2.1 Naftalenosy sus homologos metilados

El naftaleno (N) y sus homdlogos metilados metilnaftalenos (MeN), dimetilnaftalenos
(DMeN), trimetilnaftalenos (TMeN) y tetrametilnaftalenos (TeMeN) se han utilizado
para proveer informacién sobre grado de maduracion [49].

La estabilidad a altos niveles de madurez, es una ventaja, pues permite la evaluacién
de crudos del tipo condensados, que han sido generados por rocas fuente de madurez
avanzada, y que se corresponde con niveles de finales de la catagénesis a inicios metagé-
nesis. Debe recordarse que los parametros de madurez basados en terpanos y esteranos no
pueden ser utilizados en estos limites, debido a que han alcanzado el nivel de equilibrio de
sus isdmeros en etapas anteriores de finales de la catagénesis a inicios de metagénesis [40].

El naftaleno se detecta en el m/z 128 (Figura 52), como simple sefial, y los metil naftale-
nos en el m/z 142, en dos sefiales que representan cada uno de estos isémeros (Figura 53).
En cuanto a los isémeros del dimetilnaftaleno (ver férmulas pag. 128), se detectan en el
m/z 156 (Figura 54), su uso para indicar nivel de madurez se determina a través del valor
obtenido de la Ec. 31 (Tabla 16). Siendo los isomeros alfa menos estables que los beta, la
abundancia relativa de los isomeros a (1,4-DMeN, 1,5-DMeN y 1,8-DMeN), disminuye con
la maduracién térmica, con respecto a los isémeros of3 (1,2-DMeN, 1,3-DMeN, 1,6-DMeN
y 1,7-DMeN) y B (2,3-DMeN, 2,6-DMeN y 2,7-DMeN) (Figura 54) y, por tanto, el indice

(DMeN) aumenta (Ec. 31), cuando incrementa la madurez térmica [40,114].
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Figura 52. Naftaleno en el m/z 128 para la fraccién de hidrocarburos saturados del bitumen en
una muestra de la Formacién Querecual, cuenca Oriental de Venezuela. Tiempo en minutos.
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Figura 53. Metilnaftalenos en el m/z 142 para la fraccién de hidrocarburos saturados del bitumen
en una muestra de la Formacion Querecual, cuenca Oriental de Venezuela. 2MeN (2) y 1MeN (1).
Tiempo en minutos.
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Figura 54. Patron de distribucion de los isdémeros dimetilnaftalenos en el m/z 156, para un crudo
de la subcuenca de Barinas. Tiempo en minutos.

Tabla 16. Ecuaciones utilizadas para el calculo de madurez basadas en metilnaftalenos.

Ecuacion Cdlculo de madurez/metilnaftalenos
Ec.31[114,121] DMeN*  DMeN = (2,6DMeN+ 2,7DMeN)/1,5DMeN
Ec. 32 [114] TMeN** TMeN = 2,3,6TMeN/(1,4,6TMeN+1,3,5TMeN)

TeMeN(1) = 1,3,6,7TeMeN/

%%
Ec. 33 [124] TeMeN (1,3,6,7TeMeN+1,2,5,6 TeMeN+1,2,3,5TeMeN)

Ec. 34 [125] TeMeN(2) = 1,3,6,7TeMeN/(1,3,6,7TeMeN+1,2,5,7TeMeN)
Ec. 35 [125] TeMeN(3) = 2,3,6,7TeMeN/(2,3,6,7TeMeN+1,2,3,7TeMeN)
Ec. 36 [125] TeMeN(4) = 1,3,6,7TeMeN/ XTeMeN

*DMeN: dimetilnaftaleno. **TMeN: trimetilnaftaleno. ***TeMeN: tetrametilnaftaleno.
El niimero en paréntesis en la ecuacién TeMeN solo define cada una de las cuatro ecuaciones que pueden
utilizarse para describir esta relacion.
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Figura 55. Patrén de distribucién de los isomeros trimetilnaftalenos en el m/z 170 para un crudo
de la subcuenca de Barinas.Tiempo en minutos.
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De los trimetilnaftalenos (TMeN) (férmulas a continuacién) que se detectan en el
fragmentograma de m/z 170, e indicados en la Figura 55, se utilizan para el calculo de
madurez (Ec. 32; Tabla 16) que también se basa en la mayor estabilidad térmica del is6-
mero PP (2,3,6TMeN), respecto a los isdmeros apa (1,3,5TMeN), aff (1,2,7TMeN) y aaf
(1,4,6TMeN). Por ello, a medida que incrementa la temperatura y por ende la madurez
térmica, disminuye la concentracién de los isémeros menos estables [40].

CHs
CH;s CH;
OO ch\“/ CHs
H3C
CHs OO Hs3C CH

3

Isémeros ooy Isémeros a3
CHs
| | CHs
CH3
CH3 H3C CH3
Isémeros afa Isémeros BB

Isémeros del trimetilnaftaleno utilizados en el calculo de la madurez.

Las concentraciones entre 0,70 a 1,00 de los TMeN son propias de bitiimenes o crudos
maduros en un intervalo equivalente de reflectancia de la vitrinita medida (Apunte 1.10).
También se utiliza su equivalencia con valores de madurez determinados a partir del
célculo de la reflectancia de la vitrinita (reflectancia de la vitrinita calculada: Rc) que
se establece a partir de los metilfenantrenos y cuyo célculo se presenta en la siguiente
seccion [40].

La Figura 56 muestra la distribucién de los tetrametilnaftalenos a través del frag-
mentograma de m/z 184 (el mismo donde se detecta el dibenzotiofeno, como veremos
posteriormente) [114,121]. El isémero 1,3,6,7TeMeN (appp) es predominantemente $-me-
til sustituido y el 2,3,6,7TeMeN es completamente $-metil sustituido, haciendo a estos dos
ultimos energéticamente favorables en comparacion con los otros tetrametilnaftalenos.
Son cuatro las relaciones utilizadas para calcular la madurez, a partir de los tetrameti-
Inaftalenos (Tabla 16, Ec. 33-36): TeMeN-1, propuesta por Van Aarssen et al. [124] y
TeMeN-2, TeMeN-3 y TeMeN-4; propuestas por Hill et al. [125].
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Figura 56. Patrén de distribucién de los isémeros del tetrametilnaftalenos (TeMeN) en el m/z 184
para un crudo del campo Los Manueles, Cuenca de Maracaibo. DBT: dibenzotiofeno. La intensi-
dad de las senales de los isdémeros depende del nivel de madurez de la muestra analizada.
Tiempo en minutos.

3.2.2  Fenantreno y sus homdlogos metilados

Aunque el fenantreno (Fen) y sus derivados metilados (férmulas a continuacién) no
se consideran biomarcadores, su origen puede relacionarse con triterpanos a través de
precursores presentes en fuentes bioldgicas, por ejemplo de la aromatizacion de hopanos
de bacterias, pero aun cuando no se ha explicado su mecanismo de formacién [118].
También basdndose en las distribuciones de los homdlogos mono, di y tri metilados
(MeFen, DMeFen y TMeFen), ha sido posible distinguir las variaciones en el tipo de
materia organica derivada de querdgeno tipo II/ III o tipo III, independientemente de
los efectos de madurez que controlan la abundancia relativa de los isomeros, de acuerdo
a su estabilidad térmica [126].

Fenantreno TMeFen 2MeFen 3MeFen 9MeFen

Fenantreno y los homdlogos metilados utilizados en la determinacion
de madurez de rocas fuente y crudos.
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El principal uso del fenantreno y cuatro de sus cinco homoélogos metilados en las
posiciones 1,2,3,9, del sistema anular, es en la determinacién del nivel de madurez de la
roca fuente y de los crudos generados [127]. En muestras inmaduras los isémeros menos
estables 1-metil (IMeFen) y 9-metilfenantreno (9MeFen) son los mas abundantes (isdme-
ros a), siempre se observa mayor abundancia del 9MeFen respecto al 1MeFen, y al igual
que para otros aromaticos a sustituidos, su concentracién disminuye con el avance de la
madurez y aumenta la concentracién relativa de los isémeros 2MeFen y 3MeFen, térmica-
mente mds estables (isdémeros ), con mayor abundancia del 2MeFen respecto al 3MeFen
[128]. Con el aumento de la madurez crecen las concentraciones de 2MeFen y 3MeFen al
tiempo que las de 1IMeFen y 9MeFen disminuyen progresivamente. La inestabilidad del
4-metilfenenatreno no permite su clara deteccién en los fragmentogramas y por ello no
se utiliza en las relaciones de madurez. El fenantreno se detecta en el fragmentograma
de m/z 178 y sus homologos metilados en el fragmentograma de m/z 192 (Figura 57).
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Figura 57. Patr6n de distribucion del fenantreno (m/z 178) y sus isdmeros metilados (m/z 192)
obtenida por CG-EM para un crudo de baja madurez de la subcuenca de Barinas. Notese que a
baja madurez son de mayor abundancia 9MeFen y 1MeFen, respecto a 3MeFen y 2MeFen.
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A partir del fenantreno y sus isémeros mono metilados, se puede determinar la ma-
durez de bitumenes o crudos. La Tabla 17 presenta las Ecs. 37 a 41 que se utilizan para
estos calculos. Las Ecs. 37 y 38, denominadas MeFenIl y MeFenI1  ; (modificada), miden
la relacién de los isdémeros menos estables a los mas estables y, por lo tanto, el valor de
ambas relaciones disminuye con el incremento de la madurez. Con las Ecs. 39 a 41, se
mide la abundancia de los isdémeros mas estables referida a los menos estables y relati-
va al fenantreno, asi pues, el valor de ambas relaciones aumenta con el incremento de
la madurez. Cualquiera o todas estas relaciones pueden ser utilizadas para determinar
madurez y compararla entre grupos de bitimenes o crudos.

Adicionalmente, a partir del estudio de carbones y lutitas con querdgeno tipo III (de
materia orgdnica terrigena rica en el maceral), se determiné una relacién lineal entre la
reflectancia de la vitrinita medida (Rm) y los valores obtenidos a partir de la relacién
l1-metilfenantreno / fenantreno, denominada MeFenlI-1a (Ec. 42), que a su vez permite
introducir el término reflectancia de la vitrinita calculada (% Rc).

La relacion, entre MeFenI-1a y Rm origina dos lineas, una de pendiente positiva y otra
de pendiente negativa (Figura 58), que reflejan el nivel de madurez alcanzado por la roca
generadora. En la figura se observa que a madurez temprana (de roca inmadura a maxima

Tabla 17. Ecuaciones utilizadas para el cdlculo de madurez basado en fenantreno y sus
homologos metilados, determinacion de la reflectancia de la vitrinita calculada (Rc).

Ecuacion Calculo de madurez /fenantreno

Ec.37 [121] MeFenl1 = 1MeFen / (2MeFen+3MeFen)

Ec. 38 [50] MeFenll  , = (IMeFen+9MeFen) / (2MeFen+3MeFen)

Ec. 39 [132] MeFenll = 1,5(2MeFen+3MeFen) / (Fen+1MeFen+9MeFen)

Ec. 40 [66,129] MeFenl2 = 3(2MeFen) / (Fen+1MeFen+9MeFen) (b) / (a+a)

Ec. 41 [50] MeFenll  , = 1,89(2MeFen+3MeFen) / (Fen+1MeFen+9MeFen)
MeFenl-1a = 1MeFen / Fen = 1MeFen / Fen

Ec. 42 [49] Si MeFenl-1a < 2,2 Usar Ec. 43 para el célculo de % Rc
Si MeFenl-1a > 2,9 Usar Ec. 44 para el célculo de % Rc

Ec. 43 [49] % Rc = 0,60(MeFenlI-1) + 0,40 Para Rm < 1,35 %

Ec. 44 [49] % Rc = 0,60(MeFenI-1) + 2,30 Para Rm > 1,35 %

ﬁééfnggu Fenl = (2MeFen+3MeFen) / (2MeFen+3MeFen+1MeFen+9MeFen)
% Rm = -0,166 +2,242F1

Ec. 46 [131]
F1 = (2MeFen+3MeFen) / (2MeFen+3MeFen+1MeFen+9MeFen)
% Rm =-0,112 +3,739F2

Ec. 47 [131] % Rm =-0,112 43,739

F2 = (2MeFen) / (2MeFen+3MeFen+1MeFen+9MeFen)
Ec. 48 [66] Fen / MeFen = Fen / (1MeFen+2MeFen+3MeFen+9MeFen)
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Figura 58. Grafico para la obtencion de la reflectancia de la vitrinita calculada (% Rc), a partir
de la reflectancia de la vitrinita medida (% Rm) [49,66]. Se mantiene MPI-1 en la figura (por sus
siglas en inglés), que corresponde a MeFenI-1a en el eje de las ordenadas del grafico.

generacion), la pendiente es positiva con relacion lineal para la reflectancia de la vitrinita
calculada, Rc, representada por la Ec. 43. Para esta zona del grafico, los valores de Rc
estan entre 0,65 % y 1,35 % y corresponden a la etapa de generacion de hidrocarburos.
En la pendiente negativa, la reflectancia de la vitrinita calculada, Rc esta representada
por la Ec. 44, con valores de Rc entre 1,35 a 2,00 y corresponde a la etapa sobremadura
con generacion de gas (himedo y seco) [128].

Para calcular % Rc (Ec. 42) y obtener un estimado de la madurez, primero se determina
el valor de MeFenlI-1a (Ec. 42). Si MeFenlI-1a < 2,2 usar Ec. 43 para el calculo de % Rc, y si
MeFenl-1a > 2,9 usar Ec. 44 para el célculo de % Rc. Posteriormente, se verifica la etapa
de madurez utilizando el gréfico de la Figura 58, en el cual se representa el valor de la
reflectancia de la vitrinita medida (% Rm) y de alli se obtiene el valor de la reflectancia de
la calculada (% Rc). Los valores de MeFenI-1a para un conjunto de crudos analizados se
encuentran en un intervalo entre 0,60 a 1,00; y basado en estos resultados se clasifica la
madurez del bitumen o el crudo de la siguiente manera: a) de 0,79 inmaduros, b) alrededor
0,85 maduros y c) alrededor de 0,95 sobremaduros [40,128].

Inicialmente, Rc se determiné para bitimenes y crudos derivados de materia organi-
ca terrigena en cuyo querdgeno es mas abundante la vitrinita [49,123,129] y existe una
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relacion lineal entre ambos MeFenI-1a (indice calculado, al igual que otros indices, en
la literatura citada en la Tabla 17) y la reflectancia de la vitrinita medida Rm. El célculo
de Rc se ha extrapolado a crudos derivados de rocas fuente con querdgeno tipo Iy tipo
II-IIT 'y con ellos se ha determinado que el valor de Rc solo es valido para indicar madurez
después del inicio de la generacion de los hidrocarburos, es decir, a valores de MeFenI-1a
> 0,7 [130].

En trabajos posteriores donde se aplicaron métodos de analisis multivariados en
el estudio de los patrones de distribucién de fenantreno y los homologos (1MeFen,
2MeFen, 3MeFen y 9MeFen), se detect6 que en el rango de madurez de la ventana del
petréleo hay una relacién lineal con la reflectancia de la vitrinita medida (Rm) que
solo se cumple para los metilfenantrenos, pero no para el fenantreno. A partir de estos
resultados se propuso un indicador de madurez denominado factor de distribucion de
metilfenantrenos (Methyl Phenanthrene Distribution Factor: MeFenDF presentado en
la Tabla 17 (Ec. 45) [131]. Estos célculos sugieren que de acuerdo a las Ecs. 46 y 47, se
puede predecir la reflectancia de la vitrinita con una precision significativamente mejor
que la obtenida a partir de Rc.

El calculo del % Rc permite conocer la madurez en rocas con querdgeno tipo I o I1, don-
de las particulas de vitrinita no son abundantes. Sin embargo, tiene algunas limitaciones:

1) Debido la migracién primaria, con el movimiento del bitumen a través de la roca,
se pueden generar resultados que no son del todo confiables, ya que se estaria deter-
minando el valor de Rc para el bitumen generado y para el bitumen migrado; y si la
secuencia en estudio tiene una madurez variable, los valores de Rc, no necesariamente
representaran la madurez en el momento de la expulsion.

2) En muestras de diferente madurez se pueden obtener valores iguales en de las rela-
ciones MeFenl-1a [11].

3) Las variaciones en el tipo de materia organica en la roca fuente pueden producir
valores de MeFenI que no se relacionan con la madurez, ya que la distribucion de
los isdbmeros del fenantreno también puede depender del tipo de facies organicas de
la roca fuente.

4) Pueden ser alterados por biodegradacion, donde el orden de su susceptibilidad a la
biodegradacion indica 2MeFen > 1MeFen > 9MeFen, por lo que no se recomienda
su uso como indicadores de madurez en crudos con un alto nivel de biodegradacién
[132].

5) Cuando ocurre lavado por aguas, hay pérdida de fenantreno y el valor del MeFenl
puede ser elevado, por lo que se sugiere, en este caso, no usar las ecuaciones que
incluyen al fenantreno [133, 134].

6) Con el avance de la madurez disminuye la concentracion de los cuatro isémeros
metilados e incrementa la correspondiente a fenantreno.
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Los indices considerados modificados (Ecs. 38 y 41), pueden ser mas adecuados para
el calculo de madurez, ya que contemplan los cuatro isémeros metilados o al fenantreno,
como una variacion en el contenido de cada uno de ellos con la madurez.

La relacién de la Ec. 48 (Tabla 17) alcanza valores de 2,2 en la zona de maxima ge-
neracion de hidrocarburos [11], por lo que su representacion grafica permite obtener
variaciones relativas de madurez para bitimenes o crudos. En la Figura 59 se ilustra su
utilidad para interpretar la madurez para crudos de varios campos petroleros de la sub-
cuenca Barinas para un grafico que representa los valores de la Ec. 48. A medida que los
valores de esta relacion, son cercanos a 2,2, los crudos posiblemente fueron generados por
una roca fuente mds madura.
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Figura 59. Grifico de la relacion Fen / MeFen (Ec. 48) para crudos de la subcuenca de Barinas.
Los crudos con valores cercanos a Fen / MeFen = 2,2 fueron producidos por una roca en la zona
de maxima generacion de hidrocarburos.

3.2.3 Benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus homologos metilados

El dibenzotiofeno (DBT) y sus isdémeros metilados (férmulas indicadas a continua-
cién), son comunes en la fraccién de hidrocarburos aromaticos. Estos compuestos con
azufre presentan mayor abundancia en bitimenes y crudos provenientes de rocas fuente
del tipo carbonaticas, y de materia organica de origen marino, en comparacién con los

bitiimenes de rocas siliciclasticas y los crudos derivados de estas [135]. Ademads de su
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utilidad en la determinacién de madurez, tiene uso en la caracterizacién del ambiente
de sedimentacion y permite inferir la litologia de la roca fuente [43,45,135]. E1 DBT se
detecta en el cromatograma de masas de m/z 184 (Figura 60) y el de sus homélogos me-
tilados: IMeDBT, 2MeDBT, 3MeDBT y 4MeDBT en el m/z 198, correspondientes a los
iones moleculares respectivos (Figura 61).

oy OO

Benzotiofeno (BT) TMeDBT 3MeDBT
S
s e OO
HsC
Dibenzotiofeno DTB 2MeDBT 4MeDBT

Benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus homélogos metilados.

Apunte 3.3
Compuestos aromaticos con azufre

Los compuestos con azufre identificados en la fraccion liviana y mediana del crudo (> C,). El
azufre se presenta en las siguientes clases: tioles (también denominados mercaptanos), sulfu-
ros, disulfuros y tiofeno junto con sus derivados.

La estabilidad térmica de los isdémeros del metildibenzotiofeno sigue el orden: 4-metil
> (2- y 3-metil) > 1-metil, y es en este mismo orden como se detectan a través de CG-EM,
sin separacion de las sefiales correspondientes al 2- y 3- metildibenzotiofeno. La mayor
estabilidad térmica del 4MeDBT respecto a 1MeDBT [49,136], es producto de relaciones
estéricas y polares. La relacion de su concetracion (Ec. 49) denominada MeDR (Methyl
Dibenzothiophene Ratio) es indicativa de la madurez del bitumen o del crudo. También se
utiliza para este proposito la relacién benzotiofeno / dibenzotiofeno (Ec. 50) denominada
BDR (Benzothiophene Dibenzothiophene Ratio) (Tabla 18).

Los valores de MeDR < 1,0 son caracteristicos de las rocas fuente inmaduras, pero

valores de MeDR = 2,5 se encuentran con frecuencia en querdgenos inmaduros de tipo
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Figura 60. Dibenzotiofeno (DBT m/z 184) detectado en el cromatograma de masas m/z 184.
Tiempo en minutos.
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Figura 61. Patr6n de distribucion de los isdémeros metildibenzotiofenos (m/z 198) como indica-
dores de la litologia de la roca fuente para crudos de la subcuenca de Barinas. a: calizas, b: lutitas.
El patron a, también es el observado en calizas y lutitas de rocas fuente sobremaduras.
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Tabla 18. Ecuaciones utilizadas para el calculo de madurez basadas la abundancia
de dibenzotiofenos

Ecuacion Cdlculo de madurez /dibenzotiofenos
Ec. 49 [129] MeDR* MeDR = 4MeDBT / 1MeDBT
Ec. 50 [49] BTR** BDR = BT / DBT
Ec. 51 [45] DBT / Fen

(DBT+4MeDBT+3MeDBT+2MeDBT+1MeDBT) /

Ec. 52 [45
[43] (Fen+1MeFen+2MeFen+3MeFen+9MeFen)

*MeDR: Methyl Dibenzothiophene Ratio. ** BDR: Benzotiophene Dibenzotiophene ratio. BT: benzotiofeno.
DBT: dibenzotiofeno. MeDBT: metildibenzotiofeno. Fen: fenantreno.

IIT [132]. Para el caso de BTR se consideran los siguientes intervalos para madurez, de
etapa inmadura (1,6 £ 0,5) a madura (0,4 £ 0,2), es decir, ocurre una disminucion de esta
relacion con el avance de la madurez [49].

