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INTRODUCCION

Muchos compuestos orgénicos juegan un papel
importante en investigaciones sobre exploracién y
produccion de petréleo. A estos compuestos
organicos se les denomina “marcadores biolé-
gicos, biomarcadores o fésiles quimicos”. Dos
areas principales en las cuales los Biomarcadores
tienen gran impacto son la exploracion y la
caracterizacion quimica de nuevas fuentes de
petréleo.

Es trascendental, en las investigaciones sobre
biomarcadores, precisar el origen quimico o sus-
tancia precursora, su estructura quimica actual y
la relacion precursor/producto. Es de especial
importancia esta relacién, porque permite inferir
hipétesis sobre la formacién de aceites y crudos,
que cobran importancia desde la 6ptica de
la geologia econdmica.

Estos compuestos se encuentran en extractos
de petrdleo, en concentraciones muy bajas, aso-
ciados con muchos otros compuestos orgénicos,
lo que dificulta su separacién e identificacién. Por
fortuna, los quimicos utilizan métodos cientificos
apropiados para separarlos e identificarlos.

Para estas mezclas complejas de compuestos,
encontradas en muestras de aceites fosiles, se
hacen importantes las técnicas de separacién, tales
como la cromatografia liquida de alta presion

(HPLC), cromatografia de columna, cromatografia
en fase gaseosa (GC), separaciones gravimétricas
y las extracciones con base en mezclas de solven-
tes organicos. Una vez separados y purificados
los componentes, son también muy importantes
las técnicas instrumentales de identificacion,
tales como la espectrometria de masas, espec-
trofotometria Infra-roja, espectrometria ultravioleta
y visible, resonancia nuclear magnética de Carbono
y resonancia nuclear magnética de Hidrégeno.

El estudio de este tipo de sustancias y su
aplicacion, es parte de una érea nueva en geologia,
la geoquimica orgénica.

1. ¢QUE ES UN BIOMARCADOR?

Los términos “marcadores biolégicos” o “bio-
marcadores” permiten pensar en otro término
apropiado para el fenémeno de su conservacion:
“fésiles quimicos”. Este término enmarca los
compuestos organicos encontrados en rocas
antiguas, que pudieron derivar de material orga-
nico depositado en sedimentos. Son fésiles, por
haberse preservado en estos sedimentos, tal
como los fosiles clasicos conocidos. (McCaffrey,
1994).
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Los Biomarcadores son compuestos organicos
presentes en la geoesfera, cuyas estructuras
quimicas estan intimamente relacionadas con las
estructuras de las sustancias precursoras, que a
su vez provienen del material fuente del petroleo
fosil (McCaffrey, 1994). Los cambios estructurales
de estos compuestos son minimos durante la
sedimentacién, en las diferentes etapas de los
procesos geolégicos sedimentarios. Quiza las
modificaciones sean tipicas de cambios estereo-
quimicos, en las cuales una sustancia virtualmente
no cambia de composicién quimica, pero si
la forma espacial de distribuir los atomos en el
espacio (Fessenden, 1984).

Para muchos biomarcadores la relacién precur-
sor/producto y el mecanismo de reaccion de
conversién, han sido plenamente establecidos. Es
el caso de los Esteroles que se convierten en
Esteranos. En otros casos, no resultan claros
los procesos de transformaciéon. Muchos trabajos
de investigacion estan orientados a encontrar
la relacion precursor/producto, y ofros a la
identificacién de los biomarcadores o sustancias
quimicas actuales (Killops, 1991).

Tres aspectos han contribuido al incremento en
las investigaciones sobre biomarcadores: los
avances en la capacidad analitica instrumental,
comprension de mecanismos de transformacion de
precursores y el incremento en el numero de
grupos interdisciplinarios dedicados a investigarios.

Cuando en 1930 Treibs aislé porfirina de una
muestra de combustible, contribuyé a que los
medios cientificos aceptaran el origen biogénico
del petréleo. Este hecho aceler6 el estudio de los
biomarcadores en muestras de crudo, shale y
carbones.

Muchos otros trabajos han detectado, cuantificado
e identificado Esteranos y Triterpanos, combinando
técnicas de cromatografia y espectrometria de
masas, incluso se identificé, con ayuda de técnicas
de infra-rojo, el 1, 2, 3, 4, tetrahidro- 2, 2, 9 trime-
tilpiceno, compuesto que se cree proveniente de
triterpenos de la clase de -amirina o de isopre-
noides que han sufrido ciclizacion y deshidroge-
nacion (McCaffrey, 1994).

En trabajos anteriores, se detectaron y aislaron
triterpenos cristalinos y su identificacién se realizo

por comparacion de sus puntos de fusion con los
de estandares preparados. Este tipo de trabajos,
interesé no sdélo a gedlogos sino a paleobotanicos,
que les ayudd a clasificar en forma clara los
diversos tipos de Carbones.

