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Resumen

En este trabajo se evalla la aplicacion de esteroides monoarométicos (MA) y triaromaticos (TA)
determinados mediante cromatografia de gases/espectrometria de masas, como indicadores de
madurez térmica en extractos de roca. Se usé un juego de 26 extractos de roca que varian entre
inmaduros y altamente maduros. El parametro evaluado TA/(MA+TA) puede ser utilizado para
caracterizar las rutas de migracion de muestras muy evolucionadas térmicamente en las que la
mayoria de los pardmetros geoquimicos convencionales tienen limitaciones en su aplicaciéon. Esto
porque alcanzan un valor constante a niveles altos de madurez y no aportan informacion adicional
para la definicion de las rutas de migracion.
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Evaluation of Aromatic Steroids as Thermal Maturity
Indicators in Rock Extracts

Abstract

In this work the application of monoaromatic (MA) and triaromatic (TA) steroids analyzed by gas
chromatography/mass spectrometry as thermal maturity indicators in rock extracts is evaluated. A
set of 26 rock extracts that varies from immature to highly mature was used. The evaluated
parameter TA/(MA+TA) can be use to characterize the migration pathway of highly thermal maturity
samples while most of the conventional geochemical parameters have limitations in their
applications. This because they reach a constant value at high maturity levels and they do not
contribute any additional information to define the migration pathways.
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INTRODUCCION

La madurez térmica se puede describir como el grado de transformacion alcanzado por la materia
organica contenida en rocas sedimentarias hasta convertirse en petréleo, debido al calentamiento
principalmente (Peters et al.,, 2004). En términos generales de evolucién diagenética, la materia
organica puede clasificarse en inmadura, madura y postmadura. La importancia de establecer el
grado relativo de madurez térmica radica en que dependiendo de la madurez alcanzada por la roca
generadora, los hidrocarburos por ella producidos tendran una determinada composicion quimica y
propiedades fisicas que en conjunto inciden directamente sobre la viabilidad de exploracion y la
estrategia de produccion de un campo petrolero (Tissot y Welte, 1982).

Uno de los parametros fisicos mas importantes de un crudo es la gravedad API, indice relacionado
con la densidad gravimétrica de los hidrocarburos liquidos y su madurez. Se utiliza para establecer
un valor comercial y estratégico inmediato sobre un campo en desarrollo o en etapa de produccion.
Cuanto mas ligero sea el crudo el valor de gravedad API es mas elevado y viceversa (Tissot y Welte,
1982; Bordenave, 1993).

Los diferentes niveles de madurez relativa en un campo petrolero se relacionan con la determinacion
de posibles rutas de migracién de los hidrocarburos desde la roca generadora hasta las posibles
rocas almacenadoras (Trindade y Brassell, 1992; Hoffman et al., 1984). En términos generales, los
hidrocarburos mas evolucionados térmicamente migran mas, y por tanto se encuentran mas alejados
de la roca generadora, mientras que los menos evolucionados permanecen en un area muy cercana
a la roca generadora (Xiu-Mei et al., 2006; Peters et al.,, 2004; Wendebourg, 2000; Larter et al.,
2000). Los aceites crudos menos evolucionados contienen altas cantidades de asfaltenos y
compuestos polares, comunmente conocidos como compuestos NSO por contener atomos de
Nitrégeno, Oxigeno y Azufre en su estructura (Larter et al., 2000; Bordenave, 1993). Los aceites
crudos mas evolucionados se enriquecen en compuestos saturados y aromaticos y se empobrecen
en compuestos pesados.