El patrén de distribucion de los isomeros del metildibenzotiofeno en crudos (MeDBT)
también se utiliza como indicador de la litologia de la roca fuente. Como se ilustra en la
Figura 61, en rocas con litologias carbonaticas, el patrén de distribucion correspondiente
a los isémeros es en forma de «V» a: 4-metil > (2- y 3-metil) < 1-metil y para litologias
siliciclasticas se observa un patrén en forma de «escalera» para la misma secuencia de
los isdmeros [43,45].

El uso de los isdémeros del MeDBT para deducir la litologia es vélido solamente si se
comparan crudos de igual madurez. Cuando los crudos son generados por rocas que
sobrepasaron la etapa de catagénesis, independientemente de la litologia, el patrén a
menudo refleja la mayor estabilidad térmica del 4MeDBT y correspondera a un patrén
en forma de escalera.

Otros registros que toman en cuenta la abundancia relativa del fenantreno, dibenzo-
tiofeno y los homoélogos monometilados respectivos se relacionan con las condiciones
sulfato reductoras durante la sedimentacion de la materia orgédnica y a la litologia de la
roca generadora. De esta manera, el uso de la relacién dibenzotiofeno / fenantreno (DBT/
Fen) permite usar la abundancia relativa de compuestos con azufre en el bitumen o el
crudo, con las Ecs. 51 y 52 (Tabla 18) [19].

Se ha determinado que en crudos provenientes de rocas de litologia carbonatica, son
mas abundantes los compuestos aromaticos con azufre derivados del tiofeno. Esto se debe
a la baja abundancia del Fe** en estas litologias; por lo tanto, los iones HS" y S~ presentes
reacciona con la materia organica para generar crudos con altos contenidos de azufre.
Por el contrario, en litologias del tipo siliciclasticas, ricas en minerales con hierro, parte
de HSy S=reacciona con el Fe* con la formacion de pirita y, en consecuencia, disminuye
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la disponibilidad de azufre para reaccionar con la materia organica, y en consecuencia,
se generaran crudos bajos en azufre. Es asi como en crudos generados de litologias car-
bondticas, tipicos de ambientes marinos, las relaciones dibenzotiofeno / fenantreno son
altas (= 3 a 8), mientras que en ambientes de litologia siliciclastica los valores de esta
relacion seran < 3 [19].

Si la relacion entre dibenzotiofeno y fenantreno (DBT / Fen) (Ecs. 51 y 52) se grafica
junto con la correspondiente a los isoprenoides aciclicos pristano y fitano (P / F) (Tabla
11) es posible inferir el ambiente geoldgico de sedimentacién (marino, fluvio-lacustre,
fluvio deltaico), la litologia de la roca generadora (lutitas, calizas, carbones), y las condicio-
nes redox del ambiente de sedimentacion, basado esto tltimo en la presencia de sulfatos
o sulfuros y del contenido de oxigeno en las aguas (andxico, subéxico, diséxico) (Figura
62). Ello confirma los resultados obtenidos para crudos cuyos ambientes de sedimentacion
y litologia ya se habian establecido a partir de otros indicadores paleoambientales [45].
De esta manera, en el grafico de la Figura 62, se establecen varios campos que definen
las condiciones de sedimentacién antes mencionadas.

3.3 Diamandoides

Los diamandoides no pueden ser clasificados como biomarcadores, pues no tienen
un precursor bioldgico asociado. Son cicloalcanos rigidos de anillos fusionados con una
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Figura 62. Representacion gréfica de las relaciones dibenzotiofeno / fenantreno vs. pristano /
fitano y los campos de ubicacion de acuerdo a la litologia y ambiente de sedimentacién
de la roca fuente [45].
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estructura similar a una subunidad de la red del diamante (C, +6H,,,,,) (formulas a
continuacién). Son también denominados «polimantanos» y se encuentran con mayor
frecuencia en yacimientos a temperaturas superiores a 200 °C (392 °F).

Constituyen una serie que comprende uno o varios anillos de adamantano conden-
sados. El adamantano mismo es el primer miembro de la serie, le siguen diamantano,
triamantano, tetramantano y pentamantano (nimero de unidades de adamantano con-
densadas 1 a 5, respectivamente) [137,138].

2 & & B

Adamantano Diamantano Triamantano Tetramantano Pentamantano
A Dia Tria Tetra Penta

Son hidrocarburos saturados ultraestables méas abundantes en yacimientos de gas y
condensados. Se concentran a altos niveles de madurez térmica, por lo tanto, su aplicaciéon
es de mayor impacto en los bitimenes de rocas fuente que alcanzaron una alta madurez y
en los crudos derivados de estas. Pueden utilizarse para determinar la madurez térmica
mas alla de la ventana de petréleo, y son ttiles para reconocer el craqueo térmico del

crudo y la mezcla de condensados, productos del craqueo [139].

Como en el caso de otros marcadores, pueden utilizarse para estudios de exploracién y
en la identificacion de facies litologicas de la roca fuente y, por consiguiente, son aplicables
en el establecimiento de correlaciones crudo-crudo y crudo-roca fuente [140] asi como
parala determinacidn de la calidad de crudos. Dado que los diamandoides son resistentes,
solo puede ser alterados a niveles de biodegradacion severa [141,142] con valores > 8 en
la escala de Peters y Moldowan (escala PM que se describe en el siguiente capitulo). Sin
embargo, su utilidad se extiende a niveles bajos de biodegradacion (< 4 en la escala PM),
cuando se asocia su contenido con los de n-alcanos, (relaciones adamantano / n-alcanos
o metiladamantano / n-C,,), en las comparaciones entre diferentes diamandoides, por
ejemplo relaciones metiladamantanos / adamantano y metildiamantanos / diamantanos
(Ec. 53 y 54), los altos valores indican un incremento de la biodegradacién, como con-
secuencia de la mayor susceptibilidad de los diamandoides no alquilados con respecto a
sus homologos metilados [142].

La deteccion de mezclas de crudos de distinta madurez es otra aplicacion de los dia-
mandoides. Los crudos donde se encuentran altas proporciones de biomarcadores y de
adamantano y sus homologos, sugieren que ha ocurrido una segunda carga de crudo al

yacimiento. Esta segunda carga, se genera a mayor madurez térmica de la roca fuente y
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Tabla 19. Relaciones usadas en diamandoides utilizadas para indicar biodegradacion,
facies y madurez térmica.

Para Relaciones a utilizar
Biodegradacion [142]
Ec.53 MeA / A =(1MeA+2MeA) / A
Ec. 54 MeDia / Dia = (1MeDia+3MeDia+4MeDia) / Dia
Madurez térmica [139,144]
Ec.55 IMeA = 1MeA / (1MeA+2MeA)
Indice metiladamantano
Ec. 56 IMeD = 4MeDia / (1MeDia+3MeDia+4MeDia)
Indice metildiamantano
Ec. 57 IDMeA = 1,3DMeA / (1,2DMeA+1,3DMeA)
Indice dimetiladamantano
Ec.58 MeTri = 9MeTria / (5MeTria+8MeTria+9MeTria)

Indice metiltriamantano

Facies litologicas [140]

Ec. 59 IDMeDia-1 = 3,4DMeDia / (3,4DMeDia+4,9DMeDia)
Indice dimetildiamantano-1

Ec. 60 IDMeDia-2 = 4,8DMeDia / (4,8DMeDia+4,9DMeDia)
Indice dimetildamantano-2

Ec. 61 IEtA = 2-EtA / (1EtA+2EtA)

Indice etiladamantano

I= Indice. A = adamantano. Dia = diamantano. Tria = trimantano. Et = etil. Me = metil.
MeA = metiladamantano, EtA = etiladamantano. MeDia = metildiamantano. MeTria = metiltrimantano,
DMeA = dimetiladamantano. DMeDia = dimetildiamantano, MeTria = metiltrimantano.

migra al yacimiento con una primera carga menos madura donde los biomarcadores atin
se detectan. En resumen, se han utilizado para determinar la madurez por el grado de
craqueo de crudo de gas en los yacimientos durante alteracién térmica, o para reconocer
mezclas de crudos de alta y baja madurez [143].

Adicionalmente, las emanaciones de gas en superficie (los denominados menes de pe-
tréleo en Venezuela) y el proceso de alteracion por fraccionamiento evaporaticos pueden
ser detectados a través del estudio de los diamandoides.

La Tabla 19 presenta una serie de ecuaciones que expresan varios indices de adaman-
tano los cuales se utilizan en la determinacion de madurez Ecs. 55 a 58 (que aumenta
con incremento de la reflectancia de la vitrinita), la biodegradacion (Ecs. 53 y 54) y la
naturaleza de facies litoldgicas (Ecs. 59 a 61).

En la identificacién de facies litoldgicas de la roca fuente, las Ecs. 59 a 61 se emplean
en el estudio de extractos organicos en rocas siliciclasticas y carbonaticas a distintos
niveles de madurez térmica. Se ha determinado que 2-etiladamantano (2EtA) y 3,4-di-
metildiamantano (3,4DMeDia) estan en mayor proporcién en rocas silicicldsticas con
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Apunte 3.4[19]

Alteracion térmica: la alteracion térmica del crudo en el yacimiento es semejante a la ma-
duracion del querégeno en la roca fuente, porque como consecuencia del incremento de la
temperatura, ocurre el cragueo térmico de los hidrocarburos presentes originando moléculas
mas pequefas a expensas de las de mayor masa molecular, como consecuencia de algin
proceso del tipo estructural con subsidencia y aumento del gradiente geotérmico; también
puede resultar de intrusiones igneas cercanas a las rocas yacimientos.

La alteracion térmica aumenta la cantidad de los hidrocarburos livianos, la relacién gas / cru-
do (GOR), la gravedad API y disminuye el contenido de azufre. Por otra parte, se produce un
residuo sélido denominado pirobitumen indicativo real de la ocurrencia de este fendémeno.

Los términos bitumen y pirobitumen en el yacimiento se definen de acuerdo a sus propiedades
fisicas y no a su origen o madurez.

Bitumen: soluble de sulfuro de carbono (CS,) y con una viscosidad mayor a los 10 000 centi-
pois.

Pirobitumen: levemente soluble o insoluble en CS, y es solido a las temperaturas del yaci-
miento, esta conformado por compuestos organicos sélidos y esencialmente infundibles (se
descomponen antes de fundirse).

Desasfaltacion: corresponde a la precipitacion de los asfaltenos presentes en el crudo yaci-
miento, ocurre como consecuencia de la coocurrencia de la entrada de cargas de gases o
hidrocarburos livianos (intervalo C, a C¢) en el yacimiento, en un proceso similar a la precipita-
cion en el laboratorio utilizando n-alcanos de baja masa molecular como n-hexano o n-hep-
tano. La desasfaltacién en el yacimiento puede estar relacionada con la alteracién térmica,
ya que los gases e hidrocarburos de baja masa molecular generados por el incremento de la
temperatura en el yacimiento pueden producir la precipitacion de las fracciones de alta masa
molecular. La migraciéon de gases o crudos livianos en una segunda carga a un yacimiento,
también pueden conducir a la desasfaltacion. En este caso, los gases migrados al yacimiento
tienen que difundirse en el crudo para que este proceso ocurra.

No todos los crudos sufren procesos de desasfaltacion en el yacimiento, lo que los divide
en dos grupos dependiendo si este proceso ocurre o no, denominados crudos inestables y
estables, respectivamente.

Apunte 3.5

Manaderos de petréleo (menes): Corresponden a acumulaciones superficiales de hidrocarbu-
ros (crudo, gas o bitumen). Se presentan en zonas de rocas con alta permeabilidad o por la
presencia de estructuras geolégicas como las fallas, o sedimentarias como discordancias, que
permiten que los hidrocarburos lleguen a la superficie. También en los denominados volcanes
de lodos puede haber la presencia de emanaciones de hidrocarburos.

En Venezuela, la palabra mene, proviene del nombre dado por los indigenas a las emanacio-
nes de petréleo en la superficie.

Apunte 3.6

Fraccionamiento evaporativo [145,146]: proceso que involucran la separacion del gas del cru-
do en diferentes yacimientos, involucra la transferencia de material de baja a intermedia masa
molecular a la fase de vapor. Como resultado se pueden formar yacimientos de condensados
de gas natural ricos en hidrocarburos aromaticos (benceno, tolueno, xilenos).

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo
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4,9-DMD
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Figura 63. Diagrama ternario de abundancia de 4,9 DMeDia, 4,8DMeDia y 3,4DMeDia y su
relacién con las facies inorgénicas (litologia) y orgénicas (tipo de querdgeno II o III) de la roca

fuente [144].

querogeno tipo III o en carbones, mientras que en rocas carbonaticas, con querégeno
tipo II es mds abundante 4,8-dimetildiamantano (4,8DMeDia) y 4,9dimetildiamantano
(4,9DMeDia) [144]. Ellos, graficados en un diagrama ternario, indicarian, a partir de su
analisis en el bitumen o el crudo, las facies organicas y posible tipo de querdgeno de la
roca fuente (Figura 63).
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4. Biomarcadores. Aplicacion en
biodegradacion

Ch CHs

4.1 Introduccion

Una vez que el petréleo migra y es atrapado en el yacimiento, pueden ocurrir nue-
vos cambios por procesos quimicos, fisicos o bioldgicos, tales como alteracion térmica,
desasfaltacion, segregacién gravitacional, fraccionamiento evaporativo, biodegradacién
y lavado por aguas (Figura 64). Como consecuencia, cambian las caracteristicas de un
crudo en un yacimiento: su composicién quimica, y sus propiedades fisicas. En muchos
casos se pierden las caracteristicas que permiten determinar la fuente, tipo y calidad de
la roca fuente que los generd, o inferir algunas caracteristicas de la roca fuente a partir
de las obtenidas del crudo en el yacimiento, impidiendo, por lo tanto, efectuar estudios
de correlacién crudo-crudo, crudo-roca fuente. De los procesos de alteracion del petroleo
ocurre la biodegradacion, en muchos casos junto al lavado por aguas, y son estos factores
que se describen a continuacién, para comprender los cambios que se producen en los
biomarcadores.

Apunte 4.1

Segregacion gravitacional [37]: gradientes de composicién inducidos por movimientos de di-
fusion de los componentes del petréleo. Las moléculas se mueven por difusién para alcanzar
un equilibrio entre su potencial quimico y gravitacional.

Cuando una columna estatica de petréleo esta sometida al campo gravitacional de la Tierra,
se establece un gradiente de concentracién. La segregacién gravitacional esta relacionada
principalmente al efecto de la gravedad (las moléculas de mayor tamafio y masa del crudo
van hacia la parte de baja de la columna a sectores mas profundos de las estructuras y las
livianas a la parte mas alta).
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Roca fuente
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Roca yacimiento

Biodegradacion
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Figura 64. Procesos de alteracion del petréleo y su relacion con la gravedad API del crudo
(modificado de [147]).

< Profundidad

4.2 Biodegradacion y lavado por agua

La alteracién del crudo por bacterias es la biodegradacion [148—151], y la pérdida de
algunos compuestos solubles en agua en las zonas de transicion crudo-agua se denomina
lavado por aguas. La fraccién soluble, llamada fraccién C , , que corresponde a compuestos
con menos de 15 atomos de carbono [152] es la mas susceptible a la biodegradacién y el
lavado y es la primera cuya concentracién disminuye por el efecto de las aguas mete6ri-
cas en el yacimiento. La biodegradacion, como el lavado por aguas, no necesariamente
proceden de manera simultdnea, aunque es comuin observar su acciéon concomitante en
yacimientos poco profundos donde existen fracturas o fallas como vias de entrada de

Apunte 4.2
Fraccion C,,.

La fraccion C,¢_en los crudos, corresponde a compuestos menos de 15 d&tomos de carbono, y
esta constituida por algunos n-alcanos (de etano a n-C,,), isoalcanos (isobutano, isopentano),
cicloalcanos (C a C,), metil cicloalcanos (metilciclohexano y metilcicloheptano) y aromaticos
de baja masa molecular (benceno, tolueno, xilenos). La composicién del lavado por aguas se
detecta mediante cromatografia de gases del crudo total (Whole-Oil Gas Chromatography,
WOGC), en muestras tomadas a la cabeza del pozo, en recipientes al vacio que impiden la
pérdida de esta fraccion volatil en la superficie. Se considera que ha ocurrido el lavado por
agua cuando en el anélisis por cromatografia de gases con detector de ionizacién a la llama,
hay ausencia de sefales correspondiente a los hidrocarburos de menos de 15 atomos de
carbono.
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Apunte 4.3

Aguas de formacién: aguas que estan presentes en las rocas yacimiento y pueden ser obteni-
das durante la perforaciéon de pozos junto con el crudo y el gas.

Aguas connatas: aguas fésiles que no han estado en contacto con la atmosfera por largos
periodos de tiempo geoldgico: aguas presentes desde el momento de la sedimentacién. Son
aguas singenéticas, ya que estan formadas en el mismo tiempo que la roca que las contiene.

Aguas metedricas: aguas que recientemente han estado en contacto con la atmosfera. Son
aguas epigenéticas, ya que se originan por infiltracién de aguas en las rocas.

aguas metedricas, o acuiferos activos. Ambos procesos promueven la formacién de crudos
pesados o de baja gravedad API (ver Tabla 20) [19].

Las aguas metedricas pueden transportar oxigeno disuelto y microorganismos hacia
un yacimiento, y el contacto entre ambas fases acuosa y oleosa, permite el inicio de
alteracién del crudo, es decir la biodegradacién puede ocurrir en la zona de transicion
crudo-agua, pero también puede tener lugar en otros microambientes, como por ejemplo
en las gotas de agua.

Siendo la biodegradacién un proceso controlado por la actividad bioldgica y, por lo tanto,
selectivo, en el cual los organismos utilizan algunos compuestos como fuente de energia,
bajo condiciones aerdbicas o anaerdbicas, la maxima temperatura para que esa actividad
ocurra corresponde a 80 °C; a temperaturas mayores los organismos en el crudo, perecen.
Los microorganismos introducidos en el yacimiento a través de aguas metedricas, utilizan el
oxigeno disuelto para metabolizar los componentes del crudo. Su accidn y permanencia estan
sujetas a las condiciones de temperatura del yacimiento, presencia de oxigeno y nutrientes.

Tabla 20. Biodegradacién y lavado por aguas y su efecto en la composicién
del petréleo en el yacimiento.

Biodegradacion Lavado por aguas

Aguas superficiales de baja salinidad (metedricas) con oxigeno y microorganismos
entran al yacimiento y estin en contacto con el petréleo

Debido a la presencia de aguas con oxigeno
disuelto y nutrientes, predominan bacterias
aerdbicas con capacidad de biodegradacion
del crudo y el gas

Debido a la presencia de aguas no saturadas en
hidrocarburos, en la zona de transicién crudo-
agua ocurre la lixiviaciéon de compuestos solubles

Microorganismos aerébicos: utilizan el O,
disuelto en el agua para metabolizar algunas
moléculas

Los compuestos solubles en agua de baja masa
molecular y polaridad intermedia son lixiviados

Orden de alteracién

n-alcanos > isoprenoides aciclicos >
isoprenoides ciclicos (terpanos y esteranos)
> aromaticos

Pérdida de componentes como: benceno,
tolueno, xilenos, n-alcanos < C, cicloancanos <
Gy €,
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Existen mas de 30 géneros y mas de 100 especies de bacterias, que junto a los hongos
pueden atacar hidrocarburos y son capaces de adaptarse a las condiciones del ambiente

del yacimiento [37] transformando los crudos originales en biodegradados.

Para que las bacterias aerébicas puedan degradar a un crudo en un yacimiento, se han

propuesto los siguientes requerimientos [19,37,149,153,154]:
1) Existencia de aguas metedricas con concentraciones de oxigeno disuelto de 8 mg/ ml.

2) Movimiento de agua por hidrodindmica o por compactacion, lo que estd asociado a

la profundidad del yacimiento.

3) A menor profundidad del yacimiento, mayor probabilidad de que ocurra
biodegradacion.

4) Bajasalinidad en las aguas.

5) Presencia de nutrientes (nitratos, fosfatos).

6) Temperaturas entre 65y 80 °C.

7) Crudos libres de H,S, pues su presencia inhibe el desarrollo de las bacterias.

8) Interaccion entre la zona de transicién crudo-agua en el yacimiento.

La biodegradacioén aerébica es el principal proceso responsable de la alteracion de cru-
dos en muchos sistemas petroleros del planeta y como se indic6 antes, se relaciona con la
interaccién de las aguas metedricas con oxigeno disuelto y los nutrientes en yacimientos
poco profundos [153]. Por otra parte, cuando la biodegradacién ocurre en yacimien-
tos profundos (> 2000 m) es dificil explicar la presencia de aguas metedricas ricas en
oxigeno o en nutrientes. Es por ello que al detectar yacimientos profundos con crudos
biodegradados se considera que la biodegradacion tuvo lugar cuando estos yacimientos
estuvieron a profundidades menores. Este proceso en el cual la biodegradacién cesa como
consecuencia de subsidencia e incremento de la profundidad de los yacimientos y, por
ende, de la temperatura, se denomina pasteurizacién [155].

Se consideran a las bacterias aerébicas como agentes principales responsables de la
biodegradacion, pero, las bacterias anaerdbicas, como las sulfato-reductoras, también
pueden oxidar hidrocarburos, lo cual plantea la existencia de un proceso de biodegra-
dacién en condiciones anaerdbicas. De acuerdo con varios autores, este ultimo proceso
ocurre probablemente con menor velocidad que la biodegradacion aerdbica, pero toman-
do en cuenta el tiempo geoldgico, no pareciera relevante la diferencia de velocidades [11].
En condiciones anaerdbicas, el oxigeno requerido se obtiene a través de la reduccion de
sulfato (SO,7), a sulfuro (57), el cual puede reaccionar con los componentes del petréleo,
generandose crudos con altas concentraciones de azufre.