La comprensiéon de los mecanismos de trans-
formacioén de unas sustancias organicas en otras,
fue otra razén que contribuyé al incremento en el
nuimero de biomarcadores identificados. Con esta
base mecanicista, se explicaron los precursores
de los biomarcadores identificados y con la misma
base, se pudieron predecir los productos cono-
ciendo precursores de diferente fuente (vegetal,
bacterial, etc).

Muchos biomarcadores son hidrocarburos satu-
rados que provienen de compuestos oxigenados o
insaturados, que en los procesos de diagénesis y
maduracién de los combustibles fésiles, encon-
traron medios y condiciones favorables de
transformacién y su presencia se detecta como
fésiles quimicos.

Dentro de los biomarcadores reportados en la lite-
ratura, se encuentran los n-Alcanos, Hidrocarburos
ramificados, Isoprenoides, Sesquiterpenos, Diter-
penoides, Terpanos triciclicos y tetraciclicos, Este-
ranos, Hidrocarburos aromaticos y Porfirinas
(Demaison, 1991). Todos ellos provenientes de
una inmensa variedad de metabolitos primarios
y secundarios de origen vegetal, de hongos,
algas, liguenes y bacterias, que han sufrido
ciclizaciones, fraccionamientos, condensaciones,
reducciones, sustituciones quimicas, saturacio-
nes y alargamientos estructurales (Nakanishi,
1974).

Los Biomarcadores son
compuestos organicos presentes
en la geoesfera, cuyas
estructuras quimicas estan
intimamente relacionadas con las
estructuras de las sustancias
precursoras, que a su vez
provienen del material fuente del
petréleo fasil.
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2. EXTRACCION

Paralelamente con el avance en la perfeccién
de las técnicas cromatogréficas y de espec-
trometria, se descubrieron nuevos biomarcadores,
y se confirmaron las estructuras quimicas de los
ya analizados por otras técnicas quimicas
elementales. En las primeras etapas del desarrollo
de la cromatografia, fue muy util la cromatografia
de columna (columnas empacadas), seguida de
tecnologia de alta resolucién, baja actividad y que
acompaiada del incremento en las mejoras de las
técnicas de masas, facilitaron la identificacion de
los biomarcadores e incrementé la posibilidad de

identificar mas cantidad de biomarcadores posi-
bles en esas mezclas de hidrocarburos.

La extraccion de los marcadores bioldgicos estd
practicamente determinada por el tipo de muestra,
que hace diferir el esquema de extraccién. Por
lo general, consiste en el empleo de solventes
organicos que arrastran los componentes por una
columna cromatografica, para obtener compuestos
puros, los cuales se someten a andlisis espec-
trometrico de masas, Infra-rojo y de resonancia
nuclear magnética de Carbono o de Hidrégeno.
Estos esquemas pueden verse en las Figuras 2,
3,4y5.

FIGURA 1
Origen de Marcadores Biolégicos

PRECURSOR

SEDIMENTACION Y DEPOSITACION

MATERIAL VEGETAL
FUENTE DE METABOLITOS SECUNDARIOS

ALTERACIONES FUERTES
Y DEBILES (ESTEREOQUIMICAS)

PRODUCTO

HIDROCARBUROS FOSILES
PETROLEO, CARBON Y SHALE

BIOMARCADORES
MARCADORES BIOLOGICOS
FOSILES QUIMICOS

RELACION PRECURSOR/PRODUCTO
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FIGURA 2

Método General de Extraccion e Identificacion de Biomarcadores

MUESTRA
METANOL-TOLUE 11
ETANOL-TOLUENO (2:1) KEROGENO
SOLUBLES
HPLC
H.C. SATURADOS AROMATICOS
TERPANOS
ESTEROIDES
MS-SIM
FIGURA 3
Extraccion de Biomarcadores en crudo
MUESTRA
EXTRACCION HEXANO
CENTRIFUGACION
ASFALTENOS SOBRENADANTE
CROMATOGRAFIA
COLUMNA
HIDROCARBUROQS RESINAS
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FIGURA 4
Extraccion de Biomarcadores en Rocas Fuente

MUESTRA

TRITURACION

| EXTRACCION DICLOROMETANO
CENTRIFUGACION

| ROTAEVAPORACION

CONCENTRACION
I

COLUMNA
[ ]

H.C. SATURADOS RESINAS

EXTRACCION
METANOL

ASFALTENOS

FIGURA 5
Extraccién de Biomarcadores desde la Fase Orgénica del Crudo

MUESTRA
EXTRACCION
SOLUBLES
PENTANO
HPLC
ASFALTENOS

FRACCION DE H.C. SATURADOS

AROMATICOS FRACCION POLAR
ESTERANOS Y
TERPANOS GC/MS M/Z 217
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Tres aspectos han contribuido al
incremento en las investigaciones
sobre biomarcadores: los avances
en la capacidad analitica
instrumental, comprensién de
mecanismos de transformacion
de precursores y el incremento en
el numero de grupos
interdisciplinarios dedicados a
investigarlos.