La aromatizacién de un petroleo esta relacionada con el incremento de madurez. La aromatizacion
del anillo C de los esteroides monoarométicos a los anillos ABC de los compuestos triaromaticos
ocurre a niveles altos de madurez mediante la pérdida del grupo metilo en el enlace A/B, proceso
que permite determinar el grado de madurez térmica alcanzada por la muestra y su relacion con las
posibles rutas de migracion (Peters et al., 2004; Maowen et al., 1995; Abbott y Maxwell, 1988;
Leythaeuser et al., 1988; Riolo et al., 1986). Se ha sugerido que los esteroides monoaromaticos
migran mas que los triaromaticos, ya que se han observado pequefias relaciones de aromatizacion
de esteroides en aceites crudos someros en el Delta de Mahakam (Trindade y Brassell, 1992;
Hoffman et al., 1984). Con el incremento de la madurez, los esteroides monoaromaticos (MA) dan
como productos compuestos triaromaticos (TA) con la pérdida de un atomo de carbono (Fig. 1). En
consecuencia, el porcentaje de la relacion TA/(MA+TA) se incrementa de cero a 100% durante el
proceso de madurez térmica (Peters y Moldowan, 1993).

C,~MA TA

Fig. 1: Transformacion térmica de esteroides monoaromaticos en triaromaticos
En el ejemplo indicado en la figura 1, se representa el proceso de reaccion en el que un esteroide

monoaromatico de 29 atomos de Carbono se transforma por accién térmica dando como producto un
esteroide triaromatico con 28 atomos de Carbono por la pérdida del grupo metilo en la posicién
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Carbono-10 y la pérdida de un centro asimétrico en la posicion Carbono-5 (Peters y Moldowan,
1993).

Existen diferentes métodos para determinar la madurez térmica alcanzada por una roca generadora
de hidrocarburos a lo largo de su evolucién diagenética. Entre los métodos convencionales mas
conocidos se pueden citar: pirélisis Rock-Eval, reflectancia de la vitrinita, distribuciéon por familias de
compuestos saturados, aromaticos y polares, indice de preferencia de carbono y determinadas
relaciones entre biomarcadores saturados. De todos ellos el que mayor cantidad de informacion
proporciona sobre origen, ambiente de depdsito y madurez son los biomarcadores saturados y la
relacién entre determinados parametros geoquimicos (Peters et al., 2004; Osuji y Antia, 2005). Sin
embargo, en muestras térmicamente evolucionadas las relaciones entre parametros geoquimicos
tienden a un valor constante que se alcanza en la etapa de maxima generacion de hidrocarburos
(Peters et al., 2004; Beach et al., 1989). En estos casos es muy dificil la determinacién de madurez
térmica y de las rutas de migracién por lo que es necesario contar con algun parametro geoquimico
confiable para diferenciar muestras maduras de muestras muy maduras. En el trabajo de Peters et al.
(2004), se puede encontrar una explicacion amplia y detallada de la informacién relevante que aporta
cada método y pardmetro utilizado para determinar la madurez térmica.

El objetivo de este trabajo es evaluar el uso de esteroides monoaromaticos y triaromaticos como
indicadores de madurez en extractos de roca con grados de madurez variable desde inmaduros
hasta altamente maduros, para establecer un parametro adicional de madurez que sea Uutil en
muestras muy evolucionadas térmicamente.

METODOLOGIA

Las muestras de roca utilizadas en este trabajo corresponden a 26 nucleos recuperados de un
campo petrolero. Las muestras fueron analizadas mediante pir6lisis Rock Eval 6 en ciclo bésico a fin
de determinar el grado de madurez con el parametro de temperatura maxima de pirélisis Tmax
(Snowdow, 1995; Lafargue et al., 1998; Espitalié et al.,, 1977). La obtencién de hidrocarburos
presentes en cada muestra de roca se realizO mediante extraccion soxhlet con una mezcla de
diclorometano/metanol en una proporcion 3:1 por 48 horas continuas. Posteriormente las muestras
se separaron mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion en fracciones porcentuales de
compuestos saturados, aromaticos y polares en un equipo preparativo Waters modelo 600 provisto
de una columna fase amino de 30 cm de largo y dos detectores, Arreglo de Diodos e indice de
Refraccion. La secuencia de elusion de los solventes fue: n-hexano de 0-20 minutos, flujo en
retroceso de diclorometano 20-29 minutos y n-hexano de 29 a 40 minutos (Peters y Moldowan,
1993).