La litologia de la roca y a la presencia de especies disueltas, son condiciones necesarias
para los procesos anaerdbicos. En yacimientos siliciclasticos el S= puede reaccionar con

iones como Fe?*, Zn** para formar sulfuros (pirita FeS, y esfalerita ZnS), mientras que
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Tabla 21. Cambios en la composicion de los crudos por efecto de la biodegradacion
[149,156,157,166,167].

En el crudo biodegradado

Disminuye: Incrementa:
v Gravedad API v Viscosidad
v Gases> G, . v Gases CH, abundante
v Contenido de gas humedo v Contenido de gas seco
v Gas/Crudo (GOR gas oil ratio) v Azufre &
v Rango de la gasolina (C,-C,;) v Nitrégeno
v Hidrocarburos saturados geno
v Hi o v Vanadio, niquel
idrocarburos aromdticos / Resi *
. esinas (compuestos NSO)
v Punto de fluidez
v Hidrocarburos saturados: v/ Asfaltenos
’ v UCM (Unresolved Complex Mixture) en

n-alcanos, isoprenoides aciclicos
(pristano y fitano), terpanos y
esteranos

las fracciones de hidrocarburos saturados
y aromaticos

. - Acidez. Numero de acidez total (Total
v Hidrocarburos aromaticos, donde Acid Numbers TAN)

depende del numero de anillos v Actividad éptica
aromaticos y de sustituyentes o

e v/ %CO,
alquilicos en la estructura

AN

*Las resinas son también denominadas compuestos NSO, por su alto contenido de compuestos heteroatomicos
con N, SyO.

en yacimientos carbonaticos, donde el Fe esta presente en menor cantidad, se deberia
esperar que el exceso de iones S7, reaccionara con la materia organica. Este lento proceso
anaerdbico estd probablemente relacionado con la reduccién del hierro.

Siendo la metanogénesis un proceso exclusivamente anaerdbico, este parece comun-
mente asociado a los yacimientos de crudos biodegradados libres de sulfato o con bajo
contenido de sulfato [155].

Repetidamente, se ha mencionado que la biodegradacién de crudos altera la compo-
sicion quimica de sus componentes como #-alcanos, isoprenoides aciclicos, compuestos
alifaticos e hidrocarburos aromaticos [156—159]; disminuyendo su concentracion inicial
en el crudo, pero las resinas y los asfaltenos también presentes, no se alteran durante la
biodegradacion, debido a su baja solubilidad, y ello incrementa relativamente su concentra-
ci6én [160]. Como consecuencia se obtienen crudos pesados (10 a 22 API) y extrapesados
(<10 API), de alta viscosidad, pobres en hidrocarburos saturados y enriquecidos en resinas,
asfaltenos, S, V y Ni (Tabla 21). Todo lo anterior trae como consecuencia la disminucién
del valor econémico del crudo.

Con la biodegradacion también ocurre la formacién de acidos nafténicos (término
utilizado para referirse a todos los dcidos carboxilicos presentes), lo que incrementa la
acidez del crudo, que se mide como nimero de acidez total TAN (Total Acid Numbers). El
aumento de TAN reduce atin mds el valor econdmico, ya que los acidos nafténicos, gene-
ran durante la produccion, problemas corrosion o de formacién de emulsiones [161,162].
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Por otra parte, los crudos biodegradados presentan un incremento en su actividad épti-
caen la fraccién de hidrocarburos saturados, como consecuencia de la remocién selectiva
de ciertos isémeros bioldgicos. Por ejemplo, la biodegradacion preferencial del isomero
biologico 5a,14a,17a,20R-esterano deja el crudo mas rico en su epimero 20S [163,164].

Los microorganismos pueden llegar a alterar distintas fracciones del petrdleo, desde
la gaseosa hasta la liquida (crudo) a condiciones de presion, volumen y temperatura del
yacimiento. En la fraccién gaseosa puede ocurrir la destruccion preferencial de pro-
pano, seguido por butanos y pentanos en yacimientos de condensados, y deja metano
como producto principal. Esto produce yacimiento con gas seco. El propano se degrada
mas rdpidamente y el #n-butano, que a su vez es mas susceptible a la biodegradacién
que el isobutano [37].

Adicionalmente, muchos organismos generan CO, como subproducto durante la bio-
degradacion, lo que incrementa la presencia de este gas en la fase gaseosa (CO, ) y en el
agua (CO,,), y ello también puede generar problemas de corrosion durante la produccién
[155]. Sin embargo, estudios en crudos biodegradados, indican que la biodegradacién
moderada a severa, no afecta la composicién isotdpica, para C, H, Ny S [165].

Apunte 4.4
Gases en el yacimiento

Gas natural es el término para referirse a la fase gaseosa del petréleo. En esta fase se detecta
metano (CH,), etano (C,H,), propano (C;Hg), butanos (C,H,,), pentanos (C.H,,), y trazas de
hexanos (C¢H,,). heptanos (C,H,), octanos (CgH,), nonanos (CyH,,). Cuando en el yacimiento
hay mas del 50% de etano, propano, y del resto de los gases antes mencionados, se denomi-
na gas humedo. Cuando la proporcion de gas corresponde principalmente a metano (> 90 %),
se denomina gas seco.

Apunte 4.5
Gravedad API

API, de sus siglas en inglés American Petroleum Institute, es una medida relativa de la densi-
dad de un crudo respecto al agua. La gravedad API disminuye con el peso de hidrocarburos.
Se calcula: API = (141,5 / Gravedad Especifica a 60 °F) - 131,5.

Clasificacién sobre la base de la gravedad API:

Condensado > 40; livianos: > 30,1; medianos: 30-22,1; pesados: 22-10,1; extrapesados: < 10.

Hay varios factores que la pueden limitar o inhiben el proceso de la biodegradacion
[133, 134]. Estos son:
1) Ladisminucién de los grupos funcionales oxigenados en posiciones terminales de las
cadenas alifaticas, como nitratos, sulfatos, tanto en biodegradacion aerdbica como en
anaerdbica.
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2) Lapoca disponibilidad de nutrientes esenciales (nitrégeno, fosforo).

3) Lafalta de accesibilidad de los microorganismos al crudo. Debido a la baja solubilidad
de muchos de los componentes del crudo, la mayoria de la biodegradacion ocurre en
la interfase crudo-agua. Esto implica que la biodegradacion, también estd limitada
por la geometria del yacimiento y por la velocidad a la cual los hidrocarburos se
difunden en la interfase crudo-agua [168,169].

4) Lafalta de disponibilidad y movimiento del agua. La biodegradacién aerébica ocurrira
silas aguas fluyen, ya que de esta manera siempre habra disponibilidad de nutrientes
y de oxigeno.

5) Lasalinidad del agua debe ser baja para que ocurra el crecimiento de los microorganismos.

6) Latemperatura debe estar dentro de los limites que soporta la vida: el limite superior
para la biodegradacion es de 80 °C. A temperaturas mayores, los microorganismos
responsables que alteran el petréleo estan ausentes, ya que ha ocurrido la pasteuri-
zacién del yacimiento [155].

7) Unambiente libre de compuestos toxicos (como el H,S) para las bacterias aerdbicas.
A concentraciones superiores al 5 % de toxicos se inhibe el crecimiento bacteriano.

En resumen, la biodegradacion comprende la alteracién del crudo en el yacimiento, que
depende de la actividad bioldgica como un proceso selectivo controlado por las comuni-
dades de bacterias presentes en el yacimiento y la velocidad de alteracién de cada grupo
de hidrocarburos en el crudo. El uso de los biomarcadores en estudios de biodegradacion,
se basa en la susceptibilidad a su alteracién por biodegradacion o su resistencia a este pro-
ceso. El orden de alteracion de los componentes puede variar de acuerdo a factores tales
como el tipo de biodegradacién (aerdbica o anaerdbica), las comunidades de bacterias y
su capacidad para alterar los diferentes componentes del crudo [122]. A continuacidn,
se describen los biomarcadores indicadores de biodegradacion.

4.3 Biomarcadores indicadores de biodegradacion

El primer indicio de biodegradacién en crudos, incluye la pérdida de n-alcanos entre
C,-C,,v de los aromaticos de baja masa molecular, aunque la merma pueden también
ocurrir por el lavado por aguas [19]. Como resultado se tiene el levantamiento de la linea
base en el cromatograma, correspondiente al denominado UCM (Unresolved Complex
Mixture), que describe los compuestos que no pueden ser identificados de forma sencilla
a través de las condiciones de analisis utilizadas en cromatografia para el analisis de
los n-alcanos. En la fraccion gaseosa a temperatura y presién del yacimiento, ocurre la
pérdida de hidrocarburos de C, a C,.

Las estructuras mas complejas, son mas biorresistentes y los diferentes grados de
biorresistencia observados dentro de las clases quimicas, mostrados en la Tabla 22, se
atribuyen a la selectividad conformacional de las enzimas especificas que participan en
los procesos de degradacion [134]. El orden de la biodegradacién de los hopanos puede
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varias de acuerdo a las comunidades de bacterias que alteran a los crudos. Por ello,
en algunos casos se ha observado la alteracién de hopanos y esteranos con formacién
de 25-norhopanos y en otros, la alteracién de hopanos y esteranos sin la formacién de
25-norhopanos y es lo que se refleja en la Tabla 22 respecto a los compuestos y su sus-
ceptibilidad de alteracion.

Tabla 22. Susceptibilidad a la biodegradacion de
hidrocarburos saturados y aromaticos [134].

Compuestos Susceptibilidad a la biodegradacién
n-Alcanos C;s-*>C-C) > C,i-C, > P = F**
Isoprenoides aciclicos facilidad de remocién por biodegradacion vade C,sa (>) Cy,

1 anillo > 2 anillos > 3 anillos > 4 anillos metil > dimetil >

Hidrocarburos arométicos N
trimetil

Cuando los 25-norhopanos estan presentes, el orden de
biodegradacion es 22R > 228 para los hopanos extendidos El
orden de alteracion es: C,,-C,, > C,, > C,, > C,; de 17a-hopanos

Hopanos con formacién
de 25-norhopanos

Esteranos con formacién aaa 20R y app 20R > aaa 20S y app 20S C,,-colestano > C-
de 25-norhopanos metilcolestano > C,,-etilcolestano

Cuando los 25-norhopanos estan ausentes 22R > 228§ para los
hopanos, el orden de alteracion es:
C35 > C34 > C33 > C32 > C31 > C30 >C29 > C27

Hopanos, sin formacion
de 25-norhopanos

Esteranos sin formacién aaa20R(C,,-C,,) > aaa20S(C,,) > aaa20S(C,,) >
de 25-norhopanos aa20S(C,,)*apB(20S+20R)(C,,-C,,)
Diasteranos C,,>Cyy>Cy

C,-C,, TA*** (lavado por aguas?) > C,,-C,, 20R MA**** ~

Esterano aromaticos CZG_CZS 20R TA > Czl) sz MA

Porfirinas No hay evidencias de su alteracion por biodegradacién

*C,s.: Fraccion de hidrocarburos menor a 15 dtomos de carbono. **P: pristano, F: fitano. ***TA: esteranos
triaromadticos. ***MA: esteranos monoaromdticos.

4.4 Escalas de biodegradacion

Con anterioridad (Capitulo 2) se indicé que para el estudio del nivel de biodegrada-
cioén se han desarrollado escalas, basadas en la abundancia relativa de los componentes
del crudo con relacidén a su susceptibilidad a la alteracién; es decir, la pérdida de ciertas
clases de compuestos durante la biodegradacion son la base para estas escalas, que han sido
disefiadas considerando el nivel de cambios en los hidrocarburos saturados y aromaticos
[170]. Asi se tienen escalas de biodegradacion en intervalos numéricos desde suave a se-
vera [122,170], que en grados descriptivos consideran las propiedades fisicas de los crudos
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[156,157], o de las distintas clases de compuestos en hidrocarburos [171]. Lo ultimo se
aplica a crudos cuyo nivel de biodegradacién se encuentra entre 4-8 de acuerdo a la escala
de Peters y Moldowan [170], la cual diferencia la extension de la biodegradacién de los
compuestos aromaticos [171]. Se han definido otras escalas, para compuestos mas resis-
tentes, que requieren de condiciones extremas, como son los terpanos triciclicos, oleanano,
gammacerano, pregnanos, norhopanos y norterpanos triciclicos [172]. El calculo del indice
de biodegradacion mide la susceptibilidad a la alteracion y la aplicacion de distintas escalas,
contribuye a identificar la calidad de los crudos acumulados en distintos yacimientos.

Las Tablas 21 y 22 indican los cambios que pueden ocurrir en la composicion del
crudo y en los tipos particulares de componentes del petréleo como consecuencia de la
biodegradacién aerdbica, acompanada con el lavado por aguas. Las fracciones de alta
masa molecular del crudo correspondientes a las resinas y asfaltenos son resistentes al
ataque por microorganismos. La Tabla 23 representa los cambios en la composicion de
algunos parametros medidos en crudos livianos a medida que la biodegradacién avanza
y el petréleo se convierte en crudo pesado [134].

Tabla 23. Cambios en la composicion de algunos parametros medidos en crudos con el
incremento del nivel de biodegradacion [134].

Variacién de pardmetros por

tipo de crudo Livianos Pesados
Numero 4cido total
(mg KOH / g (crudo) 0.2 1 1 L5 2 25
Gravedad API 36 32 31 28 20 20a5
Relacién gas/crudo:
kg (gas) / kg (crudo) 0,2 -- 0,1 0,1 0,1 < 0,04
Gas himedo (%) 20 -- 10 -- 5 2
Azufre (%)* 0,3 0 0,5 -- 1 1,5

0/, )%

Cus. (%) 75 70 65 60 50 35

en hidrocarburos saturados

* Los valores originales de azufre podrian ser mds altos para crudos generados por rocas fuente tipo calizas y
especialmente con querdgeno tipo II-S.

** En crudos pesados o extrapesados la concentracién de la fraccion C,, (hidrocarburos con mds de 15 dtomos
de carbono) en hidrocarburos saturados, puede llegar a valores menores al 20 %.

La Tabla 24 presenta varias escalas de biodegradacién propuestas, las cuales estin
basadas en la disminucién de la concentracion o de la abundancia relativa, de los com-
puestos mas susceptibles a ser biodegradados, y como ello se va observando a medida
que avanza el nivel de biodegradacion. Los numeros van desde crudos no alterados (nivel



14 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Tabla 24. Escalas de biodegradacién y nomenclatura de acuerdo al nivel de alteracién
de los distintos componentes de las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos.

Volkman et al. ~ Peters y Moldowan — Wenger et al. Larter et al. Huang y Li
(1984) (1993) (2002) (2012)* (2016)**
[122] [170] [153,156] [171] [173]
Nivel de alteracion
1: no alterado 0: no alterado 0: no alterado 0: pristino nivel extremo +1
2-3: poca 1-3: ligera 1: muy ligera 1: ligera nivel extremo +2

4-5: moderada

4-5: moderada

2: ligera

2: intermedio

nivel extremo +3

6: extensa 6-7: fuerte 3: moderada 3: fuerte nivel extremo +4
7:muy extensa  8-9: muy fuerte 4-6: fuerte 4: severa

8: severa 10: severa 6-10: severa

9: extrema

*  Para nivel 5-8 en la escala PM [170)].
»+ Para nivel > 8 en la escala PM [170].

uno o cero) e incrementan progresivamente desde biodegradacion poca o ligera hasta
niveles de extrema o severa. Los valores numéricos dependen de la escala usada. Las dos
ultimas escalas de la tabla se utilizan para niveles de biodegradacion mayores de 8 en la
escala de biodegradacion de Peters y Moldowan (escala PM) [170].
La escala Volkman et al. [81,122,167], tiene un orden de alteracidén con niveles de 1
a 9, que incluye hidrocarburos saturados y aromaticos. En esta primera escala la sus-
ceptibilidad a la biodegradacién sigue el orden de alteracion: n-alcanos > isoprenoides
aciclicos > C,-C,, alcanos biciclicos > esteranos > hopanos > diasteranos, y en el caso de
los hidrocarburos aromaticos benceno > tolueno > naftaleno > fenantreno >>>> hidro-
carburos aromaticos policiclicos. El orden de alteracion se divide en niveles. A niveles
2-3 son pocos los compuestos biodegradados, y a niveles 4-5 ocurre la biodegradacion
moderada, mientras que a niveles superiores, muchos de los compuestos presentes en las
fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos se alteran.
Como resultado, el orden de alteracion en esta escala es la siguiente:

o Nivel 1: Sin alteracion, no biodegradado.
o Nivel 2: Pérdida de n-alcanos de baja masa molecular, biodegradacion baja.
o Nivel 3: > 90% de los n-alcanos han sido alterados y la relacién n-C,,/ pristano dis-

minuye significativamente, biodegradaciéon moderada, biodegradacion baja.
o Nivel 4: Alteracion de los alquil ciclohexanos y alquil bencenos, y los n-alcanos

han sido alterados y hay una alteracién significativa de pristano, fitano y naftaleno,

biodegradacién moderada.
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o Nivel 5: Remocidn total de los isoprenoides, pristano y fitano, y C,-naftalenos
(metilnaftalenos), remocion selectiva de los C,-naftalenos (dimetilnaftalenos), bio-
degradacion moderada.

o Nivel 6: Alteraciéon de C,,-C, en los alcanos biciclicos, biodegradacion extensa.

o Nivel 7: Mas del 50 % de los esteranos han sido alterados, biodegradacién muy extensa.

o Nivel 8: Alteracion de los esteranos y esteroides triaromaticos, presencia de hopanos
desmetilados, biodegradacion severa.

o Nivel 9: No se detectan esteranos (m/z 217, 218), predominan los hopanos desmeti-
lados (m/z 191), biodegradacién extrema.

La escala Peters y Moldowan (escala PM) [170], también conocida como escala PM, es la
mas utilizada en la literatura. Consta de diez niveles para la alteracién por biodegradacion
de hidrocarburos saturados, tales como n-alcanos, isoprenoides aciclicos (P y F), terpanos
y esteranos, incluyendo tnicamente los hidrocarburos aromaticos correspondientes a
los esteroides mono y triaromaticos. En esta escala, la biodegradacion ligera estd entre
1-3 y moderada de 4-5, con distinto grado de alteracion de los n-alcanos e isoprenoides
aciclicos pristano y fitano, seguida de la fuerte de 6-7 para la alteracion de los hopanos
y esteranos, con formacion de 25-norhopanos, en el nivel muy fuerte entre 8-9 se han
alterado los esteranos, comienza la alteracion de los diasteranos, y de los hopanos, estos
ultimos sin formacion de 25-norhopanos, por ultimo en el nivel severo de 10 los esteroides
aromaticos se alteran:

o Nivel 0: Sin alteracion, no biodegradado.
o Nivel 1: Pérdida de n-alcanos de baja masa molecular, biodegradacion suave.
o Nivel 2: Pérdida de n-alcanos de baja y alta masa molecular, biodegradacion suave.

o Nivel 3: No se observan n-alcanos, biodegradacion suave.

o Nivel 4: No se observan n-alcanos, sin alteracion de los isoprenoides aciclicos, bio-
degradacion moderada.

»  Nivel 5: No se observan los isoprenoides aciclicos, biodegradacion moderada.

« Nivel 6: Esteranos degradados parcialmente, terpanos pentaciclicos alterados, pre-
sencia de 25-norhopanos (hopanos desmetilados), biodegradacion fuerte.

o Nivel 7: Esteranos degradados, diasteranos no alterados, biodegradacion fuerte.

o Nivel 8: Esteranos degradados, terpanos pentaciclicos degradados parcialmente,
ausencia de 25-norhopanos, biodegradacion muy fuerte.

o Nivel 9: Terpanos pentaciclicos alterados, alteraciéon de los diasteranos, biodegra-
dacion muy fuerte.

o Nivel 10: Alteracion de los esteroides aromaticos (C,-C,,), biodegradacion severa.

La escala Wenger et al. [156,157], se basa en un grupo mas amplio de compuestos y
se utilizan para medir la biodegradacion, desde gases hasta compuesto aromaticos. En
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esta escala los grados descriptivos consideran las propiedades fisicas de los crudos, de
esta manera se tienen las categorias: suave, moderado, fuerte, muy fuerte y severa. Se ha
utilizado para describir el estado de alteraciéon de los hidrocarburos y su relacién con la
calidad del crudo, considerando el efecto de la biodegradacién en la produccién conven-
cional de los yacimientos. Los principales cambios en la calidad del crudo, tomando en
cuenta la resistencia a la biodegradacién, son los siguientes:

o Nivel 1: Alteracién de metano, etano y propano, biodegradacién muy ligera y con
alteracion de isobutano, n-butano y pentanos, biodegradacion ligera.

o Nivel 2: Con alteracién de los gases, n-alcanos, isoprenoides, aromaticos BTX (ben-
ceno, tolueno y xileno) y alquilciclohexanos; biodegradacién moderada.

o Nivel 3: Cuando ha ocurrido la alteracién total de la fraccién gaseosa, isoprenoides
aciclicos, aromaticos BTX (benceno, tolueno y xileno) y alquilciclohexanos. También
ha iniciado la alteracién de los biomarcadores ciclicos (terpanos, esteranos y esteroi-
des mono triaromaticos); biodegradacion fuerte.

»  Nivel 4 y superiores: Cuando ya ha ocurrido la alteracion de todos los compuestos
anteriores, biodegradacion severa.

Larter et al. [171] desarrollan la escala Manco (MS) (Modular Analysis and Numerical
Classification of Oils), basada en la extension de biodegradacion de hidrocarburos aroma-
ticos y saturados. Para la escala de Manco las ocho clases de compuestos que consisten
en hidrocarburos aromaticos de 1, 2 y 3 anillos (alquiltolueno, naftaleno + metilnafta-
lenos (dimetilnaftaleno, trimetilnaftaleno, tetrametilnaftaleno-naftaleno), fenantreno
y metilfenantrenos, metildibenzotiofeno y esteranos. El método de determinacién del
nivel de biodegradacion se basa en la identificacion de estas ocho clases de compuestos.
El-rango de biodegradacién se presenta con valores del 0 al 4 de puntuacién de Manco
(Manco Score: MS),

o MS =0: No biodegradados; pristino.

o MS = 1: Biodegradacién somera; ligera.