3. BIOMARCADORES MAS IMPORTANTES

Todo lo anterior, sumado a la cantidad de
muestras de petroleo, carbones y shale, y al cre-
ciente interés geoquimico, ha hecho que el estudio
de los biomarcadores provea un area de sumo
interés en la investigacion y produccién del petrdleo.
Los principales biomarcadores estudiados hasta el
presente son los siguientes:

3.1 n-Alcanos

Los n-Alcanos son hidrocarburos saturados,

faciimente identificables, abundantes en muestras

de combustibles y se emplean para inferir la fuente
de material organico de una muestra. Se encuentra
que los alcanos de numero impar de carbonos
(n-C,7, Coe, Cgy) sON mas abundantes que los de
numero par (n-C,s, Cgy) en las parafinas, lo que
indica el predominio de material terrestre como
posible origen del crudo y cuando es mayor el
numero de alcanos n-C,; indica predominio de
fitoplancton en su origen.

Cuatro factores determinan la distribucion de los
n-alcanos en un combustible fosil:

* Fuente de precursores quimicos o metabolitos
primarios y secundarios.

* Madurez del crudo.

* Biodegradacion de los metabolitos precursores.

Migracion de alcanos.

Un predominio de n-aicanos en la regién n-C,¢-C,,,
sin predominio impar/par, indica una significativa
contribuciéon de material organico bacterial a un
sedimento, que se confirma por la presencia de
hidrocarburos ramificados.

En la medida en que la maduracién de un sedimento
o del material precursor del combustible fésil se
incremente, la distribucién de los n-alcanos cambia,
y mucho de su material fuente se pierde. La
distribucion de n-alcanos con un marcado predomi-
nio impar/par se encuentra en muestras de baja
maduracion. A medida que el proceso de maduracion
progresa, los n-alcanos tienden a convertirse en

‘alcanos de bajo nimero de carbonos, hasta llegar

a producir hidrocarburos ligeros y metano. A
estos niveles de maduracion, la distribucién de los
n-alcanos es de poco uso como indicador de
madurez.

Se piensa que los alcanos Cin,, SOn formados de
la decarboxilacion (pérdida de CO,) de é&cidos
grasos C,,,. Lapirdlisis de n-Alcoholes C,,, presentes
en los vegetales, producen alcanos y alquenos de
Crar Y Cimpar- (Barth, 1993).

La biodegradacion influye la distribucion de
n-alcanos en combustibles fésiles. En las prime-
ras etapas de degradacion bacteriana, ocurre la
remocion de alcanos de bajo peso molecular, seguida
dela remocion de alcanos C,-C,5 y mayores. Por
lo general, la degradacién bacteriana es seguida
del lavado o lixiviado con agua, que dispersa y
distribuye de manera no uniforme estos hidrocar-
buros en el crudo. La variacion en la actividad
microbiana en la diagénesis del material organico
contribuye a la variacién de estos hidrocarburos en
el crudo.

Otra forma de distribucion de los alcanos es me-
diante la migracién, dado que los alcanos de bajo
peso molecular son méviles y migran muy facil. Esto
es comprensible, si se piensa que hidrocarburos de
alto peso molecular son lentos en su difusion,
reparticion y cuya alta viscosidad les hace lentos
para fluir.

La distribucién de los alcanos ha servido para
diferenciar dos tipos de crudos australianos, uno con
una base nafténica parafinica y otra nafténica. Las
olefinas no son componentes reportados comun-
mente en crudos, pues son muy reactivos y no son
estables en procesos de maduracién, auncuando
si en petroleos hidrotermales, lo que hace pensar
su origen en un detritus biolégico alterado térmi-
camente.

La distribucién de n-alcanos en rocas fuente se
usa para indicar grado de maduracién. Alcanos de
alto peso molecular sin preferencias par o impar,
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se encuentran en rocas del Paleozéico, cuyo
origen son lipidos bacterianos. La presencia de
alcanos de alto peso molecular con predominio
impar C,-C3, es indicativo de rocas del Meso-
zoico y del Cretaceo. Estas distribuciones se
relacionan con la presencia de plantas desa-
rrolladas, en especial de las angiospermas
(Nakanishi, 1974).