El analisis de biomarcadores saturados y esteroides mono y triaromaticos fue efectuado en un equipo
de cromatografia de gases HP modelo 6890 acoplado a un detector selectivo de masas 5973. La
columna utilizada para biomarcadores saturados fue HP-5MS, empleando Helio como gas acarreador
a un flujo de 1 mL/min. La rampa de temperatura de 55 a 300°C se programé con velocidades de
calentamiento de 30°C/min hasta 190°C y de 1.5°C/min hasta 300°C, modo de monitoreo selectivo
de iones (SIM), obteniendo los cromatogramas iénicos m/z 191 y 217. Los esteroides aromaticos se
analizaron en una columna HP-1 de 50 m x 0.2mm x 0.5 um, utilizando Helio como gas acarreador a
un flujo de 1 mL/min. La rampa de temperatura de 200 a 310°C se programé a una velocidad de
calentamiento de 2°C/min, modo de monitoreo selectivo de iones (SIM), obteniendo los
cromatogramas ionicos m/z 253 para esteroides monoaromaticos y m/z 231 para los triarométicos
(Peters et al., 2004).

Los parametros se calcularon con base en &reas de los picos de los compuestos de interés. Para
compuestos saturados los parametros calculados fueron: Ts/(Ts+Tm), ooa/BB esteranos y
29S/29(S+R). El parametro calculado para esteroides mono y triaromaticos es TA/(MA+TA). La
identificacion de los compuestos individuales de interés para el calculo del grado de madurez de las
muestras, asi como las férmulas empleadas para el célculo de las diferentes relaciones geoquimicas
se describen en Peters y Moldowan (1993) y se resumen en la secciéon Nomenclatura.
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RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a los resultados de pirdlisis, las 26 muestras de roca estudiadas presentan diferentes
grados de madurez que pueden clasificarse en 2 grupos: inmaduras aquellas que tienen un valor de
Tmax menor a 430°C y maduras las que tienen un valor de Tmax entre 430 y 460°C (Tabla 1)
(Rabanni y Kamali, 2005; Snowdow, 1995; Lafargue et al., 1998; Espitalié et al., 1977). Se observa
que dentro del juego de muestras disponibles estudiadas no se tiene ninguna con valores
intermedios de madurez que coincidan con la ventana de generacion.

Tabla 1: Resultados de Tmax y contenido de compuestos saturados, aromaticos y polares.

Muestra Tmax Saturados % Aromaticos % Polares %
1 404 6 14 80
2 404 4 10 86
3 405 2 10 88
4 408 5 9 86
5 411 2 17 81
6 416 3 16 81
7 415 2 15 83
8 424 3 11 86
9 422 2 6 92
10 422 4 13 83
11 420 10 16 74
12 423 6 18 76
13 422 3 10 87
14 423 4 15 81
15 424 4 19 77
16 423 6 21 73
17 446 24 18 58
18 440 18 15 67
19 442 33 19 48
20 444 33 19 48
21 442 28 16 56
22 444 37 17 46
23 441 42 26 32
24 442 40 18 42
25 448 42 15 43
26 450 38 17 45

En la figura 2, la representacion grafica del parametro Tmax en funcion del porcentaje de
compuestos saturados, permite observar una clara diferenciacion de ambos grupos en los que las
muestras inmaduras contienen porcentajes de compuestos saturados menores al 10% y Tmax por
debajo de 430°C, mientras que las muestras maduras estudiadas tienen porcentajes entre 15y 45%
y Tmax mayores de 430°C.