+  MS =2: Biodegradacién moderada; intermedio.

«  MS = 3: Biodegradacion fuerte; fuerte.

o MS = 4: Biodegradacién completa o ausencia total de los compuestos, severa.

Los valores de MS se utilizan con un algoritmo de funcién lineal, el cual proporciona
el nivel de alteracién del crudo por medio de un valor numérico denominado MN2
(Manco Number 2), que varia entre 0 y 1000. A medida que el valor se acerca a 1000, se
considera que el nivel de biodegradacion es mayor [171]. Esta escala puede ser utilizada
para crudos cuyo nivel esta alrededor de 5 a 8 en la escala PM; y se sugiere su aplicacién
a crudos pesados y extrapesados como los de Faja Petrolifera del Orinoco [174,175].

La escala Huang y Li (2016) [173], es para biodegradacion extrema donde los diastera-
nos se alteran (nivel mayor de 8 en la escala PM), y surge de la necesidad de entender con
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mas detalle los efectos de biodegradacion asociada a crudos de las arenas bituminosas
al noroeste de la cuenca Junggar, China. Los autores indican que las escalas existentes
ampliamente utilizadas [81,156,157,170,171] tienen una resolucién insuficiente a nive-
les de biodegradacién extremos, ya que no contemplan el comportamiento de algunos
compuestos resistentes como los esteranos, esteranos aromaticos, terpanos triciclicos,

terpanos tetraciclicos y los terpanos pentaciclicos no hopanoides.

De acuerdo con las escalas anteriores, la alteracion de los diasteranos y esteranos aro-
maticos sugiere un nivel extremo de biodegradacion. Sin embargo, los crudos de la cuenca
de Junggar no siguen la regla general de susceptibilidad a la biodegradacién. Tanto los
esteranos alifaticos (principalmente pregnanos) como los terpanos parecen mas resis-
tentes a la biodegradacion que los esteranos aromaticos. Sin embargo, la concentracién
de estos tltimos puede disminuir como consecuencia del lavado por aguas. Con estas
diferencias en las secuencias de las alteraciones que ocurren, a niveles de biodegradacion
extrema, se establece una escala mas alla del nivel 10, de la escala de PM.

En la biodegradacién extrema (9-10 en la escala PM), se alteran diasteranos y esteranos
aromaticos; mientras que los pregnanos, los terpanos triciclicos, tetraciclicos y terpanos
pentaciclicos tales como 18aH-30-norneohopano, C,,-diahopanos y gammacerano no
han sido alterados. El nivel de biodegradacion post extremo se toma en cuenta la ausencia
o presencia de estos componentes, més refractarios, junto con los 25-norhopanos [172],
terpanos nortriciclicos y terpano tetraciclico desmetilado.

En la escala de Huang y Li se tienen las siguientes cuatro categorias (para nivel > 8 en
la escala de PM [170]):

1)  Extremo + I se refiere a una degradacion menor de los componentes refractarios.

2)  Extremo + 2 indica una degradacién moderada de los componentes refractarios.

3)  Extremo + 3 indica una degradacién grave de los componentes refractarios y una
degradaciéon moderada de los norhopanos, norterpanos triciclicos y C,,-norterpano
tetraciclicoque se abrevian como NH, NTT y C,,NTeT, respectivamente.

4)  Etremo + 4 indica una degradacién completa de los componentes refractarios y una
degradacion grave de los NH, NTT y C,,NTeT.

Por lo que, de acuerdo al nivel extremo:

o Nivel extremo + I: los pregnanos y los terpanos triciclicos (TT) estin moderadamente
alterados.

o Nivel extremo + 2: los pregnanos y los terpanos triciclicos (TT) estan en muy baja
concentracion y la concentracion de los terpanos pentaciclicos no-hopanos se redu-
ce a grado variable, pero siguen siendo evidentes en el fragmentograma m/z 191. A
este nivel, tanto los norterpanos triciclicos (NTT) como el C,,-norhopano (C,,NH)

empiezan a degradarse.
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o Nivel extremo + 3: casi no se detectan pregnanos ni TT ylos NTT y el C,,NH estan en
muy baja concentracién. En esta fase de biodegradacion, el gammacerano es el com-
ponente dominante en el fragmentograma m/z 191 y el C,,NTeT y el C,,-norhopano
(C,,NH) son los componentes dominantes en el fragmentograma m/z 177, pero sus
concentraciones han disminuido drasticamente.

o Nivel extremo + 4: el gammacerano sigue siendo reconocibles en el fragmentograma
m/z 191, pero en concentraciones muy bajas. Los NTT estan completamente ausentes
y el C,,NTeT estd en muy baja concentracion, mientras que el C,,NH sigue siendo
prominente en el fragmentograma m/z 177.

Aunque el gammacerano se considera un compuesto resistente a la biodegradaciéon y
su concentracion incrementa relativo al C,-hopano, durante la alteracion del crudo (es-
cala PM = 8), pero su abundancia puede disminuir a niveles de biodegradacién extrema,
originando un posible 25-norgammacerano [176].

4.5 Alteracion de los hidrocarburos por biodegradacion

En esta seccion se presentan ejemplos de como determinar el nivel de biodegradacién
de crudos a través del estudio de los cromatogramas de gases (CG-FID) para n-alcanos
e isoprenoides aciclicos (pristano y fitano) y a través de y CG-EM en los estudios de ter-
panos, esteranos y varias clases de compuestos aromaticos.

4.5.1 Hidrocarburos saturados

En crudos no alterados, la distribucién de n-alcanos, terpanos y esteranos obtenida
por cromatografia de gases y cromatografia de gases acoplada a masas, depende de fac-
tores tales como el tipo de materia orgénica, la litologia del material sedimentario y las
condiciones redox del ambiente de sedimentacion. Por otra parte, el nivel de madurez de
la roca fuente, asi como los procesos de expulsion y la migracién de los hidrocarburos,
pueden producir cambios en esta distribucion.

La alteracion de los crudos en el yacimiento debida a la biodegradacién, causa cam-
bios en los patrones de distribucién de estos compuestos, lo cual merma su utilidad
para determinar el origen de los crudos y, por lo tanto, limita su provecho en los es-
tudios de correlacién crudo-crudo y crudo-roca fuente. A continuacidn, se describen
los cambios que ocasiona la biodegradacién en diferentes compuestos de la fraccién
de hidrocarburos saturados.

4.5.1.1 n-Alcanos e isoprenoides aciclicos

La fraccién del crudo més susceptible a la biodegradacion son los n-alcanos, pues son
los primeros compuestos en ser atacados por las bacterias. Cuando la biodegradacion es
solo incipiente se observan n-alcanos, pero como se indico anteriormente, la presencia de
UCM (Unresolved Complex Mixture), que representa al conjunto de compuestos que no
pueden ser separados e identificados con un analisis por cromatografia de gases, indica
el comienzo del proceso de biodegradacién.
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Figura 65. Cromatogramas de la fraccion de hidrocarburos saturados (CG-FID) de crudos de los

campos Mara y Mara Oeste de la cuenca de Maracaibo. No biodegradados (a), con distinto grado

de biodegradacion para los n-alcanos, P y F (b-c). Ya todos los n-alcanos, P y F han sido alterados
y no se detectan por CG-FID (d) [177].

La Figura 65a corresponde a un crudo no alterado y la 65b representa un crudo en el
cual la biodegradacion ha transformado algunos n-alcanos, produciendo el levantamiento
de la linea base con la disminucién de la intensidad relativa de las sefiales correspondiente
a n-alcanos. A medida que la biodegradacion avanza, solo se observa los isoprenoides de
cadena abierta, pristano y fitano, como sefiales importantes (Figura 65¢) y finalmente,
y con mayor alteracion, todas las sefiales correspondientes a n-alcanos, los isoprenoides
pristano y fitano desaparecen (Figuras 65d).

Los n-alcanos son biodegradados antes que pristano y fitano porque en los ultimos se
dificulta el ataque de las bacterias, debido a que los &tomos de carbono mas ramificados
(carbonos terciarios y cuaternarios) en la estructura obstaculizan el ataque de las enzi-
mas oxidantes. Es por ello que los hidrocarburos ramificados resultan mas resistentes
que los lineales, aunque al extremar las condiciones con el avance del tiempo, estos
también se alteran [134]. Por otra parte, los isoprenoides aciclicos, pristano y fitano son
menos resistentes a la biodegradaciéon que los compuestos ciclicos. Los crudos, que solo
presentan alteracion de los n-alcanos y los isoprenoides aciclicos, se ubican en un nivel
3 de biodegradacion en la escala PM [170].

4.5.1.2 Terpanos

De los terpanos, los pentaciclicos son mas susceptibles a ser biodegradados que los
triciclicos. La alteracién de ambos grupos, conlleva la pérdida de un grupo metilo en su



160 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

estructura, generando los norterpanos. A continuacién se indica el uso de los terpanos
en la determinacién del nivel de biodegradacion de crudos, comenzando por los primeros
a ser alterados: los pentaciclicos.

4.5.1.2.1 Terpanos pentaciclicos

En este grupo, merecen especial atencién los 25-norhopanos, son una serie de compues-
tos entre C,, a C,,, [178] cuya estructura es equivalente a los hopanos regulares, excepto
por la ausencia de un grupo metilo (el C-25) en la posicion 10 de la union entre los anillos
Ay B [11] independientemente que hayan perdido otros metilos de su estructura. En la
figura a continuacion se representa la formacion del 25-norhopano mismo. Se consideran
productos de la biotransformacioén que ocurre a etapas de biodegradacién mas avanzada
de los hopanos regulares [167]. Su uso para indicar biodegradacién se atribuye a su facil
deteccion en crudos biodegradados. Estdn ausentes en el bitumen de la roca fuente y en
crudos no biodegradados.

CHs CH3

C30-17a(H),21B(H)-hopano Co9-25n0r-17a(H),21p(H)-hopano

Hopano y 25-norhopano u hopano desmetilado en la posicién 10.

La identificacion de estos compuestos se deduce por la disminucién de la intensidad
de la senial en el cromatograma de masas de m/z 191 (y por ende, de la concentracién de
los hopanos) que va en paralelo al incremento de la sefial de m/z 177, correspondiente los
25-norhopanos, Figura 66. Esta figura corresponde al fragmentograma de un crudo del
area de Junin, Faja Petrolifera del Orinoco, donde ocurrié biodegradacién de los hopanos
y se observan los 25-norhopanos [174].

En el cromatograma se manifiestan los siguientes compuestos: C,,-norhopano (T3A),
C,,-hopano (T4A), (de acuerdo a la nomenclatura de la Tabla 13). Para los hopanos des-
metilados se detectan: C, -trisnorhopano (solo en el m/z 177), y C,,-bisnorhopano (T2A),
C,,-norhopano (T3A) y los hopanos extendidos desmetilados de C,, a C,, (T5A a T9B) se
detectan a través del m/z 191 y 177.

En las figuras, anterior (66) y posterior (67) se superponen en dos cromatogramas
de masas: el del pico m/z 177 (en rojo) y el del pico m/z 191 (en negro). Nétese que en
el m/z 177 se observan 4 sefiales, en este caso, para cada uno, de D,;,, D,, y D,,; esto es
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Figura 66. Fragmentograma m/z 191 y 177, de un crudo del drea de Junin, Faja Petrolifera del
Orinoco, donde ocurrid biodegradacion de los hopanos y se observan los 25-norhopanos.
C,y-norhopano, C,;-hopano. Hopanos desmetilados: C,,-trisnorhopano, C,,-dinorhopano (T2A),
C29-norhopano (T3A). C,,-C,, (T5A a T9B). D, D, y D,, corresponden a hopanos desmetilados
de 30 a 32 atomos de carbono que no estan mencionados en la Tabla 13.
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Figura 67. Fragmentograma m/z 191 y 177 (terpanos) de un crudo no biodegradado
del campo Los Manueles, cuenca de Maracaibo, donde no se observan los 25-norhopanos [91].
Tiempo en minutos.
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consecuencia que en m/z 177 se detectan tanto los hopanos extendidos como sus homo-
logos desmetilados. Por otra parte, en ausencia de 25-norhopanos, el tiempo de retencién
de las sefiales de los hopanos en con m/z 191 y 177 son similares.

La Figura 67 corresponde a un crudo no degradado de la cuenca de Maracaibo, en la
cual hay ausencia de C,,-trisnorhopano, C,,-dinorhopano, C,,-norhopano, al igual que los
homohopanos desmetilados en el rango de D,;a D,, en el m/z 177.

Al comparar la estabilidad de los epimeros (20R y 20S) de los hopanos extendidos, en
los 17a(H)-homohopanos, los 22R son mas susceptibles a la biodegradacion que los 228,
lo que implica mayor alteracién del epimero bioldgico respecto al quimico, como se ha
observado tanto en crudos como en ensayos de laboratorio [11,179,180].

En cuanto al orden de biodegradacion, el C,,-hopano es mas resistente a la biodegrada-
cién que el C,-hopano y para los hopanos extendidos (C,, a C;;), el orden de alteracién
es: C,.> C,,> C,,> C,,> C,,. Se ha sugerido que la transformacién de los hopanos ocurre
a niveles 5-7 en la escala de PM para los de cadena corta, mientras que en etapas de bio-
degradacién mas avanzadas (PM > 7), la tendencia es contraria con modificacién de los
de cadena larga, comenzando por C,; [181].

La literatura dedicada al estudio de estos compuestos es una de las mas amplias dentro
del campo de la biodegradacién y su origen incluye varias hipétesis que atin se discuten.
Algunas de estas son:

1) Los 25-norhopanos al igual que los hopanos, son producidos por microorganis-
mos, y ambos se expulsan de la roca fuente durante la migracién. Sin embargo, los
25-norhopanos son menos abundantes, por lo que su presencia en crudos de alto
grado de biodegradacion se debe al ataque de las bacterias de los hopanos, con en-
riquecimiento relativo de los 25-norhopanos [151,152].

2) Los 25-norhopanos presentes en crudos biodegradados son producidos por los or-
ganismos responsables de la biodegradacion de los crudos, sin que su presencia se
relacione a los hopanos [11].

3) Los 25-norhopanos no se forman durante la diagénesis temprana, es decir, los mi-
croorganismos que contribuyen a la materia organica sedimentaria no producen
25-norhopanos o su precursor biolégico. Se originan por la desmetilaciéon microbial
de los hopanos en etapas de biodegradacion avanzadas [167,180—-184].

De estas hipdtesis, la de mayor aceptacion es la tercera, es decir, los norhopanos se
originan a partir de la desmetilacién de los hopanos a niveles de biodegradacién avan-
zados. Por ello, se toma la presencia de los 25-norhopanos, como indicador de etapas de
biodegradacion severa.

Notese que los 25-norhopanos también se han detectado en crudos aparentemen-
te no biodegradados o en crudos donde pueden estar presentes junto con compuestos
mds susceptibles a la biodegradacion, tales como n-alcanos, e isoprenoides aciclicos
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[75,101,167,185]. Ello sugiere que el crudo acumulado en el yacimiento se alter hasta
un nivel severo, seguido de la entrada de una segunda carga de crudo, que puede no estar
biodegradado, o haber sido sometido a una degradacién menos severa.

Por otra parte, las cargas de hidrocarburos en el yacimiento también pueden ser
transformadas, todas o solo una de ellas, dependiendo de las condiciones del yacimiento
(temperatura, nutrientes, entre otras). Los 25-norhopanos se observaron por primera vez
en las arenas impregnadas de crudos de Uitan Basin Utah, EE. UU. [11], y es numerosa
la literatura donde se indica su presencia en crudos biodegradados y no biodegradados,
y es en este ultimo caso que se interpreta en funcién de mezclas de crudos de diferentes
cargas al yacimiento y con distintos niveles de degradacién.

Se ha identificado también la posible biodegradacion de los 25-norhopanos en crudos
pesados entre 9 a 11 °API [172], con una secuencia de biodegradacién similar a la obser-
vada en los hopanos. Su degradacion a un nivel extremo 3 (+ 3), ha sido propuesta en la
escala de Huang y Li (2016) [173] en arenas petroliferas de la Cuenca de Liaohe, China.
También se la ha reportado en un crudo residual en un conducto de paleomigracion del
Paledgeno en el Alto de Utsira (mar del Norte de Noruega) [186].

Los 25-norhopanos han sido detectados en crudos de distintos yacimientos en las
cuencas petroliferas venezolanas [52,100,101,174,180, 183, 185,186, 187]. Sin embargo, no
se han encontrado en el material depositado durante 10 afos en fosas de desecho [188],
tampoco han sido detectados en suelos sometidos a biorremediacién durante periodos de
90 dias [189-191]. Sobre la base de lo anterior, se ha sugerido, para estos tipos de ambien-
tes, que: 1) la degradacién de hopanos genera productos diferentes a los 25-norhopanos
0 2) en estas condiciones, tanto los 25-norhopanos como los hopanos se sometieron a
biodegradacioén.-

Por otra parte, 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) y 17a(H)-22,29,30-trisnorho-
pano (Tm), son mas resistentes a la biodegradacion que los hopanos regulares y, a su vez,
entre ellos, Ts es mas resistente que Tm [173]. Los compuestos Ts y Tm desmetilados (Ts-
C,,NH y Tm-C,NH) se detectan en el m/z 177 (Figura 68) [183]. También se ha sugerido
que Ts y Tm son biodegradados a la misma velocidad (Ts - Ts-C,;HN y Tm >Tm-C,\NH
y, asi la relacién Ts / (Ts+Tm), se mantiene y, por consiguiente, puede ser utilizada para
indicar madurez, aun en crudos biodegradados [11].

4.5.1.2.2 Terpanos triciclicos

Los terpanos triciclicos son mas resistentes a la biodegradacion en comparacion con
los pentaciclicos, y solo se alteran a niveles severos [192]. En la formacién de los tricicli-
cos ocurre la desmetilacién por remocién del grupo metilo en la posicién C-10 (seccion
2.5.1), con esta desmetilacion que da lugar a los 17-norterpanos triciclicos, se detectan
en el m/z 177 (Figura 69).

Para los terpanos triciclicos en el rango de C,-C,,, la sefial doble a m/z 191 corresponde
alos dos epimeros en C22. Los 228 eluyen antes que los 22R y de acuerdo con este orden
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Figura 68. Deteccién de Ts C,,NH y Tm C,,NH (NH indica norhopano) en el m/z 171,
contrapartes desmetiladas de 18a-22,29,30-trisnorneohopano (Ts), 17a-22,29,30-trisnorhopano
(Tm) [183]. Las senales de doblete corresponden a los desmetilados de D,; a D,, de los
epimeros S y R, tal como se observan en sus contrapartes no desmetilados, los hopanos

extendidos. Tiempo en minutos.
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Figura 69. Fragmentograma m/z 177, de un crudo de campo Lagunillas de la cuenca de
Maracibo, donde ocurrié la degradacion de los terpanos triciclicos y pentaciclicos. Se observan las
series de 17-norterpanos terpanos triciclicos (D,, a D,y) y los 25-norhopanos: C,,-trisnorhopano
(TNH), C,,-bisnorhopano (BNH), C,,-norhopano y los hopanos extendidos desmetilados D,, D,,

y D, [75]. Tiempo en minutos.
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de elucion se denominan como EE (early eluting: elucién temprana) y LE (late eluting,
elucién tardia), (Tabla 13), respectivamente [74,193]. El estudio de la estructura de estos
compuestos indica que el epimero 22R tiene una mayor superficie expuesta que el 228,
lo que hace que sea biodegradado mas facilmente, es decir, se asume que el epimero con
mayor area superficial expuesta es el mds susceptible a la biodegradacién. Como conse-
cuencia, la sefial en el m/z 191, es menor para el esterioisémero LE en los triciclicos C,,
C,,, C,, v C,,, debido a la disminucién de sus concentraciones al ser biodegradados. Esta
relacion de areas de los estereoisomeros se invierte cuando ambos epimeros se detectan
en el m/z 177. En los 17-norterpanos, se observa mayor intensidad para la sefial del LE
respecto a EE [74].

La biodegradacién de los terpanos triciclicos, se observé en crudos pesados de los
campos costaneros del distrito Bolivar (edo. Zulia), de la cuenca de Maracaibo, especifi-
camente en el campo Lagunillas [193,194] y en crudos extrapesados del campo Quiriquire
(edo. Monagas) en la cuenca Oriental de Venezuela [185].

Se sefala que la desmetilacion de los terpanos triciclicos solo ocurre luego que los es-
teranos y los terpanos pentaciclicos han sido alterados, por lo que se deduce que de estos
tres grupos de compuestos, los terpanos triciclicos son los mas resistentes a la biodegra-
dacidn, que solo tiene lugar cuando los esteranos y hopanos se alteran y se ha alcanzado
el nivel 6 en la escala PM [170].

Un ejemplo de la respuesta a la biodegradacion se registra para la cuenca de Bohai Bay
(China), en la cual los terpanos triciclicos en el rango de C,-C,, han sido afectados por
igual a los esteranos regulares (C,,-C,,) vy los hopanos (C,,-C,; C,,-C,,). Sin embargo,
en estos crudos no hay alteracién de los pregnanos (C,,-C,,) y de los diasteranos. Para
crudos de esta cuenca también se ha reportado que la susceptibilidad a la biodegradacién
de los terpanos triciclicos varia de acuerdo al nimero de atomos de carbono, siendo C,,
es mas resistente que C,,;, C,,y C,;, ademas que C,, es biodegradado antes que C,,y C,,,
es decir, en los terpanos triciclicos, la facilidad decrece con el incremento de su masa
molecular [195]. Contrariamente, en crudos del campo Quiriquire de la cuenca Oriental
de Venezuela, no se observé una biodegradacion preferencial de terpanos triciclicos de
baja, respecto a los de alta masa molecular, lo que se refleja es que las relaciones C,,-C, /
C,-Cy v Cy-C,¢/ C,, T, incrementan, lo que sugiere una mayor susceptibilidad de bio-
degradacidn para los triciclicos de alta masa molecular (C,; a C,;) [185].