Distribucién de n-alcanos con predominio par Ce
C,, ocurre especialmente en carbonatos y evapo-
ritas del Cretaceo o del Terciario. La distribucién de
n-alcanos de peso molecular medio, con predominio
impar C,;-C,o se presenta en rocas del Paleozédico
bajo o medio, provenientes de d4cidos grasos
saturados. Un fuerte predominio de n-alcanos C,s-
Cy7 se encuentran en sedimentos derivados de
lipidos sintetizados por fitoplancton o algas bénticas
(Philp, 1988).

Los n-alcanos son abundantes en los extractos de
Carbonos como consecuencia del aporte de para-
finas vegetales.

3.2 Isoprenocides

Los isoprenoides estan en menor concentra-
cion que los n-alcanos en los extractos de crudos.
Su identificacién hace necesario emplear y com-
binar técnicas de cromatografia (GC), masas
(MS), monitoreo con i6n simple (SIM) y deteccién
con ié6n multiple (MID). Estas combinaciones han
hecho posible ampliar la cantidad y variedad de
isoprenoides identificados.

Los Isoprenoides son empleados en muchos estu-
dios de exploracion, que incluyen identificacién de
la fuente, medidas e indices de maduracién y estu-
dios de correlacién. Los isoprenoides no han sido
ampliamente usados en otras dreas de produccién
de combustibles fésiles.

Los Isoprenoides son compuestos quimicos forma-
dos por combinaciones de varias unidades de
isopreno. Estas unidades se pueden unir de tres
maneras posibles: cabeza-cola, cola-cola y cabeza-
cabeza (Figura 6). Los isoprenoides cabeza-cola

FIGURA 6
Los n-Alcanos como Biomarcados

DISTRIBUCION DE n-ALCANOS EN COMBUSTIBLES FOSILES

MADURACION
PROCESOS
QuiMmicos

GEOLOGICOS

DEGRADACION BACTERIANA
REMOCION ALCANOS BAJO PM

BIODEGRADACION

ALCANOS C16-C25 MIGRACION
SUPERIORES A C25 MIGRACION C15-C19
EXPELEN 90%
ALCANOS BAJO PM

LOS N-ALCANOS PERMITEN INFERIR LA FUENTE DE MATERIAL ORGANICO, SE EMPLEAN POR SU ABUNDANCIA Y

FACIL

DETECCION POR CG/MS.

LOS Cn PAR SON MENOS ABUNDANTES C28- C30
LOS Cn IMPAR SON MAS ABUNDANTES C27- C29- C31

RELACION PAR/IMPAR SIN PREDOMINIO SIGNIF. APORTE MATERIAL BACTERIAL
RELACION PAR/IMPAR PREDOMINANTE, MUESTRAS DE BAJA MADURACION.
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son los mas abundantes e incluyen el Pristano,
Fitano y otros miembros de una serie homodloga
C.,, presentan ramificaciones en las posiciones 3,
7, 11, 15 en vez de las posiciones normales de
los isoprenoides regulares 2, 6, 10, 14. Isoprenoides
cola-cola encontrados en combustibles fésiles
incluyen el Escualano, perhidro—caroteno y Lico-
pano, que tienen un precursor comun insaturado
(Fessenden, 1984).

Los isoprenoides cabeza-cabeza se encuentran
en pocas muestras, pero se les encuentra en
petréleo crudo, productos de degradacion de
kerégeno y en paredes celulares de bacterias de
la serie Calderiella.

Los isoprenoides regulares C,5-C,, estan presentes
en carbén y aceites a relativas altas concen-
traciones y son facilmente detectables por GC. La
fuente de estos isoprenoides es el Fitol (compo-
nente de la Clorofila).

El Pristano se forma preferencialmente en
ambientes sedimentarios oxidantes y el fitano
proveniente de la clorofila, se forma en ambientes
mas reductores deltdicos o marinos. Lo que se
presta para que la relaciéon Pristano/Fitano se
emplee para indicar tipos de ambientes.

Las relaciones Pristano/Fitano, Pristano/C,, y
Fitano/C,, se emplean en estudios de combusti-
bles fésiles para obtener informacién de ambientes
depositacionales, como parametros de correlacién
en crudos y en estudios de rocas fuente. La
relacion Pristano/Fitano se emplea porque el
Pristano tiene dos centros quirales y tres posibles
estereoisdmeros. Se han observado cambios
secuenciales después de la isomerizacién del
pristano, que se emplean como indicadores de
madurez relativa de las muestras. Los compues-
tos 1-Pristeno y 2-Pristeno se presentan en la
pirdlisis de muestras de carbén y de shale. Se
cree que el precursor de 1-pristeno es el mismo
del pristano y del Fitano, formados bajo condicio-
nes geoldgicas similares, encontrados en muestras
de Carbén (Killops, 1991).