De acuerdo con el diagrama ternario construido a partir de la composicidbn porcentual de
hidrocarburos saturados, aromaticos y compuestos polares, los extractos se pueden separar en 3
bloques en funcién de los valores de compuestos saturados y polares (Fig 3). Las muestras
inmaduras contienen menos de 10% de compuestos saturados y mas de 90% de compuestos
polares; el segundo bloque lo conforman muestras con valores entre 10 y 30% de compuestos
saturados y compuestos polares entre 70 y 90%; finalmente el tercer bloque de muestras tiene
valores de compuestos saturados mayores a 30% y valores de polares menores al 70%. Los
compuestos aromaticos parecen ser los mas estables ya que en casi todas las muestras, excepto 3,
representan entre el 10 y el 20%.
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Fig. 2: Gréfico de madurez Tmax contra el contenido porcentual de compuestos saturados de
las muestras de roca.
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Fig. 3: Diagrama ternario del porcentaje de compuestos saturados, aromaticos y polares obtenidos
mediante cromatografia de liquidos de alta resolucién de los extractos de roca.

En la figura 4 se muestran los perfiles cromatograficos i6nicos tipicos de los terpanos y esteranos de
la fraccion saturada y esteroides mono y triaromaticos de la fraccibn aromatica con la identificacion
de los compuestos que fueron utilizados para el calculo de las relaciones geoquimicas de madurez.

De acuerdo con los resultados de biomarcadores saturados se observa que el parametro Ts/(Ts+Tm)
obtenido a partir del cromatograma m/z 191 correspondiente a los terpanos, es muy estable y poco
susceptible al cambio de madurez a niveles bajos y altos, por o que no es un indicador muy confiable
para diferenciacion fina de madurez alta o baja (Tabla 2, Fig. 5).
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Fig. 4: Cromatogramas ionicos m/z 191 terpanos y m/z 217 esteranos (arriba), m/z 231 esteroides
triaromaticos y m/z 253 monoarométicos (abajo). Ver identificacién de picos en Nomenclatura.

Tabla 2: Parametros de madurez obtenidos de biomarcadores saturados y esteroides mono y
triaromaticos en extractos de roca (n.d. = no determinable).

Esteroides
Muestra Terpanos y esteranos ...
Aromaticos
Ts/(Ts+Tm) oa/Bp 29S/29(S+R) TA/(MA+TA)
1 n.d n.d n.d 0.029
2 n.d n.d n.d 0.032
3 n.d n.d n.d 0.033
4 n.d n.d n.d 0.075
5 0.07 0.38 0.19 0.078
6 n.d n.d n.d 0.081
7 0.06 0.32 0.20 0.084
8 0.05 0.36 0.32 0.405
9 0.06 0.37 0.18 0.404
10 0.05 0.35 0.34 0.480
11 0.06 0.35 0.13 0.505
12 0.05 0.37 0.35 0.521
13 0.05 0.39 0.27 0.528
14 0.09 0.49 0.46 0.548
15 0.06 0.46 0.42 0.568
16 0.07 0.47 0.45 0.696
17 0.55 0.63 0.47 0.880
18 0.53 0.62 0.46 0.925
19 0.61 0.62 0.48 0.952
20 0.61 0.63 0.49 0.953
21 0.62 0.64 0.47 0.957
22 0.58 0.62 0.47 1.000
23 0.61 0.60 0.49 1.000
24 0.63 0.64 0.49 1.000
25 0.65 n.d n.d 1.000
26 0.93 n.d n.d 1.000
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Fig. 5: Gréfico de los parametros de madurez calculados a partir de biomarcadores saturados y
esteroides monoaromaticos y triaromaticos en extractos de roca.

El pardmetro ao/Bp de biomarcadores saturados no pudo determinarse en muestras con niveles de
madurez extremos, es decir muestras muy inmaduras y muestras altamente maduras debido a que
uno 0 mas compuestos estan presentes en niveles cercanos al ruido cromatografico. Este parametro
puede aplicarse en niveles de madurez intermedios pero en altos niveles de madurez relativa, donde
permanece practicamente sin cambio alrededor de 0.6, no aporta informaciéon adicional sobre la
madurez y migracidén. Bertrand et al. (1994), han reportado que estos parametros son estables a
niveles medios de madurez correspondientes al inicio de la ventana de generacion.