4.5.1.3 Esteranos alifaticos

La alteracién microbial de los esteranos presenta una correspondencia en el siguiente
orden:a C,, > C,, > C,, > C,;> C,; > C,, > diasteranos, es decir, los esteranos regulares
de C,, a C,, son menos resistentes a la biodegradacién en comparaciéon alos C,, y C,,
y los diasteranos. Entre los tltimos, a niveles de biodegradacion severa, se mantiene
el orden de estabilidad ante el ataque microbial de los esteranos normales. Asi, el C,,
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diasterano, es mas resistente a la biodegradacion que C,, diasterano. Por otra parte,
los epimeros de configuracién bioldgica (20R) son biodegradados antes que los de
configuracién quimica (20S).

Asi, para los epimeros en C-20 (R 0 S) de C,,, C,, y C,,, (Tabla 14), manteniendo
la susceptibilidad de los homoélogos indicada en el parrafo anterior en cada uno, se
tiene el siguiente orden: 5a(H),14a(H),17a(H),20R >> 5a(H),14p(H),17p(H),20R =
5a(H),14p(H),17B(H),20S = 5a(H),14a(H),17a(H),20S [17]. La alteracién de estos com-
puestos puede observarse en los cromatogramas de masas, m/z 217 y 218.

En la Figura 70 se representa la distribucion de esteranos en un crudo biodegradado,
y como resultado se observa la sefial de pregnanos de mayor intensidad, puesto que son
mas resistentes a la biodegradacion, en comparacion con los esteranos regulares de C,,
a C,, [195]. Sin embargo, en el fragmentograma no se puede diferenciar los cuatro epi-
meros en C-20 correspondientes a cada uno de estos esteranos. También se observa el
incremento relativo en la sefial correspondiente a los diasteranos. Sin embargo, a niveles
de biodegradacion severa, los diasteranos también pueden ser alterados, disminuyendo
la intensidad de su sefal en el m/z 259 (Figura 71).

En crudos severamente alterados no se detectan hopanos y esteranos, pero si preg-
nanos, diasteranos, y 25-norhopanos. Noétese que el tipo de compuestos que pueden
detectarse depende de las modificaciones inducidas por los microorganismos presentes

y las condiciones del yacimiento [185].

4.5.2 Hidrocarburos aromaticos

Se incluye en esta seccién tanto los biomarcadores aromaticos o esteranos aromaticos,

como los marcadores aromaticos.

La susceptibilidad de los hidrocarburos aromaticos a la biodegradaciéon decrece con el
incremento del nimero de anillos aromaticos (monoaromaticos > diaromaticos > tria-
romaticos) y con el incremento en el numero de grupos alquilicos sustituyentes (C, >
C, > C, > C,), ademas la velocidad de alteracion depende de la posicion de los grupos
alquilicos sustituyentes. Tal velocidad es mucho mas lenta en los compuestos aromaticos

polisustituidos con grupos alquilicos adyacentes [122].

4.5.2.1 Esteranos aromaticos

Los esteranos aromaticos son resistentes a la biodegradacién, que ocurre a nivel 10
de la escala PM 10. Son los componentes mas recalcitrantes dentro de la fraccién de
hidrocarburos aromaticos y dentro de ellos, la susceptibilidad decrece, es decir, los mo-
noaromaticos son menos resistentes que los triaromaticos. Los esteranos arométicos de
baja masa molecular (C,, y C,,) se alteran antes que los de alta masa molecular (C,,, C,,
y C,¢). Sin embargo, debido a que para los triaromaticos livianos C,, y C,, pueden tam-

bién ser removidos del crudo por lavado por aguas, no se puede discernir cudl de estos
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Figura 70. Fragmentograma m/z 217 de un crudo del campo Quiriquire de la cuenca Oriental de
Venezuela, donde ocurrid la biodegradacion de los esteranos [185].
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Figura 71. Fragmentograma m/z 259 de un crudo del campo Quiriquire de la cuenca Oriental de
Venezuela, donde ocurri6 la biodegradacion de los diasteranos [185].

dos procesos, la biodegradacion o el lavado, es el responsable de la disminucién en su
concentracion en crudos biodegradados [122]. Por lo tanto, el orden de susceptibilidad
a la biodegradacion sugerido para estos compuestos es: monoaromaticos de C,,-C,, 20R
~ triaromaticos C,,-C,; 20R < monoaromaticos C,,, C,, [170].



168 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Los cambios citados para estos compuestos, tanto en sistemas naturales como en ensayos
de laboratorio, son la pérdida de los esteranos monoaromaticos y esteranos triaromaticos
de baja masa molecular, por ser mas susceptible a ser biodegradados o a ser lavados, en
comparacion a los de mayor masa molecular [122,186,196,197]. También, los sustituyentes
metilicos de C,, y C,, en los esteranos triaromaticos se pierden por biodegradacion severa
y, dentro de los monoaromaticos y triaromaticos los de configuracion bioldgica 20R, son
los primeros en ser alterados [122].

La Figura 72 representa un ejemplo de alteracidn de esteranos triarométicos en un

crudo del campo Quiriquire (cuenca Oriental de Venezuela), donde se observa la ausencia
de senales para los de baja masa molecular por haber sufrido alteracion [185].
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Figura 72. Fragmentograma m/z 231 de un crudo del campo Quiriquire de la cuenca Oriental de
Venezuela, donde ocurri6 la biodegradacion (o lavado por aguas) de los para esteranos triarométi-
cos de baja masa molecular [185]. Tiempo en minutos.

4.5.3 Marcadores aromaticos

En general, durante la biodegradacion (y el lavado por aguas), en compuestos como
benceno, tolueno y xilenos decrece la susceptibilidad en el orden: menor masa a mayor
masa, lo mismo ocurre para la serie naftaleno y alquilnaftalenos, fenantreno y alquilfe-
nantrenos y benzotiofeno y alquildibenzitiofenos [134,149,150,196,197].

El naftaleno y sus derivados metilados (DMeN y TMeN), son biodegradados antes que
fenantreno y sus homdlogos (metilfenantrenos) [156,171], y el efecto del lavado por agua
es mayor y se lixivian antes que el fenantreno [40].

Por su parte, el dibenzotiofeno y sus homdlogos y el criseno, son mas resistentes a la
biodegradacion [169]. La diferencia en susceptibilidad se atribuye al nimero de anillos
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y de sustituyentes y se han utilizado relaciones empiricas como DMeN / (Fen+MeFen)
[dimetilnaftaleno / (fenantreno+metil-fenantreno)], para medir el nivel de biodegradacién

en la fraccién aromatica de distintos grupos de crudos [186].

En el fenantreno y sus homologos metilados la susceptibilidad a la biodegradacién,
decrece con el incremento en el niimero de sustituyentes alquilicos, por lo tanto, sigue la
secuencia fenantreno > metilfenantreno > dimetilfenantreno. En los crudos sometidos a
lavado por aguas, el fenantreno puede ser lixiviado, pero, para los metilfenatrenos al ser
menos solubles, su concentracién disminuye en proporcion menor a la del fenantreno.
Cuando ocurre lavado por aguas y pérdida de fenantreno y metilfenantrenos el valor
calculado para el indice metilfenantreno (MeFenI-1a) (seccion 3.2.2) puede ser elevado,
lo que llevaria a valores errados al calcular este indice y la reflectancia de vitrinita (Rc)
[122,153].

De acuerdo a la escala de biodegradacion de Wenger et al. [156,157], la alteracién de los
hidrocarburos arométicos, especificamente los correspondientes a los esteranos mono y
triaromaticos y los marcadores aromaticos, metil-, dimetil-, trimetil- y tetrametilnaftale-
nos, metil-, dimetilfenantreno y otros hidrocarburos aromaticos, deberia ocurrir con un
nivel de biodegradacion superior a 4 (en la escala de 1 a 10), lo cual puede ser calificado
como una biodegradacion extrema. Sin embargo, debe destacarse el hecho que muchos
de los compuestos aromaticos, utilizados como indicadores, ya sea para la caracteriza-
ci6én de la madurez, de la litologia o del ambiente de sedimentacién para rocas fuente,
presenten un alto nivel de resistencia a la biodegradacion, respecto a los biomarcadores de
la fraccién de hidrocarburos saturados, lo que representa una gran ventaja, ya que estos
compuestos aromaticos pueden ser utilizados en situaciones en las que todos los restan-
tes biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados, han sido transformados.

Enlos crudos de la cuenca de Bohai Bay (China) la susceptibilidad a la biodegradacion
basada en cambios en las concentraciones de distintas clases de hidrocarburos arométicos
policlicos, sugiere el siguiente orden: bifenilos > naftalenos > dibenzofuranos > fenantrenos
~ fluorenos > dibenzotiofenos > crisenos > pirenos > esteroides triaromaticos C,, ,, [198].

A través de fragmentogramas algunos ejemplos de crudos biodegradados con énfasis
en los compuestos aromaticos, como los alquilnaftalenos y los alquilbifenilos, se observa
que la sefial del 4-etilbifenilo aumenta con respecto a los 2- y 3-etilbifenilos en el nivel
3-4 de biodegradacién [199, 200].

En bitumen biodegradado de Alberta, Canad4, se ha detectado la presencia de C,,
y C,, 25-norbenzohopanos, paralelo a una disminucion en el contenido de C,, y C,,
benzohopanos, por lo que se ha sugerido que los 25-norbenzohopanos se originan de la
desmetilacion de los benzohopanos [196].

El fragmentograma de los crudos biodegradados del campo Quiriquire (cuenca
Oriental de Venezuela), los iones totales (Total Ions Chromatography TIC, por sus siglas
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Figura 73. Fragmentograma de iones totales de un crudo del campo Quiriquire de la cuenca
Oriental de Venezuela, donde ocurrié la biodegradacion de los marcadores aromaticos [185].

en inglés) para los hidrocarburos aromaticos (Figura 73) correspondientes a dibenzotio-
feno (DBT), fenantreno (Fen), metilfenantrenos (MeFen), metildibenzotiofenos (MeDBT')
y esteranos triaromaticos (TAS), no se observa las sefiales individualizadas para cada
marcador aromatico, inicamente se detectan aquellas para los esteranos triaromaticos de
alta masa molecular, gracias a su mayor resistencia a la biodegradacién [185].

4.6 Biodegradacion y variabilidad en los crudos

Como consecuencia de la alteracion (biodegradacién o lavado por aguas) hay cambios
significativos en la composicion del crudo que se ven reflejados en los patrones de distri-
bucién de los hidrocarburos saturados y aromaticos que se obtienen a través del analisis
por cromatografia de gases o cromatografia de gases acoplado a masas y que se utilizan
para determinar fuente, ambiente de sedimentacién y madurez en crudos no alterados
(Figura 74). Ello complica la identificacién del origen de los crudos, por lo que al borrar
la huella dactilar del crudo, impiden entender las caracteristicas de la roca generadora y
las respectivas correlaciones crudo-crudo o crudo-roca fuente.

La pérdida de los patrones de distribucién de muchos biomarcadores es mayor a me-
dida que el nivel de biodegradacién aumenta. Adicionalmente, el andlisis se hace mas
complejo como consecuencia de la mezcla de crudos de distintos eventos de llenado de los



Capitulo 4. Biomarcadores. Aplicacién en biodegradacion 171

Plantas terrestres

Mixto Marino

ESteranes (terrigeno - marino) (zoo y fitoplancton)

Ca9

Cos Mixto
Terrigeno
Marino

Triciclicos
Co3  Pentaciclicos

Ca7

Cso
C
| 2 |

Figura 74. Patrones de distribucion de terpanos y esteranos para bitimenes y crudos derivados de
materia organica de fuente terrigena y de fuente marina [modificado de 210].

Pentaciclicos Esteranos
Cso

Triciclicos
Cas

Geoquimca del petréleo Estudio de crudos en el yacimiento

CLIenado de los yacimientos durante millones de aﬁoD

La biodegradacién produce cambios
distintivos en su composicion quimica.

Las huellas digitales dan informacion
importante sobre la roca fuente que por
maduracién generaron el petréleo y de
los procesos que pudieron alterar su
calidad.

Estos cambios reflejan la naturaleza del
alcance de la alteracion a la que fue
sometido.

Figura 75. Esquema de la relacion entre el llenado de yacimientos y la biodegradacién.



172 Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

yacimientos y la posibilidad de biodegradacion de estas distintas cargas de crudo (Figura
75). En general, la presencia simultanea de compuestos con distintas susceptibilidades a
la biodegradacion, por ejemplo 25-norhopanos, junto con n-alcanos e isoprenoides acicli-
cos (pristano y fitano), sugiere que los yacimientos han experimentado multiples cargas
de crudos que se sometieron a distintos niveles de biodegradacién [101,181,201-204].
Muchas acumulaciones de petrdleo a nivel mundial, son el resultado de distintas cargas
a los yacimientos y todo ello, influye en la calidad del crudo, lo que es importante para
el disefio de la estrategia de produccion.

Cuando hay crudos biodegradados y frescos (inalterados), las tendencias en com-
posicién observadas pueden quedar fuera de la secuencia de biodegradacién y como
consecuencia de las multiples cargas a un yacimiento, la asignacion de un nivel de biode-
gradacion, basado solamente en alguna de las escalas propuestas es inapropiado, porque
no se conoce con exactitud, como estas cargas fueron individualmente degradadas. En
estos casos es necesario un estudio detallado de los compuestos detectados para delinear
la biodegradacién y la mezcla de crudos en el yacimiento.

La altima carga de crudo al yacimiento y los subsiguientes procesos de biodegradacion
son los que podrian definir el tipo de crudo: la composicion de fracciones livianas (hidro-
carburos saturados y aromaticos), el contenido de azufre y, por lo tanto, de su viscosidad
[187,205-209], lo que puede determinar los métodos de recuperaciéon mejorada. Como
consecuencia de las mezclas, se puede observar un amplio rango de gravedades API, pero
ain mas amplio es su rango de viscosidad, debido a la variabilidad en los contenidos de
hidrocarburos (saturados y aromaticos) y de las fracciones pesadas (resinas y asfaltenos)
y, adicionalmente, debido a los diferentes tiempos, velocidades de los eventos o distintas
rocas fuente dan como resultado un amplio margen en la distribucién de la madurez de
los crudos.

Independientemente de los drdenes de susceptibilidad a la biodegradacién que se han
establecido para los distintos componentes del petréleo, que han permitido establecer las
escalas descritas en la literatura, pueden observarse distintos patrones en cuanto a la alte-
racion de los compuestos: a) alteracion de los hopanos con presencia de 25-norhopanos,
sin alteracion de los esteranos; b) alteracion de los esteranos, sin alteracion de hopanos,
con ausencia de 25-norhopanos y c) alteracion de los hopanos con presencia de 25-nor-
hopanos, junto con la alteracidn de los esteranos. Estos distintos patrones pudieran estar
relacionados con las comunidades de microorganismos que actuan durante este proceso
y su eficiencia en la alteracion de estos compuestos, y es asi consecuencia de las multiples
cargas de crudo a los yacimientos y de las reacciones por las cuales los microorganismos
cambian el crudo en el yacimiento, lo que se ilustra en la Figura 75.



173

Referencias

(1]

(2]

]
(10]

(11]

(12]

(13]
(14]

(15]

Treibs, A. Chlorophyll und Haminderivate in bituminosen Gesteinen, Erd61. En Erwa-
chsen und Asphalt. Analytical Chemistry 510, 42-62 (1934).

Brocks, J.J.y Pearson, A. Building the Biomarker Tree of Life. Reviews in Mineralogy &
Geochemistry 59, 233-258 (2005).

Summons, R.E, The exceptional preservation of interesting and informative biomolecu-
les. The Paleontological Society Papers 20, 217-236 (2014).

Gaimes, S.M., Eglinton, G.y Rullkétter. J. Echoes of Life: What fossils molecules reveal
about earth history. Oxford University Press, New York, 355 pp. (2006).

Connan, J. y Deschesne, O. Le environ a Suse: Collection du Musée du Louvre. (Musée du
Louvre. Département des Antiquités Orientales, Paris. Réunion des Musées, 1996) 444 pp.

Philp, R.P. y Lewis, A. Organic Geochemistry of biomarkers. Annual Review of Earthy
Planetary Sciences 15, 363-395 (1987).

Kvenvolden, A.K. Organic geochemistry-A retrospective of its first 70 years. Organic Geo-
chemistry 37, 1-11 (2006).

Eglinton, G., Scott, P.M., Belsky, T., Burlingame, A.L. y Calvin, M. Hydrocarbons of a bio-
logical origin from a one-billion-year-old sediment. Science 145, 263-264 (1964).

Eglinton, G. y Calvin, M. Chemical fossils. Scientific American 216, 32-43 (1967).

Peters, K.E. Biomarkers in Sediments and Petroleum. En: Sorkhabi, R. (eds.) Encyclopedia
of Petroleum Geoscience. (Encyclopedia of Earth Sciences Series. Springer International
Publishing, 2017) pp. 1-10.

Peters, K.E., Walters, C.C y Moldowan, ].M. The Biomarker Guide. Biomarkers and isoto-
pes in the environment human history. Cambridge University Press, Cambridge, 471 pp.
(2005).

Mackenzie, A.S. Application of biological markers in petroleum geochemistry. En: Brooks,
J.y Welte, D.H (eds.) Advances in Petroleum Geochemistry (Academic Press, London, Vol
1,1984) pp. 115-214.

Philp, R.P. y Oung, J. Biomarkers. Analytical Chemistry 60, 887A-896A (1988).

Van Krevelen, D.W. Organic Geochemistry-old and new. Organic Geochemistry 6, 1-10
(1984).

Brocks, J.J. y Summons, R.E. Sedimentary hydrocarbons, biomarkers for early life. Treatise
on Geochemistry, vol 8: Biogeochemistry, H.D. Holland y K.K. Turekian (eds.). Elsevier
pp. 63-115 (2003).



174

(16]

(19]

(20]

[27]

(28]

(29]

(30]

(31]

(32]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Tyson, R. y Pearson, T. Modern and ancient continental shelf anoxia: An overview. Geolo-
gical Society, London, Special Publications 58, 1-24 (1991).

Speers, G.C. y Whitehead, E.V. Crude Petroleum. En: Eglinton, G. y Murphy, M.T.J. (eds.),
Organic Geochemistry. Methods and Results (New York-Berlin-Heidelberg, Springer-Ver-
lag 1969) pp. 638-675.

Horsfield, B. y Rullkétter, J. Diagenesis, catagenesis and metagenesis. En: Magoon L. y
Dow, W.G. (eds.) The Petroleum System from Source to Trap (AAPG Memoir Vol 60, 1994)
pp. 189-199.

Tissot, B.P. y Welte, D.H. Petroleum Formationy Occurrence. Springer-Verlag, New York.
Second Edition, 699 pp. (1984).

Taylor, J., Young, C., Parkes, R. J., Eglinton, T. y Douglas, G. Structural relationships in
protokerogen and other geopolimers from oxic and anoxic sediments. Organic Geoche-
mistry 6, 279-286 (1984).

Vandenbroucke, M. y Largeau, C. Kerogen origin, evolution and structure. Organic Geo-
chemistry 38, 719-834 (2007).

Durand, B. (ed.) Sedimentary Organic Matter and Kerogen. Definition and Quantitative
Importance of Kerogen. Kerogen Insoluble Organic Matter from Sedimentary Rocks (Edi-
tion Technip, Paris, 1980) 519 pp.

Harwood, R. J. Oil gas generation by laboratory pyrolysis of kerogen. American Associa-
tion of Petroleum Geologists Bulletin 61, 2082-2102 (1977).

Sinninghe Damsté, ].S., de las Heras, F.X.C., van Bergen, P.F. y de Leeuw, ].W. Characteri-
zation of tertiary Catalan lacustrine oil shale: Discovery of extremely organic sulphur rich
type I kerogens. Geochimica et Cosmochimica Acta 57, 389-415 (1993).

Marcano, D. y Cortés, L. Fundamentos de Quimica Orgdnica. 2.* edicion. Ediciones de la
Biblioteca Central, UCV, Caracas, 2014.

Hedges, ].I. y Oades, ]. M. Campative organic geochemitries of soils and marine sediments.
Organic Geochemistry 27, 319-361 (1997).

Kolattukudy, P.E. Introduction to natural waxes En: Kolattukudy, P.E (ed.) Chemistry and
Biochemistry of Natural Waxes. (Elsevier Scientific Publ. Co. Amsterdam1976), pp. 1-48.

Meyers, P. y Ishiwatari, R. Lacustrine organic geochemistry an overview of indicators of
organic matter sources and diagenesis in lake sediments. Organic Geochemistry 20, 867
900 (1993).

Marcano, D. y Hasegawa, M. Fitoquimica Orgdnica. (Ediciones CDCH, Universidad Cen-
tral de Venezuela. 2.2 edicién 2002) 588 pp.

Simoneit, B.R., Grimalt, ].O., Wang, T.G., Cox, R.E., Hatcher, P.G. y Nissenbaum, A. Cyclic
terpenoids of contemporary resinous plant detritus and of fossil woods, ambers and coals.
Organic Geochemistry. 10, 877-889 (1985).

Killops, Siy Killops V. Introduction to Organic Geochemistry (Blackwell Publishing. USA,
2005) 393 pp.

Rullkétter, J., Peakman, T.M. y Ten Haven, H. Early diagenesis of terrigenous triterpe-
noids and its implications for petroleum geochemistry. Organic Geochemistry 21, 215-233
(1994).



Referencias 175

(33]

(34]

(35]

(36]

(37]

(38]

(39]

(40]

(41]

(42]

(43]

(44]

(45]

(46]

(47]

(48]

Moldowan, .M., Huizinga, B.J., Dahl, J.E., Fago, EJ., Taylor, D.W. y Hickey, L.]. The molecular
fossil record of oleanane and its relationship to angiosperms. Science 265, 768-771 (1994).

Cooke, M., Talbot, H.M. y Farrimond, P. Bacterial populations recorded in bacteriohopa-
nepolyol distributions in soils from Northern England. Organic Geocehmistry 39, 1347-
1358 (2008).