Los isoprenoides del tipo cola-cola se presentan
en menor numero. Estos compuestos aun no se
han usado como biomarcadores directamente,
auncuando la ciclizacién del escualeno a varios
esteroles y triterpanos asegura la importancia
de su estudio. El Escualeno se encuentra en
muchos productos naturales y en bacterias tipo

Archaebacteria, lo que podria ayudar a explicar su
aporte en hidrocarburos saturados a los sedimentos
y como fuente de escualeno a los combustibles
fosiles. ElI C,5 isoprenoide (2, 6, 10, 15, 19-
pentametil-eicosano) se ha encontrado unicamente
en el metanogeno Archaebacteria, de tal forma
que algunos investigadores lo proponen como
biomarcador por la contribucion de metanogeno a
sedimentos marinos. El descubrimento del Botryo-
cocano, compuesto sélo encontrado en un alga
marina, Botryococcus braunii, permite proponer
que los crudos son generados de material orga-
nico con relativa prehistoria cercana.

3.3 Sesquiterpenoides Biciclicos

Su caracteristica comun, es poseer minimo
dos anillos tipo hexano fusionados, ramificados y
sustituidos por grupos alquilicos ciclicos o no. Se
han investigado poco en muestras de combustibles
fésiles, pero se han detectado en investigaciones
de exploracién del petroleo. Para su deteccién e
identificacién se emplean combinaciones de técni-
cas GC/MS.

Un caso son las muestras degradadas de aceite
de Gulf Coast (Bendoratis, 1975), donde se
encontraron dos sesquiterpenoides biciclicos, pero
no se pudo precisar sus sustituyentes. Estos com-
puestos tienen como precursores a los triterpenos
pentaciclicos, tales como la -amirina, que se
descomponen durante los procesos de madura-
cion. Otro de sus productos es- el hexaHydrin-
dano, que parece provenir de la degradacién via
fragmentacién de esteroides. En aceite crudo
Australiano se determinaron por GC/MS/n.m.r.H.
Drimano y Eudesmano. Los sesquiterpenoides
basados en el Eudesmano son de amplia distri-
bucién en las plantas superiores, lo que permite
evidenciar el aporte vegetal al crudo (Nakanishi,
1974). El origen de los sesquiterpenoides tipo
Drimano es microbiano. Esta diferenciacion se
emplea para determinar el tipo de aporte de
material al crudo.

Es posible que muchos de los isdmeros presen-
tes, sean producto del proceso de maduracion de
las muestras, lo que daria posibilidad de emplear-
los como parametros de maduracion. Estos
compuestos no son afectados por la biodegrada-
cién y complementarian estudios de maduracion,
dado que los Esteranos si son afectados por la
biodegradacién, y se emplean como pardmetros
importantes en este tipo de investigacion.
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En la fraccién alifatica de muestras de Carbén
Wyodak (Baset, 1980) se encontraron alquil-
naftalenos, que incluyen Cadaleno (proveniente de
la deshidrogenacion de sesquiterpenos biciclicos),
también se han encontrado Cedrano y Cuparano
en resinas fésiles y lignitas.

La cantidad de muestras de
petroleo, carbones y shale, y al
creciente interés geoquimico, ha
hecho que el estudio de los
biomarcadores provea un area de
sumo intereés en la investigacion y
produccion del petrdleo.

3.4 Diterpenoides

Los diterpenoides se caracterizan por presen-
tar minimo tres anillos tipo Hexano fusionados,
sus precursores son los diterpenoides &cidos
basados en los esqueletos tipo Abietano, Pimarano
y Labdano. Los Diterpenoides se emplean como
indicadores de material terrestre fuente, particu-
larmente de resinas a aceites, rocas fuente y
carbones. Su identificacion se ha basado en datos
espectrales de masas unicamente, en la mayoria
de los casos donde han sido reportados son
estudios sobre Carbones (Killops, 1991).

Se han identificado mediante técnicas geoquimi-
cas y petrograficas una amplia variedad de
compuestos que incluyen Fillocladano, Kaurano
(encontrados en kauriconiferas), Norabietano y
Norpimarano constituyentes comunes en resinas
fésiles y lignitas.

Los diterpanos se encuentran en carbones y ligni-
tas en las primeras etapas de carbonificacién, pero
estan ausentes en la bituminizacion y altas etapas
de carbonificacién. Esto se explica por el hecho de
que en las etapas lejanas de carbonificacién
ocurren desfuncionalizaciones que forman diterpa-
nos hidrocarburos saturados, mientras que en altas
etapas de carbonificacién ocurren aromatizaciones
y las estructuras deterpénicas son convertidas en
fenantrenos metil-sustituidos y en otros compo-
nentes aromaticos. Estos compuestos se podrian
emplear como pardmetros de carbonificacion.