Kuhn, T.K., Krull, E.S., Bowater, A., Grice, K. y Gleixner, G. The occurrence of short chain
n-alkanes with even over odd predominance in higher plants and soils. Organic Geoche-
mistry 41, 88-95 (2010).

Mansoori, G. Ali. Diamondoid molecules, Advances in Chemical Physics 136, 207-58
(2008).

Hunt, J.M. Petroleum Geochemistry and Geology (W.H. Freeman. New York, 2™ edition,
1996) 743 pp.

Philp, R.P. Biological markers in fossil fuel production. Mass Spectrometry Reviews 4, 1-54
(1985).

Philp, R.P. Geochemical analysis, Gas Chromatography GC-MS. Encyclopedia of Separa-
tion Science. Wilson, 1.D., Adlard, E.R., Cooke, M and Poole C.F (eds.) (Academic Press.
San Diego, EE. UU., 2000) pp. 2948-2959

[40] Radke, M. Organic geochemistry of aromatic hydrocarbons. Advances in Petroleum
Geochemistry 2, 141-207 (1987).

[41] Wingert, W. GC-MS analysis of diamondoid hydrocarbons in Smackover petroleums.
Fuel 71, 37-43 (1992).

Baskin, D.K. y McCaffrey, M.A. Reservoir Geochemistry, The Changing Landscape from
the 1950’s to the Present. Adapted from oral presentation in 2019 AAPG Hedberg Confe-
rence, “The Evolution of Petroleum Systems Analysis”, Houston, Texas, March 4-6 (2019).

Hughes, W.B. Use of thiophenic organosulphur compounds in characterizing crude oils
derived from carbonate versus siliciclastic sources. En: Palacas, J.G. (ed.). Petroleum Geo-
chemistry and Source Rock Potential of Carbonate Rocks (American Association of Petro-
leum Geologists, Tulsa, Oklahoma, Studies in Geology Vol. 18, 1984) pp.181-196.

Moldowan, J.M., Seifer, W. y Gallegos, E.J. Relationship between petroleum composition
and depositional environment of petroleum source rocks. The American Association of
Petroleum Bulletin 69, 1255-1268 (1985).

Hughes, W.B., Holba, A.G. y Dzou, L.I.P. The ratios of dibenzothiophene to phenanthrene
and pristane to phytane as indicators of depositional environment and lithology of petro-
leum source rocks. Geochimica et Cosmochimica Acta 59, 3581-3598 (1995).

Connan, J., Bouroullec, J., Dessort, D. y Albrecht, P. The microbial input in carbonate-an-
hydrite facies of Sabkha palacoenvironment from Guatemala, A molecular approach. J.
Organic Geochemistry 10, 29-50 (1986).

Philp, R.P. y Gilbert, T.D. Biomarker distribution in Australian oils predominantly deri-
ved from terrigenous source material. Organic Geochemistry 10, 73-84 (1985).

Farrimond, P., Bevan, J.C. y Bishop, A.N. Biomarker maturity parameters, the role of ge-
neration and thermal degradation. Organic Geochemistry 29, 1181-1197 (1998).



176

(49]

(50]

(51]

(52]

(53]

(54]

(55]

(56]

(57]

(58]

(59]

(60]

(61]

(62]

(63]

(64]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Radke, M., Welte, D.H. y Willsch, H. Maturity parameters based on aromatic hydrocar-
bons, Influence of the organic matter type. Organic Geochemistry 10, 51-63 (1986).

Cassani, F., Gallango, O., Talukdar, S., Vallejos, C. y Ehrmann, U. Methylphenanthrene
maturity index of marine source rock extracts and crude oils from the Maracaibo Basin.
Organic Geochemistry 13, 73-80 (1988).

Aristeguieta, L. Jardin Bosque del Paleozoico (Fundacion Instituto Botanico de Venezuela
Dr. Tobias Lasser, 2006) 20 pp.

Lépez, L., Lo Moénaco, S. y Richardsons M. Use of molecular parameters and trace ele-
ments in oil-oil correlation studies, Barinas sub-basin, Venezuela. Organic Geochemistry
29, 613-629 (1998).

Bourbonniere, R.A. y Meyers, P.A. Sedimentary geolipid records of historical changes in
the watersheads and productivities of Lakes Ontario and Erie. Limnology Oceanography
41, 352-359 (1996).

Bray, E.E y Evans, E.D. Distribution of n-paraffins as a clue to recognition of source beds.
Geochimica et Cosmochimica Acta 22, 2-15 (1961).

Philippi, G.T. On the depth, time and mechanism of petroleum generation. Geochimica et
Cosmochimica Acta 29, 1021-1049 (1965).

Scalan, E.S. y Smith J.E. An improved measure of the odd-even predominance in the nor-
mal alkanes of sediment extracts and petroleum. Geochimica et Cosmochimica Acta 34,
611-620 (1970).

Lépez, L. Evidencias de migracion primaria del bitumen, Formacién Querecual, Venezue-
la. Interciencia 22, 228-237 (1997).

Didyk, B.M. Simoneit, B.R.T. Brassell, S.C. y Eglinton, G. Organic Geochemistry indicator
of paleo environmental conditions of sedimentation. Nature 272, 216-222 (1978).

Connan, J. y Cassau, A. Properties of gas petroleum liquids derived from terrestrial kero-
gen at various maturation levels. Geochimica et Cosmochimica Acta 44, 1-23 (1980).

Li, M., Larter, S.R., Taylor, P., Martin, L.D., Jones, D.M., Bowlew, B. y Bjorgy, M. Biomar-
kers or not biomarkers? A new hypothesis for the origin of pristane involving derivation
from methyitrimethyltridecylchromans (MTTCs) formed during diagenesis from chloro-
phyll and alkylphenois. Organic Geochemistry 23, 159-167 (1995).

Barwise, A.L.G. y Park, P.].D. Petroporphyrin fingerprinting as a geochemical marker. En:
M. Bjoroy, P. Albrecht, C. Cornford et al. (eds.) Advances in Organic Geochemistry 1981
(Wiley, Chichester, 1983). pp. 668-674.

Barwise, A.].G., Evershed, R.P., Wolff, G.A., Eglinton, G. y Maxwell, ].R. High-performan-
ce liquid chromatographic analysis of free-base porphyrins. Journal of Chromatography A
368, 1-9 (1986).

Ten Haven, H.L., Leeuw, J.W., Rullkétter, J. y Sinninghe Damsté, S. Restricted utility of
the pristane/phytane ratio as a paleoenvironmental indicator. Nature 330, 641-643 (1987).

Lewan, M.D. y Maynard, J.B. Factors controlling enrichment of vanadium and nickel in
the bitumen of organic sedimentary rocks. Geochimica et Cosmochimica Acta 46, 2547-
2560 (1982).



Referencias 177

(65]

(66]

(67]

(68]

(69]

(70]

(71]

(72]

(73]

(74]

(75]

(76]

(77]

(78]

(79]

Lewan, M.D. Factors controlling the proportionality of vanadium to nickel in crude oils.
Geochimica et Cosmochimica Acta 48, 2231-2238 (1984).

Lépez, L., Lo Moénaco, S., Galarraga, F,, Lira, A. y Cruz, C. V/Ni ratio in maltene frac-
tions of crude oils from West Venezuela Basin, Correlation studies. Chemical Geology 119,
255-262 (1995).

Peters, K., Frase, H., Amis, W., Rustanto, B. y Hermento, E. Geochemistry of crude oils
from Eastern Indonesia. American Association of Petroleum Geologists Bulletin 83, 1927-
1942 (1999).

Quero, V., Lépez, L., Lo Moénaco, S., Castillo, M., Escobar, G. y Escobar, M. Evaluacién
de la Formacién La Luna como roca madre de petréleo en secciones del estado Téachira,
Venezuela. Revista Técnica de Ingenieria (Facultad de Ingenieria LUZ) 30, 1-10 (2007).

Azuaje, E., Bastianoni, A., Lopez, L., Lo Mdnaco, S., Escobar, G., Kalkreuth, W., Peralba,
M.C.R.y Franco, N. Caracterizacién geoquimica de rocas en una secuencia Cretacica dela
cuenca del lago de Maracaibo. Revista de la Facultad de Ingenieria UCV 25, 13-27 (2010).

Quintero, K., Lo Moénaco, G., Lopez, L., Lo Ménaco, S., Escobar, G., Peralba, M.C.R.,
Franco, N. y Kalkreuth, W. Potential petroleum source rocks in a tertiary sequence of the
Eastern Venezuelan Basin. Journal of South American Earth Science 37, 256-265 (2012).

Leytaheuser, D. y Schwarzkopf T. The pristane/n-heptadecane ratio as an indicator for
recognition of hydrocarbon migration effects. Organic Geochemistry 10, 191-197 (1986).

Xu, H., George, S.C., Hou, D. 219. The occurrence of isorenieratane and 24-n-propylcho-
lestanes in Paleogene lacustrine source rocks from the Dongying Depression, Bohai Bay
Basin: Implications for bacterial sulfate reduction, photic zone euxinia and seawater in-
cursions. Organic Geochemistry 127, 59-80 (2019).

Azevedo, D., Aquino, N., Somoneit, F. y Pinto, A. Novel series of tryciclic aromatic terpa-
nes characterized in Tasmanian tasmanite. Organic Geochemistry 18, 9-16 (1992).

Peters, K.E. Petroleum tricyclic terpanes, predicted physicochemical behavior from mole-
cular mechanics calculations. Organic Geochemistry 31, 497-507 (2000).

Lépez, L.y Lo Ménaco, S. Vanadium, , nickel and sulfur in crude oils and source rocks and
their relationship with biomarkers, Implications for the origin of crude oils in Venezuelan
basins. Organic Geochemistry 104, 53-68 (2017).

Walters, C.C., Lillis, P.G. y Peters, K.E. Molecular indicators of geothermal history.
Analyzing the Thermal History of Sedimentary Basins, Methods and Case Studies. SEPM
Special Publication No. 103 (2012).

Seifert, W.K. y Moldowan J.M. The effect of thermal stress on source rock quality as me-
asured by hopane stereochemistry. En: Douglas, A.G., Maxwell, J.R. (eds.). Advances in
Organic Geochemistry 1979 (Pergamon Press, Oxford, 1980) pp. 229-237.

Peters, K.E. y Moldowan, J.M. Effects of source, thermal maturity and biodegradation on
the distribution and isomerization of homohopanes in petroleum. Organic Geochemistry
17, 47-61 (1991).

Summons R. E. y Jahnke L. L. Identification of the methyl-hopanes in sediments and pe-
troleum. Geochimica et Cosmochimica Acta 54, 247-251 (1990).



178

(80]

(81]

(82]

(83]

(84]

(85]

(86]

(87]

(88]

(89]

(90]

(91]

[92]

(93]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Farrimond P., Talbot H.M., Watson D.E,, Schulz L.K. y Wilhelms A. Methylhopanoids,
Molecular indicators of ancient bacteria and petroleum correlation tool. Geochimica et
Cosmochimica Acta 68, 3873-3882 (2004).

Volkman, J.K., Alexander, R., Kagi, R.I., Noble, R.A. y Woodhouse, G.W. A geochemical
reconstruction of oil generation in the Barrow Sub-basin of Western Australia. Geochimi-
ca et Cosmochimica Acta 47, 2091-2105 (1983a).

Moldowan, J.M., Seifert, W., Arnold, E. y Clardy, J. Structure proof and significance of ste-
reoisomeric 28,30-bisnorhopanes in petroleum and petroleum source rocks. Geochimica
et Cosmochimica Acta 48, 1651-1661 (1984).

Noble, R., Alexander, R. y Kagi, R.I. The occurrence of bisnorhopane, trisnorhopane and
25-norhopanes as free hydrocarbons in some Australian shales. Organic Geochemistry 8,
171-176 (1985).

Tannenbaum, E., Ruth, E., Huizinga, B, J. y Kaplan, I. Biological marker distribution in
coexisting kerogen, bitumen and asphaltenes in Monterey Formation diatomite, Califor-
nia. En: Leythaeuser, D., Rullkétter, J. (eds.) Advances in Organic Geochemistry 1985. (Per-
gamon Press, Oxford, 1986) pp. 531-336.

Espitalié, J., Laporte, J.L., Madec, M., Marquis, F., Leplat, P., Pauler, J. y Boutefeu, A. M¢é-
thode rapide de caractérisation des roches meres, de leur potentiel pétrolier et de leur
degree d’evolution, Revue de U'Institut Frangais du Pétrole 32, 23-42 (1977).

Lafargue, E., Marquis, F. y Pillot, D. Rock-Eval-6. Applications in hydrocarbon explora-
tion, production, and soil contamination studies. Revue de le Institut Frangias du Petrole
53, 421-437 (1998).

Nytoft, H.P., Bojesen-Koefoed, J.A., Christiansen, F.G. y Fowler, M.G. Oleanane or lupa-
ne? Reappraisal of the presence of oleanane in Cretaceous-Tertiary oils and sediments.
Organic Geochemistry 33, 1225-1240 (2002).

Murray, A.P., Sosrowidjojor, I.B., Alexander, R., Kagi, R.I., Norgate, C.M. y Summons,
R.E. Oleananes in oils and sediments, evidence of marine influence during early diagene-
sis? Geochimica et Cosmochimica Acta 61, 1261-1276 (1997).

Martin, W., Gierl, A. y Saedler, H. Molecular evidence for pre-Cretaceous angiosperm
origins. Nature 339, 46-48 (1989).

Peters, K.E. Walters, C.C. y Moldowan ]J.M. Biomarkers, assessment of petroleum sour-
ce-rock age and depositional environment. Encyclopedia of Petroleum. Sorkhabi R. (ed.)
(Geoscience Springer International Publishing AG, 2017) pp. 1-11.

Lopez, L., Crespo, J., Lo Ménaco, S. y Marcano, F. Assessment of terrigenous and marine
sourced oils mixtures: Los Manueles field, Maracaibo basin, Venezuela. CT&F - Ciencia,
Tecnologia y Futuro 12 (2), 5-16 (2022).

Sinninghe Damsté, S., Kenig, F., Koopmans, M.P., Koster, J., Schouten, S., Hayes, M. y
Leeuw, J.W. Evidence for gammacerane as an indicator of water column stratification.
Geochimica et Cosmochimica Acta 59, 1895-1900 (1995).

Lépez, L., Lo Moénaco, S., Kalkreuth, W. y Peralba, M.C.R. Assessment of the depositio-
nal environment and source rock potential of permian shales, siltstones and coal seams



Referencias 179

(94]

(95]

(96]

(97]

(98]

(99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

from the Santa Terezinha Coalfield, Parana Basin, Brazil. Journal of South American Earth
Sciences 94, 102227 (2019).

Aquino Neto, F.R., Trendel, J.M., Restle, A., Connan, J. y Albrecht, P.A. Occurrence and
formation of tricyclic terpanes in sediments and petroleums. En: M. Bjoroy, P. Albrecht,
C. Cornford et al. (eds.) Advances in Organic Geochemistry 1981 (Wiley, Chichester, 1983)
pp. 659-676.

Curiale, J.A. QOil to source rock correlation - concepts and case studies. En: Engel, M.,
Macko, S. (eds.) Organic Geochemistry, Topics in Geobiology, vol. 11 (Plenum Press, New
York, 1993) pp. 473-490.

Rampen, S.W., Schouten, S., Abbas, B., Panoto, F.E., Muyzer, G., Campbell, C.N., Fehling,
J. y Sinnighe-Danté, J.S. On the origin of 24-norcholestanes and their use as age-diagnos-
tic biomarkers. Geology 35, 419-422 (2007).

Holba, A.G., Dzou, L.I.P.,, Masterson, W.D., Hughes, W.B., Huizinga, B.]., Singletary, M..S.,
Moldowan, J.M., Mello, M.R .y Tegelaar, E. Application of 24-norcholestanes for constrai-
ning source age of petroleum. Organic Geochemistry 29, 1269-1283 (1998).

Grice, K. y Eiserbeck, C. The analysis and application of biomarkers. En: Treatise on Geo-
chemistry, H.D. Holland y K.K. Turekian (eds.) (Elsevier, Amsterdam, 2013) pp 47-78.

Aboglila, S., Grice, K., Trinajstic, K., Snape, C. y Willifor, K.H. The significance of 24-nor-
cholestanes, 4-methylsteranes and dinosteranes in oils and source-rocks from East Sirte
Basin (Libya). Applied Geochemistry 26, 1694-1705 (2011).

Lépez L. y Lo Mdnaco S. Geoquimica de crudos de la Faja Petrolifera del Orinoco. Cuenca
Oriental de Venezuela. Revista de la Facultad de Ingenieria, UCV 25, 41-50 (2010).

Lopez, L., Lo Moénaco, S. y Volkman, J. Evidence for mixed and biodegraded crude oils
in the Socororo field, Eastern Venezuela Basin. Organic Geochemistry 82, 12-21 (2015).

Al-Areeq, N.M. y Maky, A.F. Organic geochemical characteristics of crude oils and
oil-source rock correlation in the Sunah oilfield, Masila Region, Eastern Yemen. Marine y
Petroleum Geology 63, 17-27 (2015).

Summons R.E., Volkman J. K. y Boreham C.J. Dinosterane and other steroidal hydrocar-
bons of dinoflagellate origin in sediments and petroleum. Geochimica et Cosmochimica
Acta 51, 3075-3082 (1987).

Thomas, J.B., Arshall, J,, Mann A.L., Summons, R.E. y Maxwell J.R. Dinosteranes
(4,23,24-trimethylsteranes) and other biological markers in dinoflagellate-rich marine
sediments of Rhaetian age. Organic Geochemistry 20, 91-104 (1993).

Moldowan, J.M. C, -steranes, novel marker for marine petroleum and sedimentary rocks.
Geochimica et Cosmochimica Acta 48, 2667-2768 (1984).

Rubinstein, I., Seiskind, O. y Albrecht, P. Rearranged steranes in a shale, occurrence
and simulated formation. Journal of Chemical Society. Perkin Transaction 119, 1833-
1836 (1975).

Seifer, W.K. y Moldowan, J.M. Applications of steranes, terpanes and monoaromatics to
the maturation, migration and source of crude oils. Geochimica et Cosmochimica Acta 42,
77-95 (1978).



180

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

(122]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Dos Reis, D.E., Rodrigues, R., Moldowan, J.M., Jones, M., Brito, M., da Costa, D. y Antu-
nes, H. Biomarkers stratigraphy of Irati formation (lower Permian) in the southern por-
tion of Parand Basin (Brazil). Marine and Petroleum Geology 95, 110-138 (2018).

Wang, T.G. y Simoneit, B.R.T. Pregnanes as molecular indicators for depositional environ-
ments of sediments and petroleum source rocks. Organic Geochemistry 78, 110-120 (2015).

Mackenzie, A.S., Hoffman, C.F. y Maxwell, ].R. Molecular parameters of maturation in
the Toarcian shales, Paris Basin, France-III. Changes in aromatic steroid hydrocarbons.
Geochimica et Cosmochimica Acta 45, 1345-1355 (1981).

Moldowan, M.]. y Fago, F.J. Structure and significance of a novel rearraged monoaromatic
steroid hydrocarbon in petroleum. Geochimica et Cosmochimica Acta 50, 343-351 (1986).

Seifer, W. and Moldowan, J.M. Paleoreconstruction by biological markers. Geochimica et
Cosmochimica Acta 45, 783-793 (1981).

Pu, F, Philp, P, Zhenxi, L. y Guangguo, Y. Geochemical characteristics of aromatic hy-
drocarbons of crude oils and source rock from different sedimentary and environment.
Organic Geochemistry 16, 427-435 (1990).

Alexander, R., Cagi, R.I,, Rowlandt, S.J., Sheppard, P.N. y Chirila, T.V. The effects of ther-
mal maturity on distributions of dimethylnaphthalenes and trimethylnaphthalenes in
some ancient sediments and petroleums. Geochimica et Cosmochimica Acta 49, 385-395
(1985).

Sivan, P, Datta, G. y Singh, R. Aromatic biomarkers as indicator of source, depositional
environmeny and secondary migration in the oils of Cambay Basinn, India. Organic Geo-
chemistry 39, 1620-1630 (2008).

Zhang, M. y Philp, R.P. Geochemical characterization of aromatic hydrocarbons in crude
oils from the Tarim, Qaidam and Turpan Basins, NW China. Petroleum Science 7, 448-
457 (2010).

Aarssen, B., Bastow, T.P., Alexander, R. y Kagi, R.I. Distribution of methylated naphtale-
nes in crude oils, indicators of maturity, biodegradation and mixing. Organic Geochemis-
try 30, 1213-1227 (1999).

Greiner, A.Ch., Spyckerelle, C. y Albrecht P. Aromatic hydrocarbons from geological sour-
ces-I, new naturally occurring phenanthrene and chrysene derivatives. Tetrahedron 32,
257-260 (1976).

Armstroff, A., Wilkes, K., Schwarzbauer, J., Littke, R. y Horsfield, B. Aromatic hydrocar-
bon biomarkers in terrestrial organic matter of Devonian to Permian age. Palaeogeogra-
phy, Palaeoclimatology, Palaeoecology 240, 253-274 (2006).

Strachan, M.G., Alexander, R. y Kagi, R. Trimethylnaphthalenes in crude oils and sedi-
ments, effect of source and maturity. Geochimica et Cosmochimica Acta 52, 1255-1264
(1988).

Alexander, R., Strachan, M.G., Kagi, R.I. y Van Bronswijk, W. Heating rate effects on aro-
matic maturity indicators. Organic Geochemistry 10, 997-1003 (1986).

Volkman, J.K., Alexander, R., Kagi, R.I., Rowland, S.J. and Sheppard, P.N. Biodegradation
of aromatic hydrocarbons in crude oils from the Barrow Sub-basin of Western Australia.
Organic Geochemistry 6, 619-632 (1984).



Referencias 181

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

(133]

[134]

[135]

[136]

[137]

Radke M., Willsch H. y Leythauser D. Aromatic components of coal, relation of distribu-
tion pattern to rank. Geochimica et Cosmochimica Acta 46, 1831-1848 (1982b).

Van Aarssen B.G.K., Bastow T.P., Alexander A. y Kagi R.I. Distribution of methylated
naphthalenes in crude oils, indicators of maturity, biodegradation and mixing. Organic
Geochemistry 30, 1213-1227.

Hill RJ.,, Lu, S., Tang, Y., Henry, M. y Kaplan, L.R. C4-benzene and C4-naphthalene ther-
mal maturity indicators for pyrolysates, oils and condensates. The Geochemical Society
Special Publications 9, 303-319 (2004).

Budzinski, H., Garrigues, Ph., Connan, J., Devillers, J., Domine, D., Radke, M. y Oudin,
J.L. Alkylated phenanthrene distributions as maturity and origin indicators in crude oil
and rock extracts. Geochimica et Cosmochimica Acta 59, 2043-2056 (1995).

Radke, M. y Welte, D.H. The methylphenantrene index (MPI). A maturity parameter base
on aromatic hydrocarbons. Advances in Organic Geochemistry. Bjordy et al. (eds.) (John
Wiley and Sons, 1983) pp. 504-512.

Radke, M., Welte, D.H. y Willsch, H. Geochemical study on the well in the Western Ca-
nada Basin. Relation of the aromatic distribution pattern of maturity organic matter. Geo-
chimica et Cosmochimica Acta 46, 1-10 (1982).

Radke, M., Willsch, H., Leythaeuser, D, Teichmiiller, M. Aromatic components of coal:
relation of distribution pattern to rank. Geochimica et Cosmochimica Acta 46, 1831-1848
(1982).

Boreham, C.J., Crick, I.H. y Powell, T.G. Alternative calibration of the Methylphenanthre-
ne Index against vitrinite reflectance: Application to maturity measurements on oils and
sediments. Organic Geochemistry 12, 289-294 (1988).

Kvaldheim O.M., Christy A.A., Telnas N. y Bjorseth A. Maturity determination of orga-
nic matter in coals using methylphenanthrene distribution. Geochimica et Cosmochimica
Acta 51, 1883-1888 (1987).

Radke, M. Application of aromatic compounds as maturity indicators in source rocks and
crude oils. Marine and Petroleum Geology 5, 224-236 (1988).

Bennett, B. y Larter, S.R. Biodegradation scales: Applications and limitations. Organic
Geochemistry 39, 1222-1228 (2008).

Prince, R.C. y Walters, C.C. Biodegradation of Oil Hydrocarbons and its Implications for
Source Identification. En: Stout, S. y Wang, Z. (eds.). Standard Handbook Oil Spill Envi-
ronmental Forensics. (Elsevier, Amsterdam, 2™ ed. 2016) pp. 869-916.

Jones R.H. Comparison of carbonate and shale source rocks. Petroleum geochemistry and
source rock potencial of carbonate rocks. American Association Petroleum Geologist. Tul-
sa, OK. pp. 163-180 (1984).

Schou, L. y Myhr, M.B. Sulfur aromatic compounds as maturity parameters. Organic Geo-
chemistry 13, 61-66 (1987).

Balaban, A.T. and Schleyer P.V.R. Systematic classification and nomenclature of diamond
hydrocarbons-I, Graph-theoretical enumeration of polymantanes. Tetrahedron 34, 3599-
3609 (1978).



182

(138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

(144]

[145]

[146]

[147)

[148]

[149]

[150]

[151]

(152]

[153]

[154]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Peters, K.E. y Fowler, M.G. Applications of petroleum geochemistry to exploration and
reservoir management. Organic Geochemistry 33, 5-36 (2002).

ChenJ., Fu, G., Sheng, G, Liu, D. y Zhang, ]. Diamondoid hydrocarbon ratios; novel matu-
rity indices for highly mature crude oils. Organic Geochemistry 25, 179-90 (1996).

Schulz, L. K., Wilhelms, A., Rein, E. y Steen, A.S. Application of diamondoids to distin-
guish source rock facies. Organic Geochemistry 32, 365-375 (2001).

Williams, J.A., Bjorey, M., Dolcater, D.L. y Winters J.C. Biodegradation in South Texas Eo-
cene oils-Effects on aromatics and biomarkers. Organic Geochemistry 10, 451-461 (1986).

Grice, K., Alexander, R. y Kagi., I. Diamondoid hydrocarbon ratios as indicators of biode-
gradation in Australian crude oils. Organic Geochemistry 31, 67-73 (2000).

Dahl, J.E., Moldowan, ].M., Peters, K.E., Claypool, G.E., Rooney, M.A., Michael, G.E., Me-
llo, M.R. y Kohnen, M.L. Diamondoid hydrocarbons as indicators of natural oil cracking.
Nature 399, 54-57 (1999).

Wei, Z., Moldowan. M., Zhang, S., Hill, R., Jarvie, D., Wang, H., Song, F. y Fago, F. Dia-
mondoid hydrocarbons as a molecular proxy for thermal maturity and oil cracking, Geo-
chemical models from hydrous pyrolysis. Organic Geochemistry 38, 227-249 (2007).

Silverman, S. Migration and segregation of oil and gas. En: Young, A., Galley, G. (eds.)
Fluids in Subsurface Environments. (American Association of Petroleum Geologists Me-
moir, Vol 4, 1965) pp. 53-65.

Thompson, K. Fractionated Aromatic petroleum and generation of gas-condensates. Or-
ganic Geochemistry. 11, 573-590 (1987).

Bailey, N.J.L., Evans, C.R. y Milner, CW.D. Applying petroleum geochemistry to search
for oil, examples from Western Canada basin. American Association of Petroleum Geolo-
gists Bulletin 58, 2284-2294 (1974).

Milner CW.D., Rogersm. A. y Evans. R. Petroleum transformation in reservoirs. Journal
of Geochemical Exploration 7, 101-153 (1977).

Connan, J. Biodegradation of crude oils in reservoirs. En: Advances in Petroleum Geoche-
mistry Brooks, J., Welte, D.H. (eds.) (Academic Press, London, 1984) pp. 298-335.

Palmer, S.E. Effect of biodegradation and water washing on crude oil composition. En:
Engel, M.H. y Macko S.A. (eds.) Organic Geochemistry. (A. Plenum Press, New York, 1993)
pp- 511-533.

Blanc, Ph. y Connan, J. Origin and occurrence of 25-norhopanes, a statistical study. Orga-
nic Geochemistry 18, 813-828 (1992).

Palmer, S.E. Effect of water washing on C,;, hydrocarbon fraction of crude oils from nor-
thwest Palawan, Philippines. American Association of Petroleum Geologists Bulletin 68,
137-149 (1984).

Connan, J. Le Tran, K. y Van Der Weide, B. Alteration of petroleum in reservoirs. (Pro-
ceeding 9™ World Petroleum Congress. London). Applied Science Publishers 2, 171-178
(1975).

Haeseler, F., Behar, F., Garnier, D. y Chenet, P. First stoichiometric model of oil biodegra-
dation in natural petroleum systems, Part I - The BioClass 0D approach. Organic Geoche-
mistry 41, 1156-1170 (2010).



Referencias 183

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

(164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

Head, .M., Martin, D. y Larter, S.R. Biological activity in the deep subsurface and the
origin of heavy oil. Nature 426, 344-352 (2003).

Wenger, L.M., Davis, C.L. y Isaksen, G.H. Multiple controls on petroleum biodegradation
and impact on oil quality. SPE Reservoir Evaluation and Engineering 5, 375-383 (2002).

Wenger, L.M. y Isaksen, G.H. Control of hydrocarbon seepage intensity on level of biode-
gradation in sea bottom sediments. Organic Geochemistry 33, 1277-1292 (2002).

Larter S., Huang H., Adams J., Bennett B., Jokanola O., Oldenburg T., Jones M., Head L,
Riediger, C. y Fowler, M. The controls on the composition of biodegraded oil in the deep
surface, Part IT - Geological controls on subsurface biodegradation fluxes and constraints
on reservoir-fluid property prediction. The American Association of Petroleum Bulletin
90, 921-938 (2006).

Eschard, R. y Huc, A.Y. Habitat of biodegraded heavy oils: Industrial implications. Oil &
Gas ScienceyTechnology — Rev. IFP 63, 587-607 (2008).

Snowdon, L.R., Volkman, J.K., Zhang, Z., Tao, G. y Liu, P. The organic geochemistry of
asphaltenes and occluded biomarkers. Organic Geochemistry 91, 3-15 (2016).

Meredith, W., Kelland, S.J. y Jones, D.M. Influence of biodegradation on crude oil acidity
and carboxylic acid composition. Organic Geochemistry 31, 1059-1073 (2000).

Barth, T., Hoeiland, S., Fotland, P., Askvik, K.M., Pedersen, B.S. y Borgund, A.E. Acidic
compounds in biodegraded petroleum. Organic Geochemistry 35, 1513-1525 (2004).

Rullkotter, J. y Wendisch, D. Microbial alteration of 17a(H)-hopanes in Madagascar as-
phalts. Removal of C-10 methyl group and ring opening. Geochimica et Cosmochimica
Acta 46, 1545-1553 (1982).

McKirdy, D.M., Aldridge, A.K. y Ypma, P.J.M. A geochemical comparison of some crude
oils from pre-Ordovician carbonate rocks. En: Bjoroy, M. et al. (eds.), Advances in Organic
Geochemistry (Wiley and Sons, New York, 1983) pp. 99-107.

Marcano, N, Larter, S. y Mayer, B. The impact of severe biodegradation on the molecular
and stable (C, H, N, S) isotopic compositions of oils in the Alberta Basin, Canada. Organic
Geochemistry 59, 114-132 (2013).

Connan, J., Restle, A. y Albrecht, P. Biodegradation of crude oil in the Aquitaine basin.
Physic and Chemistry of the Earth 12, 1-17 (1980).

Volkman, J.K., Alexander, R., Kagi, R.I. y Woodhouse, C.W. Demethylated hopanes in
crude oils and their applications in petroleum geochemistry. Geochimica et Cosmochimica
Acta 47, 785-794 (1983).

Larter, S., Hockey, A., Aplin, A., Telnaes N., Wilhelms, A., Horstad, L., di Primio, R. y Sylta, O.
When biodegradation preserves petroleum: North Sea oil rimmed gas accumulationss (OR-
GAY%). En: Schoell, M., and Claypool, G.E., (eds.), Proceedings of the American Association
of Petroleum Geologists Hedberg Research Conference, June 6-10, 1999.

Huang, H., Larter, S.R., Bowler, B.E.J. y Oldenburg, T.B.P. A dynamic biodegradation mo-
del suggested by petroleum compositional gradients within reservoir columns from the
Liaohe basin, NE China. Organic Geochemistry 35, 299-316 (2004).

Peters, K.E. y Moldowan J.M. The Biomarker guide, interpreting molecular fossils in pe-
troleum and ancient sediments, Prentice Hall, 363 pp. (1993).



184

(171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

(177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

(184]

[185]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Larter, S., Huang, H., Adams, J., Bennett, B. y Snowdon, L.R. A practical biodegradation
scale for use in reservoir geochemical studies of biodegraded oils. Organic Geochemistry
45, 66-76 (2012).

Li, N., Huang, H., Jiang, W., Wu, T. y Sun, J. Biodegradation of 25-norhopanes in a Liaohe
Basin (NE China) oil reservoir. Organic Geochemistry 78, 33-43 (2015).

Huang, H. y Li, J. Molecular composition assessment of biodegradation influence at extre-
me levels. A case study from oil sand bitumen in the Junggar Basin, NW China. Organic
Geochemistry 103, 31-42 (2016).

Loépez, L. Study of the biodegradation levels of oils from the Orinoco Oil Belt (Junin area)
using different biodegradation scales. Organic Geochemistry 66, 60-69 (2014).

Chang, X.C,, Shi, B.B,, Liu, Z,Q., Wang, Y. y Xu, Y.D. Investigation on the biodegradation
levels of super heavy oils by parameter-striping method and refined Manco scale, a case
study from the Chepaizi Uplift of Junggar Basin. Petroleum Science 18, 380-397 (2021).

Huang, H. y Li, J. The effect of biodegradation on gammacerane in crude oils. Biodegra-
dation 28, 313-326 (2017).

Lopez, L. y Lo Ménaco, S. Geochemical implications of trace elements and sulfur in the
saturate, aromatic and resin fractions of crude oil from the Mara and Mara Oeste fields,
Venezuela. Fuel 83, 365-374 (2004).

Peters, K.E. Moldowan, M.]. McCaffrey, M.A. y Fago, EJ. Selective biodegradation of ex-
tended hopanos to 25-norhopanes in petroleum reservoirs. Insights from molecular me-
chanics. Organic Geochemistry 24, 765-783 (1996).

Requejo, A.G. y Halpen, H.I. An unusual hopane biodegradation sequence in tar sands
from the Pt arena (Monterrey) Formation. Nature 342, 670-673 (1989).

Bost, E.D. Frontera-Suau, R. McDonald, ].T., Peters, K.E. y Morris, P.J. Aerobic biode-
gradation of hopanes and norhopanes in Venezuelan crude oil. Organic Geochemistry 37,
105-114 (2001).

Zhang, S.C., Huang, H.P, Su, J., Zhu, G.Y., Wang, X.M. y Larter, S. Geochemistry of Pa-
leozoic marine oils from the Tarim Basin, NW China. Part 4, Paleobiodegradation and oil
charge mixing. Organic Geochemistry 67, 41-57 (2014).

Moldowan, J.M. y McCaffrey, M.A. A novel microbial hydrocarbon degradation pathway
revealed by hopane demethylation in a petroleum reservoir. Geochimica Cosmochimica
Acta 59, 1891-1894. (1995).

Bennett, B, Fustic, M., Farrimond, P., Huang, H. y Larter, S.R. 25-Norhopanoic, forma-
tion during biodegradation of petroleum in the subsurface. Organic Geochemistry 37,
787-797 (2006).

Bennett, B., Aitken, C.M., Jones, D.M., Farrimond, P. y Larter, S.R. The occurrence and
significance of 25-norhopanoic acids in petroleum reservoirs. Organic Geochemistry 38,
1977-1985 (2007).

Lépez, L., Romero, J. y Lo Ménaco, S. Severe biodegradation in crude oils from the Quiri-
quire field, Eastern Venezuela Basin. Journal of Petroleum Geology 45, 79-94 (2022).



Referencias 185

(186]

[187]

[188]

[189]

(190]

[191]

[192]

[193]

[194]

(195]

[196]

[197]

[198]

(199]

Killops, S.D., Nytoft, H.P. y Di Primio, R. Biodegradative production and destruction of
norhopanes. An example from residual oil in a Paleogene paleomigration conduit on the
Utsira High, Norwegian North Sea. Organic Geochemistry 138, 103906 (2019).

Lépez, L., Fernandez, G., Rojas, R. y Lo Monaco, S. Relationship between viscosity and bio-
degradation of oils from the Eastern Venezuelan Basin. Petroleum Science and Technology
40 (3), 322-336 (2021).

Moldowan, J.M., Dahl, J. McCaffrey, M.A., Smith, W.]. y Fetzer, J. Application of biolo-
gical markers technology to biorremediation of refinery by-products. Energy and Fuel 9,
155-162 (1995).

Garcia, M.G,, Infante, C. y Lopez, L., Biorremediacién de un crudo mediano en suelos con
diferente textura con y sin agente estructurante. Bioagro 24, 93-102 (2012).

Infante, C., Hernandez-Valencia, I., Lopez, L. y Toro, M. Phytoremediation of petroleum
hydrocarbon contaminated soils in Venezuela. Phytotechnologies, remediation of environ-
mental contaminants. Naser A.A. et al. (eds.). Taylory Francis Group Boca Raton (2012).
https://www.researchgate.net/publication/233898473.

Coérdova, A, Infante, C., Lopez, L. y Lugo, P. Efecto de la concentracidn inicial de crudo en
la biorremediacion de un suelo contaminado. GEOS 44, 115-120 (2013).

Howell, V.J., Connan, J. y Aldridge, A.K. Tentative identification of demethylated tricyclic
terpanes in nonbiodegraded and slightly biodegraded crude oils from the Los Llanos Ba-
sin, Colombia. Organic Geochemistry 6, 83-92 (1984).

Alberdi, M. Moldowan, J.M. Peters, K.E. y Dahl, J.E. Stereoselective biodegradation of
tricyclic trepanes in heavy oils from the Bolivar Coastal Fields, Venezuela. Organic Geo-
chemistry 32, 181-191 (2001).

Tocco, R. y Alberdi, M. Organic geochemistry of heavy/extra heavy oils from sidewall
cores, Lower Lagunillas Member, Tia Juana Field, Maracaibo Basin, Venezuela. Fuel 81,
1971-1976 (2002).

Cheng, X., Hou, D., Xu, C. y Wang, F. Biodegradation of tricyclic terpanes in crude oils
from the Bohai Bay Basin. Organic Geochemistry 101, 11-21 (2016).

Rowland, S.J., Alexander, R., Kagi, R.I,, Jones, D. y Douglas A.G. Microbial degradation
of aromatic components of crude oils, A comparison of laboratory and field observations.
Organic Geochemistry 9, 153-161 (1986).

Wardroper, A.M.K., Hoffmann, C.F., Maxwell, ].R., Barwise, A.].G., Goodwin, N.S. y Park
PJ.D. Crude oil biodegradation under simulated and natural conditions-II. Aromatic ste-
roid hydrocarbons Organic Geochemistry 6, 605-617 (1984).

Cheng, X., Hou, D., Mao, R. y Changgui, X. Severe biodegradation of polycyclic aromatic
hydrocarbons in reservoired crude oils from the Miaoxi Depression, Bohai Bay Basin. Fuel
211, 859-867 (2018).

Fisher, S.J., Alexander, R., Kagi, R.I. y Oliver, G.A. Aromatic hydrocarbons as indicators
of biodegradation in north Western Australian reservoirs. En: Sedimentary Basins Sym-
posium (P.G. Purcell y R.R. Purcell, eds.) Petroleum Exploration Society of Australia, W.A
Branch, Perth, Australia 185-194 (1998).



186

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

Liliana Lépez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Trolio, R., Grice, K., Fisher, S.J., Alexander, R. y Kagi, R.I. Alkylbiphenyls and alkyldi-
phenylmethanes as indicators of petroleum biodegradation. Organic Geochemistry 30,
1241-1253 (1999).

Bennett, B., Jiang, C. y Larter, S. Identification and occurrence of 25-norbenzohopanes in
biodegraded bitumen from Palaeozoic carbonates in northern Alberta. Organic Geoche-
mistry 40, 667-670 (2009).

Pomerantz, A.E., Ventura, G.T., McKenna, A.M., Canas, J.A., Auman, J., Koerner, K., Cu-
rry, D., Nelson, R.K., Reddy, C.M., Rodgers, R.P., Marshall, A.G., Peters, K.E. y Mullins,
O.C. Combining biomarker and bulk compositional gradient analysis to assess reservoir
connectivity. Organic Geochemistry 41, 812-821 (2010).

Ross, A.S., Farrimond, P., Erdmann, M. y Larter, S.R. Geochemical compositional gra-
dients in a mixed oil reservoir indicative of ongoing biodegradation. Organic Geochemis-
try 41, 307-320 (2010).

Bennett, B., Adams, J.J., Gray, N.D,, Sherry, A., Oldenburg, T.B.P.,, Huang, H., Larter, S.R.
y Head, I.M. The controls on the composition of biodegraded oils in the deep subsurface -
Part 3. The impact of microorganism distribution on petroleum geochemical gradients in
biodegraded petroleum reservoirs. Organic Geochemistry 56, 94-105 (2013).

McCaffrey, M.A., Legarre, H.A. y Johnson, S.J. Using biomarkers to improve heavy oil re-
servoir management: An example from the Cymric Field, Kern County, California. Ame-
rican Association of Petroleum Geologists Bulletin 80, 898-913 (1996).

Michael, G.E. Application of reservoir geochemistry to heavy oil, Venezuela. American
Association of Petroleum Geologist Annual Convention Salt Lake. City, Utah. May 11-14
(2003).

Huang, H.P,, Bennett, B., Oldenburg, T., Adams, J. y Larter, S.R. Geological controls on
the origin of heavy oil and oil sands and their impacts on in situ recovery. Journal of Ca-
nadian Petroleum Technology 47, 1-9 (2008).

Larter, S.R., Adams, J., Gates, I.D., Bennett, B. y Huang, H. The origin, prediction and im-
pact of oil viscosity heterogeneity on the production characteristics of tar sand and heavy
oil reservoirs. Journal of Canadian Petroleum Technology 47, 40-49 (2008).

Gates, 1.D., Adams, J. y Larter, S.R. The impact of oil viscosity heterogeneity on the pro-
duction characteristics of tar sand and heavy oil reservoirs. Part I, intelligent, geotailored
recovery processes in compositionally graded reservoirs. Journal of Canadian Petroleum
Technology 47, 40-49 (2008).

Zeng, X., Liu, S. y Ma, S. Biomarkers as source input indicators in source rocks of several
terrestrial basin of China. En:. Yen, T.F, and Moldowan, J.M. (eds.) Geochemical Biomar-
kers. (Harwood Academic Publishing, 1988) pp. 25-49.