Los hidrocarburos diterpenoides han sido repor-
tados en productos de licuefaccion de carbones,
pero en las condiciones de licuefaccion se pueden

formar antrenos, antracenos y naftalenos. A bajas
temperaturas en los procesos de licuefaccién se
han detectado terpanos triciclicos en el rango
C17'CZG'

3.5 Terpanos Triciclicos Extendidos

Estos compuestos parecen tener un origen
marino, se identifican rapidamente por GC/MS/MID,
particularmente por la presencia del i6n a m/z 191
y de la serie extendida C,, a Cs,. Se ha propuesto
como precursor al triciclo-hexaprenol, formado ana-
erobicamente desde el componente universal
celular hexaprenol. El compuesto saturado ha sido
encontrado tanto en petréleo como en la fraccién
lipidica de Archaebacteria. La serie de hidro-
carburos triciclicos encontrada, extendida desde
el rango C-C4 al Cy-Cus, soporta el origen
biogénico de los terpanos triciclicos, provenientes
de la ciclizacion de poliprenoles regulares presen-
tes en las membranas bacteriales.

Como otro ejemplo esta el precursor del terpano
triciclico C,5 un alcohol isoprenoide C,5 presente
en las plantas. También se han reportado terpe-
noides ciclicos sulféxidos y sulfuros en muestras
de betumen. Las alteraciones térmicas de las
fracciones polares de aceites, tal como resinas y
asfaltenos, producen terpanos triciclicos (Barth,
1993).

La variacién en la distribucion de miembros indi-
viduales de estas series homologas, hacen de los
terpenoides triciclicos una fuente invaluable como
pardmetro de correlacion.

3.6 Terpanos Tetraciclicos

Son compuestos quimicos caracterizados por
la fusién de cuatro anillos tipo hexano. Son una
nueva especie de biomarcadores. Detectados por
GC/MS/MID y se caracterizan por la presencia del
ion fragmento m/z 191. Se encuentran en esponjas
marinas que actualmente crecen en bahia Napoles,
lo que sugiere un posible origen para los hidro-
carburos tetraciclicos en la diagénesis de diter-
penos contenidos por esponjas contemporaneas
con los procesos de sedimentacién de sedimentos
arcillosos. Con datos espectrales y tiempos de
retencién en GC se han detectado componentes
tipo Hop-17(21)-eno y trisnorHopan-21-ona.

Para explicar la presencia de estos compues-
tos, se aplican teorias avanzadas que incluyen

Revista Universidad Eafit - No. 101 105



FIGURA 7
Diterpenoides como Biomarcadores

ESQUELETOS ABIETANO, PIMARANO Y LABDANO.

Diterpenoides acidos

SU PAPEL PRINCIPAL EN ESTUDIOS DE COMBUSTIBLES FOSILES HA SIDO COMO INDICADORES DE MATERIAL
FUENTE TERRESTRE, ROCAS FUENTE Y CARBON. SUS PRECURSORES SON DITERPENOIDES BASADOS EN LOS

NEN A TRABAJOS DE CARBON.
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LA MAYORIA DE LOS REPORTES DE SU PRESENCIA CONCIER
LOS DITERPANOS SE ENCUENTRAN EN ESTUDIOS DE CARB
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Precursores

DITERPANOS H.C

Su aromatizacion produce
Fenantrenos, Antracenos y
Naftalenos sustituidos

degradaciones termocataliticas de los precursores
del Hopano, apertura microbiana de los anillos E
de los hopanoides, ciclizacion de los precursores
de Escualeno que se detienen en el anillo D, para
producir precursores tetraciclicos que podrian ser
reducidos por procesos geoquimicos. Su origen
probable por evolucién térmica de triterpanos
pentaciclicos, los hace ideales como parametros
de maduracién térmica en estudios de exploracion
(Gijzel, 1992). También se cree que estos com-
puestos tiene un origen en el rompimiento
secuencial de anillos terminales de precursores
pentaciclicos durante la evolucion térmica del
petréleo.

3.7 Esteranos

Son derivados de los esteroles, compuestos
ampliamente distribuidos en las plantas y micro-
organismos. Los esteroles C,;-Cp3 provienen de
microorganismos marinos y los esteroles C, de
plantas superiores. Variaciones en las cadenas
sustituyentes y en su estereoquimica se usan
para obtener informacion especifica de organis-
mos fuente.

Los esteroles tienen por lo general enlace doble
5,6 y ocurren naturalmente en el epimero 20R
con configuracion 14(H), 17(H). Cuando la diageé-
nesis comienza, el doble enlace es hidrogenado y
se genera un nuevo centro con una mezcla
estereoquimica de 5(H) y 5(H) con predominio de
5 (H). A medida que el nivel de maduracion se
incrementa, los isdmeros 14(H), 17(H) son formados
como una mezcla de epimeros 20R y 20S. Por ser

estables térmicamente la estereoquimica S(H)
predomina y los componentes 5(H) estan en menor
cuantia. Estas interconversiones estereoquimicas
se emplean como parametros de madurez y para
detectar efectos de biodegradacion en crudos
(Gijzel, 1992).