Indice alfabético

A

Abietano 28

Abundancia relativa de los esteranos regulares 105

Acido abiético 27,28

Acido elagico 36

Acido estearico 23,25

Acido fiténico 35

Acido galico 36

Acido oleandlico 31

Acido palmitico 23,25

Acido retigeranico 28

Acido ursélico 31

Actividad o6ptica de hidrocarburos saturados 150

Aguas connatas 147

Aguas de formacién 147

Aguas metedricas 147

Alberta, Canada 169

Alcaloides terpenoidales 26

Alcanfor 26

n-alcanos 23-25, 39, 40, 42-44, 47, 51,61-68, 71,73,
140, 142, 146, 147, 149, 151, 154-156, 158,
159,162, 172

n-alcanos. Distribucién y relacion con la madurez 66

Alfaproteobacterias 88

Alfred Treibs 9, 11,17

Algas marrones 23,32,119

Algas tasmanitas 75, 97

Algas verdes 27,31,32,52

Alifaticos 25,40,42,43,57,61, 112,149, 157, 165

Alloxantina 32

Alquildibenzitiofenos 168

Alquilfenantrenos 125, 168

Alquilnaftalenos 125, 168, 169

Alteracion de los hidrocarburos por biodegradacion 158

Ambiente de sedimentacién y edad 48, 50

Ambientes andxicos 20, 39, 40, 51, 70, 87, 89, 107, 117

Ambientes andxicos-euxinicos 20

Ambientes de sedimentacion 20-22, 49, 80, 85, 86,
106, 139

Ambientes 6xicos 20

Ambientes subdxicos 51,70, 107, 112

Andiantanoleanona 31

Angiospermas 31, 50-52, 94, 95, 123

Anodxico 20, 39,40, 49, 139

Anoxicos euxinicos 20, 39, 89, 107

Aplicaciones de los biomarcadores 43

Area de Junin, Faja Petrolifera del Orinoco 160, 161

ARH 86

Aromaticos 9, 10, 21, 35, 36, 40— 44, 47-49, 56, 57, 61,
62,74,117,118,123-125, 131, 135, 136, 138,
142,146, 147,149, 151-158, 166, 168-170,
172

Aromatizacion 54,56, 62,117,120, 123, 124, 130

Aromatizacién y madurez 117

Azufre 22,26,41,42,68,70,85, 124,125,135, 136,
138,139, 142, 148, 153,172

Bacterias aerdbicas 147, 148, 151
Bacterias anaerébicas 74,89, 148
Bacteriohopanepoliol 31
BDR (Benzothiophene Dibenzothiophene Ratio) 136,138
Benzotiofeno (BT) 124, 136, 138, 168
Bicadinano 48
Biodegradacion 9, 12,48, 49, 63, 67,69-71, 89,
90, 112, 123, 125, 134, 140, 141, 145-163,
165-172
Biodegradacion aerébica 148, 150, 151, 153
Biodegradacion y lavado por agua 146
Biodegradacion y variabilidad en los crudos 170
Biomarcador 9,17, 18, 20, 39, 49, 54, 56
Biomarcadores 7,9-12,17-20, 22, 24, 35, 38-49, 52,
54-57,59, 123, 166
alifaticos y arométicos 61
aplicaciones en biodegradacion 145
aromaticos 40, 123, 166
criterios para indicadores de madurez 54
especificos y sus aplicaciones 52
identificacion y anlisis 42
indicadores de biodegradacion 151
intervalos de aplicacién en madurez térmica 57
precursores bioldgicos 20
roca fuente, ambiente y edad 50
Biomasa 20, 39, 40, 48, 49
Biorremediacion 11
Bidsfera 11,17
Bisnorhopano 46, 51,76, 89



188 Liliana Lopez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Bitumen 22
de la Formacion La Luna 87
generado 22
heredado 22

BNH 77,89, 90

Bohai Bay (China) 165, 169

Brasil (Core V) 105

Brassicasterol (C,) 32

BT 136,138

C

Cadaleno 26,48

Cadena Fitol de la clorofila 35

Cadineno 26

Calizas 9,48,49, 52,56, 70,79, 86,87,92, 105, 107,
111,112,137,139, 153

Cambios en la composicion de los crudos por efecto
de la biodegradacion 149

Campesterol (C,5) 32

Campo Guafita 113

Campo Lagunillas 164, 165

Campo Los Manueles 96, 130, 161

Campo Quiriquire 165, 167-170

Campos Mara y Mara Oeste 159

Carbohidratos 20, 23, 35, 38

Carbonatica, roca fuente 51,66, 70, 81,89, 117, 124,
135,138, 139, 141, 143

Carbono organico (COT) 42

B-carotano 73,74

B-caroteno 32,51,73,74

Carotenoides 26, 32,73

Catagénesis 17,21, 49, 53,59, 62,75, 82, 90, 94, 95,
100-112, 114,117

Caucho 26,32,34

Caulerpol 27

Celulosa 36, 38,58

Ceras 24-26, 39,40

Ceras cuticulares 40, 65, 67

CG-EM 43

CG-EMEM 78,95, 96, 105, 109, 110

Chlorella 123

Cianobacterias 24, 31,32, 34,73,74,83,88

Cicloartenol 30

Cinnamomun camphora 26

Citronelol 26

Clasificacion de crudos segun gravedad Pl 150

Clorofila-a 35

Clorofilas 28,34

5B-colano 75

Colestano 19,99, 102, 103

5B-colestano 75

Colesterol 19, 23, 30, 32, 99

Combustibles fésiles 11,12,17, 18,24

Composicion isotdpica, paraC, H, Ny S 150

Compuestos aromaticos con azufre 136

Condensado 93

Correlacion crudo-crudo 47,103, 123, 140, 170

Correlacion crudo-roca fuente 103, 170

COT 42,91

CPI (Carbon Preference Index) 65,66
Cretaceo 51,94

Cretacico 104,108

Criseno 123,124, 168

Crisofitas 32,52, 108

Cromatografia de gases 43,44, 62,67,91, 125
Cromatografia de gases acoplada a masas 62
Cromatogramas de masas 43, 101-103, 109, 112, 120
Crudo 42

Crudo-roca fuente 47

Crudos de la subcuenca Barinas 84

Crudos extrapesados 149

Crudos pesados 147, 149, 153, 156, 163, 165
Crustaxantina 32

Cuenca de Liaohe, China 163

Cuenca de Maracaibo 72,81, 96, 109, 130
Cuenca de Talara en Perl (Per-1) 105

Cuenca Oriental de Venezuela 72

Cuencas petroliferas 72,78, 105, 106, 114, 115, 163
Cuencas petroliferas de Venezuela 71,72, 106
Cutina 40

D

D 80,99-101
D,, 164
e 164
5 160,161,162, 164
5 160,161, 164
, 160,161,164
5 164
Descarboxilacion 20, 24, 25, 66, 68
Diacolestano 101, 103
Diagénesis 17, 21,22,49, 53,57, 58
Diagénesis, catagénesis y metagénesis 21
Diamandoides 9,41,42,44,57,139
Diasterano 43,44,51,52,70, 100, 101, 103-105, 111,
112, 154-157, 165-167
Diasteranos y litologia de la roca fuente 112
Dibenzotiofeno (DBT) 41,44, 51, 55,70, 123, 124, 129,
130, 135-139, 168, 170
Dihidrofitol 28, 35, 68
Dihidroxiflavano 37
Dimetilnaftalenos de la subcuenca de Barinas,
Venezuela 127
Dinorhopano 76, 89
Dinosterol (C,) 32
Diploteno 31
Disoxico, ambiente 20,49, 51,70, 86, 107, 139
Distribucion de esteranos 100, 106, 166
Distribucion de los isomeros 127, 128, 130, 134,
137,138
Distribucion de n-alcanos 40, 62, 64, 67
Distrito Bolivar (edo. Zulia) 165
Diterpenos 26, 27
aciclicos 27
ciclicos 27
DMeN (dimetilnaftaleno) 44, 125, 127, 168, 169

U000 o



Indice de palabras

E

Early eluting (EE) 77,163,165
Eh 48,49
Ejemplos de esteroles 31, 32
Epimerizacién 56,84,102,112, 114
Ergosterol 23,30
Ergosterol (C,,) 32
Escala de Wenger 155, 169
Escala Huangy Li 156
Escala Manco (MS) 156
Escala Peters y Moldowan (escala PM) 140, 153-159,
162, 165, 166
Escalas de biodegradacion 152, 153
Escala Volkman 154
Escualeno 28, 30, 31
Esquistos verdes 21
Esterano 19, 39,40, 43, 44,47, 50-52, 61, 62, 70, 75,
80,99-112, 114-121, 124, 125, 147, 149, 152,
154-158, 165-172
alifaticos 43,165
arométicos 100, 117, 166
aromaticos. Detecciény uso 118
como indicadores de madurez 112
distribucion. Litologia, materia organica,
sedimentacion. Cuencas petroliferas venezolanas
106
en la subcuenca de Barinas 100
epimerizacion 112
monoaromaticos 43, 117-121, 152, 168
mono y triaromaticos 19,40
rearreglados 43,100, 111
regulares 44,100, 101, 104, 105, 107, 109, 111,
112,115,116
sefiales de esteranos en cromatograma de
masas 102
triaromaticos 43,117,119-121, 152,168, 170
Estereoquimica 46
Esteroides 24,29, 30,39,44,117,125
monoaromaticos 44, 62
triaromaticos 44, 62
Esteroles 23, 25,29, 30, 31,32, 39
Estigmasterol (C,;) 23,31, 32,100
Estructura hipotética de la lignina 36
Eucariotas 61
Evaporitas 39,79, 81, 86
Evolucion de la materia organica 53
Extrapesados, crudos 149, 150, 153, 156, 165

F

Facies organicas 58

Farnesol 26

Fenantreno (Fen) 41,44, 51,55,57,59,70, 123-125,
130-135, 138, 139, 154, 156, 168-170

Fenantrenos, reflectancia de la vitrinita 132

Fenantrenos y madurez 132

Fitano 34, 35,43, 44, 48,50-52, 55, 61, 62, 64, 65, 67,
68,70,71,73,97,98, 139, 149, 152, 154, 155,
158,159,172

189

Fitol 28, 34,35
Fitoplancton 23
Flame lonization Detector (FID) 43
Formacion La Luna 72, 80, 81, 86, 87
Formacion Querecual 126,176
Fosiles geoquimicos 17,20
Fracciéon C,; 146
Fragmentograma 43, 63,75,78, 87,88, 101, 118, 129,
131,157,158, 160, 166, 169
de diasteranos 167
de esteranos 167
de marcadores aromaticos 170
Fucosterol (C,y) 32
Fucoxantina 32
Fuente de la materia organica 48,50, 63, 67, 81,
106, 118
Full Scan (FS) 43

G

Gammacerano 50, 75,78, 80, 93,94, 97, 98, 153,
157,158
Gases en el yacimiento 150
Gas himedo 21,42, 59, 149, 150
Gas natural 42,150
Gas seco 21,42,149,150
Generacion de n-alcanos 25
Generacion de pristano 35
Geoquimica 7,47
del petrdleo 2,10, 12,43, 47,57
de yacimientos 47
organica 7,9,11,12,17,18,20
Geranil-geraniol 27
Geraniol 26,27
Glucosa 38
Gomas 26
GOR (gas oil ratio) 149
Grasas 24
Grasas animales 25, 28, 32
Gravedad APl 93,142, 149, 150, 153
Guatemala (Bal-1) 105

H

Hemicelulosa 36, 38

Hemiterpenos 26

Hidrocarburos aromaticos 9,47, 49, 62, 74, 123-125,
135, 142, 149, 152, 154-156, 166, 169, 170,
172

Hidrocarburos saturados 9, 23,47, 49, 62, 63, 75,
86-88, 124, 126, 140, 149, 150, 152-155, 158,
159, 169, 170, 172

Hidroxiflavano 37

Homoesteranos 39

Homohopano 33,46, 51,52, 55,70, 78, 81-88, 97

patrén de distribucion 85

Homopregnano 116

Homoterpanos 39

Homotriterpenos 31



190 Liliana Lopez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

Hopanos 23,31, 32,43, 44, 46, 50-52, 61,75, 78,
80-83, 86, 88-90, 97-99, 115, 116, 124, 130,
151,152, 154, 155, 157, 160-166, 172

aromaticos 43
desmetilados 44, 82, 89, 90, 155, 160, 161
extendidos 83

Huangy Li 154,156, 157,163

Identificacion del esterano C;, 110
IEvs. 10 109
IG 97
indice de hidrogeno (IHd) 91
de esteranos 108, 110
de oleanano 94,95, 110
de oxigeno (I0x) 91
de produccién (Pl) 91
Inertita 58
lones caracteristicos para biomarcadores y marcadores
aromaticos 44
Isomerizacién de homohopanos 85
Isbmeros 46
Isopentilpirofosfato 26
Isopreno 26, 28, 32, 39,75
Isoprenoides 23, 26,40, 43, 61-63, 65, 67,68, 71,73,
78, 139, 147, 149, 154-156, 158, 159, 162, 172
aciclicos 40,43, 61-63, 65, 67, 73, 139, 147, 149,
154-156, 158, 159, 162, 172
ciclicos 61
de cadena abierta 67
Isorenieratano 74
Isorenierateno 32

J

Jurasico 51,104,108

L

Lanosterol 30

Larter et al. 154,156

Late eluting (LE) 77,165

Licopeno 32

Lignina 23,35,36

Limoneno 26

Linalool 26,27

Lipidos 20, 22,23, 24

Liptnita 58

Liquenes 83

Litofacies 56

Litologia de la roca fuente 48,49, 51, 54, 56, 70, 78,
79, 85, 87,90, 105,112, 115,117, 136-138

Lupano 31,50, 80, 93-95

Lupeol 31

Lutitas 9, 17, 48-50, 56, 70, 79, 86, 92, 105, 107, 111,
112,132,137,139

M

Macerales 58
Madurez de la roca generadora 12
Madurez térmica 40, 48, 49, 55-59, 61, 64, 66-68, 79,
81-83,92,95, 115,117,118, 141
consecuencias 48
relaciéon con Ro y Tmax 59
relaciones para 55
Manool 28
Marcadores aromaticos 9, 10, 35, 40,-42, 44, 48, 56,
57,123-125, 166, 168-170
Marcadores biolégicos 17,20
Margas 9,48, 49, 56, 70, 79, 86, 112
MASI 118,120
MASII 118,120
MAS (Mono Aromatic Steroids) 55,118
Materia organica aléctona 48
Materia organica autéctona 48
Materia organica disuelta (MOD) 48
Materia organica en particulas (MOP) 48
MDR (dimetildibenzotiofenos) 55
MeDBT distribucién de isémeros 138
MeDBT (metildibenzotiofeno) 44, 136, 138, 170
MeDR (Methyl Dibenzothiophene Ratio) 136,138
MeFenDF (Methyl Phenanthrene Distribution Factor)
132,134
MeFenl-1a 132,133,134, 169
MeFen (metilfenantreno) 44, 130, 132, 133, 135,
169, 170
Metagénesis 21,53, 57,59
Metilnaftalenos (MeN) 44,123,125, 127, 155, 156
Microalgas 30, 31,32
Monoterpenos 26
Montmorillonita 111
Moretano 55, 80-83

N

Naftaleno 41,44, 57,123-125, 154, 156, 168

Naftalenos en bitumen de Querecual, Venezuela 126

NCR: 24-norcholestane ratio 104

Nedgeno 104

Neohopanos 81, 82

Norcolestano 50, 51,99, 104

24-norcolestano 50, 104

Noresteranos 39

25-norgammacerano 158

Norhopanos 44, 81, 82, 86, 88, 89, 152, 153, 155, 157,
160-164, 166, 172

25-norhopanos 44,89, 152, 155, 157, 160, 161-164,
166,172

18a(H)-30-norneohopano (C,,Ts) 92

Norterpano 39

Norterpanos triciclicos (NTT) 157

Nortriterpenos 31

NSO 149



Indice de palabras

(o)

O 18,21,26,29,53

OEP (Odd-Even Predominant) 65-67

Ofiobolina 28

Oleanano 77,93

18a(H)-oleanano 50-52, 78, 95, 109

Oleanano, identificacion de. Campo los Manueles 96
Oligoceno 52,104

Oxico 20,571,107

P

Paleozoico 51,108,176
Pasteurizacion 148, 151
Patrén de distribucion de biomarcadores 47, 63, 64,
66, 70, 84, 85, 119, 120, 127, 128, 130, 131,
137,138
Pectinas 38
Petrografia organica 58
Petréleo 2,3,9-12,17,18,20-22,24,42,43,47,49,
53-59, 62, 69, 75, 82, 84, 85, 88,91, 124, 125,
134, 140-142, 145-148, 150, 151, 153, 172,
177
Pigmentos tetrapirrélicos 35
Pimarano 28
ay B-pineno 26
Pirolisis 91
acopladas a cromatografia de gases 91
anhidra 91
Rock-Eval 91
Polimerizacién 24,26, 27
Politerpenos 26,32
Porfirinas 9, 11,17, 34,69
Precursor biolégico 17-19, 57
Prefijos de Nomenclatura 46
Pregnanos 101,102, 116,117,153, 157, 158, 165, 166
Pristano 34, 35,43, 44, 48, 50-52, 55, 61, 62, 64, 65,
67,68,70-73,97,98, 139, 149, 152, 154, 155,
158, 159, 172
Pristano / n-C,, vs. Fitano / n-C,; 71
Pristano y fitano indicadores de condicion redox 67
Pristeno 35,68
Procariotas 61
24-n-propilcolestano (en sus cuatro isémeros) 108
Proteinas 23
Protoquerégeno 21, 22

Q

Queilantanos 75,78

Querégeno 21,22, 24, 35,40, 42, 48,49, 51, 53, 54, 56,

58, 66,68-71,73,79, 89,90, 91,99, 115, 130,
132,134, 142,143

de origen marino 71

tipol-Soll-S 22

tipo| 22

tipo Il 22,58,70,71, 89,130, 134, 143

tipo Il 22, 35,58,70,71, 130, 132, 136, 143

tipo II-ll 71
tipo IV 22
Quitina 38

191

R

Reduccion 20, 25, 39, 40, 66, 68
Reflectancia de la vitrinita 54, 56, 58, 59, 80, 85, 118,
125,129, 132-134, 141,169
calculada (Rc) 59, 129, 132-134, 169
medida 59
Relacion C,, 5/ Cyyy 79
Relacion Cyg 3/ Cys3 78
Relacién con la fuente de la materia organica 63, 64
Relacién con la madurez 58, 66, 92
Relacion con la madurez térmica 58
Relacion de homohopanos 70
Relacién dibenzotiofeno / fenantreno (DBT/ Fen) 138
Relacion esteranos C,,20S/20R 114
Relacion grafica entre C,, / C,, esteranos vs. P/ F 107
Relacion gréfica entre C,, diasterano a esterano 117
Relacion pregnanos / esteranos regulares 116
Relacion V / Ni 68
Retinal 32
Retinol 27, 32
Rm 59,118, 125,132, 133,134
Roca fuente 11,12, 18, 22,42, 47-49, 51-54, 56,-58,
61,64, 66-68, 70, 72-74,78-81, 84-92, 94,
97,103,105, 109, 112, 115, 117, 123, 131,
134-143
agotada 42
efectiva 42
potencial 42
Rocas carbonaticas 66, 70, 81, 89, 117, 124, 143
Roca yacimiento 42

S

Segregacion gravitacional 145

Selected lon Monitoring (SIM) 43

Sesquiterpenos 26

Sesterterpenos 26, 28

Siliciclasticas 51,70, 92, 112, 135, 138, 141

Sitosterol 30, 31, 100

B-Sitosterol (C,,) 32

Subcuenca de Barinas 62,73, 76, 86, 100, 101, 109,
110, 113,127,128, 131, 135,137

Suberina 40

Subdxico 20, 21,49, 51,70,86,107, 112,139

T

T2A 77,160, 161

T3A 76,77,92,160, 161

T4A 76,77,82,93, 160

T4B 77,82

T5A 77,160, 161

T9B 77,160, 161

TA 77,78

Taninos 35, 36, 58

Taninos, hidrolizables y condensados 36
TAN (Total Acid Numbers) 149
Taraxasteranos 80, 93

TAR (Terrigenous - Aquatic Ratio) 64, 65



192 Liliana Lopez. Biomarcadores. Aplicaciones en la geoquimica del petréleo

TAS 55,118,119, 120,170 U
TASI 119,121
TASII 119, 121 Uitan Basin Utah, EE. UU. 163
TD 76,77 Unresolved Complex Mixture (UCM) 149, 151, 158
TE 76-78
TeMeN (tetrametilnaftalenos) 44, 125, 127, 129, 130,
168, 169 Vv

Terciario 51,72,94,95, 104, 108
Terpanos 39,40, 43,44,47,48,50,52,61,74-81, 86,
89,92, 93,95,97-99, 115, 125, 147, 149, 153,
.155—161)163—165,171 B Vitrinita 58
aI'lfat'lcos_)I/ terpanos aroma'tlcos 40 Vitrinita y su uso en madurez 58
dlStrIbL]JCI‘On subcuenca Barinas 76 Vladimir Vernadsky 11
pentaciclicos 89
tetraciclicos 80
triciclicos 44, 50, 52, 75, 78-80, 97-99, 153, 157, W

Ventana de petréleo 54
Viscosidad 142, 149, 172
Vitamina A 32

163-165
Terpenoides 24, 26, 27, 39 Whole-Oil Gas Chromatography (WOGC) 146
Terpenos 26, 38,39,74,75
Tetrahimanol 33 X
Tetraterpenos 26,32, 34
TF 77,78 Xantofilas 32
TGO 76,77,80
Thalassiosira aff. antarctica 104
Tm 51,55,76,77,90,92, 163, 164 Y
™ 77,78 o »
TMeN (trimetilnaftalenos) 44,123, 125,127-129, 168 'acimientos carbonaticos 149
TNH 77,89, 90 Yacimientos siliciclasticos 148
Tocoferoles 67
Total Acid Numbers (TAN) 149 Z
Total lons Chromatography (TIC) 169
Transformacion de esteranos monoaromaticos 120, 121 Zooplancton 23

Transformacién de esteranos triaromaticos 121
Triciclohexaprenol 75
Trisnorhopano 51,76, 89, 90, 92
17a(H)22,29,30-trisnorhopano (Tm) 92
Trisnorneohopano (Ts) 76,90, 92, 93
Tritarpanos 94
Triterpanos 48, 75, 80, 94, 130
Triterpenos 23, 26, 28-31, 33
extendidos 31
pentaciclicos 31
Ts 51,55,76,77,90,92,93, 163-165
Ts / (Ts+Tm) 51, 55,90, 92, 163
Ts /Ts+Tm 51
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