Para su identificacion se emplean GC/MS/MID, se
caracterizan por un pico m/z 217, presente en una
cantidad apreciable de isémeros del Colestano: 13,
17-Dia-colestano (20S), 13, 17-Dia-colestano (20R),
13, 17-Dia-colestano (20S), 13, 17-Dia-colestano
(20R), 24-metil-13, 17-Dia-colestano (20S), 24-
metil-13, 17-Dia-colestano (20R), etc.

Un namero de hidrocarburos aromaticos esteroi-
dales han sido encontrados en crudos y rocas
fuente.Basicamente hay dos tipos de esteroides
mono-aromatizados, con aromatizacion de los
anillos A y C, detectados por el ion m/z 239,
empleados en correlaciones de maduracién. La
aromatizacion del anillo. C ocurre en dos grandes
grupos, C,-Cyy ¥ Cz-Cye, los miembros de bajo
peso son formados como resultado de los cambios
debidos a los procesos de maduracion de los
miembros de alto peso molecular y la relacion
C,o/C,; se emplea como indicador de maduracion.

Mediante estudios de alteraciéon térmica en labo-
ratorio, se comprueba el efecto de la temperatura
sobre la isomerizacién configuracional y aromati-
zacién de los hidrocarburos esteroidales. Con base
en estas observaciones, se puede distinguir la
historia térmica de las secuencias sedimentarias,
por comparacion de la isomerizacion a C,, en los
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esteranos 5(H), 14(H), 17(H) y de la aromatizacion
de los esteroides.

También se han encontrado esteroides tri-aromé-
ticos en crudo y rocas fuente, que se pueden
emplear como pardmetros de maduracion de
crudos, dada la alta aromatizacion lograda en los
procesos maximos de maduracién.

3.8 Hidrocarburos Aromaticos

Se encuentran en cantidades apreciables en
crudos, son relacionados a esteroides y triterpe-
noides provenientes de material biolégico y son
de particular uso, por la comparacién estructural
con sus precursores. La presencia de aromaticos
en una muestra es indicio del grado de madura-
cion térmica de material organico fuente.

Los alquil-bencenos son derivados de los carote-
noides, y la disminucién de su concentracién
corre paralela al incremento de la maduracion de
muestras de carbén.

3.9 Porfirinas

La primera clase de compuestos usados como
marcadores biol6gicos, fueron las Porfirinas, que
permitieron plantear la hipétesis sobre el origen del
petréleo, proveniente de remanentes organicos de
plantas y animales.

Las porfirinas provienen de la degradacién y
desfuncionalizacién de la Clorofila. Actualmente se
separan empleando columnas de capilaridad con
derivados de silica (IV) bis(trimetil-siloxy), en croma-
tografia HPLC. Las porfirinas estan ampliamente
distribuidas en carbones, proveniente de clorofila
de plantas y bacterias. Cinco series de metalo-
porfirinas se observan en un rango C,s-C, aisladas
por HPLC e identificadas por MS.

La especificidad de la distribucién de las porfirinas
se reconoce como una fuente de potenciales
correlaciones geoquimicas de madurez de crudos,
provee informacion sobre el material fuente y tiene
gran importancia en la investigacién, exploracién
y explotacién del petréieo.

3.10 Triterpanos

Los triterpanos son los biomarcadores mas
diversificados estructuralmente, emplados como
indicadores de madurez, fuentes, migraciéon y
biodegradacién.

Presentan dos tipos: Triterpanos pentaciclicos
basados en el esqueleto del Hopano y Moretanos
relacionados, y aquellos que no tienen este tipo
de estructura.

3.10.1 Triterpanos basados en el Hopano

Sus precursores estan ampliamente distri-
buidos en bacterias y ciano-bacterias (algas verde-
azules), arboles tropicales y liquenes. Entre los
precursores estan el Diploteno, compuesto encon-
trado en organismos contemporaneos, y el Css
tetrahidroxi-hopano encontrado en organismos de
sedimentos recientes.

Los Hopanos saturados se identifican por GC/MS/
MID, con fragmentos mayoritarios de m/z 191 ym/z
148 + Radical alquilico. Variaciones en las abun-
dancias relativas de estos dos iones son diagnés-
ticos en la determinacion estereoquimica en las
posiciones C,; y Cy de la molécula padre. EI
precursor tiene la estereoquimica 17(H), 21(H),
menos estable termodindmicamente que la estere-
oquimica 17(H), 21(H). La diagénesis y maduracién
del material organico que contiene estos precur-
sores, lievan a la defuncionalizacion y formacion de
Hopanos saturados con la estereoquimica mas
estable 17(H), 21(H), encontrada en la mayoria de
los hopanos en crudos y rocas fuente maduras.
Simultaneamente aparecen los Moretanos, que
son Hopanos con la configuracién 17(H), 21(H)
(McCaffrey, 1994).

Muestras de baja maduracién, son ricas en la
configuracion hopano 17(H), 21(H). A medida que la
maduracion aumenta los isémeros 17(H), 21(H)
predominan. Cambios en la distribucion del Hopano,
como resultado del grado de madurez, se emplean
para determinar la maduracion de las rocas fuente
Yy su capacidad para generar petréleo.

3.10.2 Otros Triterpanos

Otros triterpanos detectados, incluye los
Lupanos, Oleananos, Fernanos y Ursanos, también
son empleados como biomarcadores. Para su
identificacion se emplean GC/MS/n.m.r.H. Estos
compuestos se encuentran en cantidades aprecia-
bles en carbones y en aceites de material fuente
con origen terrestre, pues sus precursores estan
ampliamente distribuidos en las plantas superiores.

Lupanos: Estructuralmente similares a los Hopa-
nos, con sustituyente en C,y y no en C,,, con las
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técnicas analiticas GC/MS/n.m.r.H se identifico el
17(H)-23,28 bis-norLupano en sedimentos tercia-
rios de muestras del canal del Suez (McCaffrey,
1994).

Oleananos, Fernanos y Ursanos: Se han encon-
trado Oleananos en muestras en el Delta Niger
(Nigeria), con diferencias en la distribucion, lo que
coadyuda a interpretarse como diferencias en el
aporte de material vegetal a partes distintas de
una misma zona. Se encontraron Fernanos y Ursa-
nos en muestras de Carbén café, que evidencia
la participacién vegetal en tales carbones y en
lignitas (Philp, 1988).

BIBLIOGRAFIA

Barth y K. Bjorlykee. 1993. Organic acids from rock
maduration generation, potencials, transport
mechanism and relevance for mineral diagenesis.
Applied Geochemistry. Jul. Vol. 8 n 4. p.p 325-338.

Demaison, Gerard y Bradley Huizinga. 1991. Genetic
classification of petroleum system. AAPG Bulletin.
Vol. 75 n 10. Oct. p.p. 1626-1643.

Fessenden, R. y Joan Fessenden. 1983. Quimica
Orgénica. México, Grupo Editorial Iberoamérica.
1078 p.

Gijzel, Van, C.R. Robinson, M.A. Smith, K.K. Bissada,
Y. Lerche y Jianchang Lin. 1992. Thermal history
modeling of the Georges Bank U.S.A. Thermal
inversion of transmittance color index (ICl) and
Vitrinite Reflectance (VR) data. Applied Geoche-
mistry. March. Vol. 7 n 2. p.p 135-144.

Kanev, Sergei. 1994. Oils and Hydrocarbon source
rocks of the Baltic Synechise. Oil-Gas Journal.
July. Vol. 11 p.p. 69-74.

Killops, S.D., M.S. Massond y A.C. Scott. 1991.
Biomarker characterization of an oil and its
possible source rock from offshore Korea Bay
Basin. Applied Geochemistry. Vol. 6 n 2. p.p 159-
168

McCaffrey, M., Jeremy Dahl, P. Sundararaman, J.M.
Moldowan y Martin Schoell. 1994. Source rock
quality determination from oil Biomarkers Il A
case study using tertiary-reservoired Beaufort
Sea oils. AAPG Bulletin. Vol. 78 n 10. Oct. p.p.
1527-1540.

McCaffrey, M., Jeremy Dahl, P. Sundararaman, J.M.
Moldowan, S.C. Teerman y C.E. Stelting. 1994.
Source rock quality determination from oil
Biomarkers I: A new Geochemical Technique.
AAPG Bulletin. Vol. 78 n 10. Oct. p.p. 1507-1526.

Philp, Paul. 1988. Biological markers in fossil fuel
production. Treatise of Petroleum geology Reprint
Series. num 8 Geochemistry. p.p. 337-390.

Nakanishi, K., T. Goto, S. lto, S. Natori, S. Nozoe.
1974. Natural Products Chemistry. Vol. 1. New York:
Academic Press. 562 p.

Probst, J.L, J. Mortatti y Y. Tardy. 1994. Carbon River
fluxes and Weathering CO, consumption in the Congo
and Amazon river basins. Applied Geochemistry.
February. Vol. 9 n 1. p.p 1-14.

108 Revista Universidad Eafit - No. 10