El pardmetro 29S/29(S+R) tiene un comportamiento erratico entre valores de madurez bajos a
intermedios y es algo mas confiable en grados de madurez intermedios a maduros; al igual que el
anterior pardmetro, a niveles altos de madurez es indeterminado porque su concentracion es muy
baja en las muestras estudiadas.

Contrariamente a los casos anteriores, con los esteroides mono y triaroméaticos es posible calcular el
pardmetro de madurez TA/(MA+TA) en todas las muestras; desde inmaduras hasta las mas
evolucionadas térmicamente, ya estos compuestos estan presentes en los extractos y pueden ser
identificados y cuantificados sin mayor problema.

Los esteroides aromaticos permiten caracterizar las muestras de extracto en un amplio intervalo de
madurez con mayor sensibilidad, por lo que es un parametro alterno confiable para el establecimiento
del grado de madurez en muestras inmaduras y también en extractos de roca con elevado nivel de
madurez térmica.

CONCLUSIONES

Los 3 parametros de madurez determinados a partir de biomarcadores saturados presentan
limitaciones en su aplicacién debido a que se encuentran en muy poca proporcion en las muestras
estudiadas con niveles de madurez extremos (muy inmaduras y altamente maduras). Estos
pardmetros pueden aplicarse en niveles de madurez intermedios pero en altos niveles de madurez
relativa permanece practicamente sin cambio y no aportan informacion adicional sobre la madurez.
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Mediante este trabajo se demuestra que el parametro TA/(MA+TA) obtenido a partir de los esteroides
mono Y triaromaticos es sensible a los cambios que experimentan las muestras de roca sedimentaria
en un amplio espectro de madurez. Dicho parametro puede ser utilizado de manera confiable para
establecer el nivel de madurez relativo en muestras de un mismo campo petrolero e inferir su relacion
con la migracién de los hidrocarburos.

AGRADECIMIENTOS

Al personal del Laboratorio de Geoquimica del Instituto Mexicano del Petréleo por su colaboracién en
la realizacién de los analisis geoquimicos.

NOMENCLATURA

Identificaciébn de componentes

Terpanos
No. Nombre del componente Abreviatura m/z
1 22,29,30-trisnorhopano-II (Ts) Ts 191
2 22,29,30-trisnorhopano (Tm) Tm 191
Esteranos
No. Nombre del componente Abreviatura m/z
3 24-Etil-50(H) 140(H)170u(H)20S-colestano S29a0aS 217
4 24-Etil-50(H)14p(H)17p(H)20R-colestano S29uBBR 217
5 24-Etil-50(H)14B(H)17p(H)20S-colestano S29aBBS 217
6 24-Etil-5a(H)140(H)170(H)20R-colestano S29aaaR 217
Esteroides Triaromaticos
No. Nombre del componente Abreviatura m/z
7 Pregnano 1T 231
8 20-Metilpregnano 2T 231
9 Colestano 20S 3T 231
10 Colestano 20R + Ergostano 20S 4T 231
11 Estigmatano 20S 5T 231
12 Ergostano 20R 6T 231
13 Estigmatano 20R 7T 231
Esteroides Monoaromaticos
No. Nombre del componente Abreviatura m/z
14 Pregnano M 253
15 20-Metilpregnano 2M 253
16 5p-Colestano 20S 3M 253
17 Diacolestano 20S 4M 253
18 5p-Colestano 20R + Diacolestano 20R 5M 253
19 5a-Colestano 20S 6M 253
20 5B-Ergostano 20S + Diaergostano 20S ™ 253
21 5a-Colestano 20R 8M 253
22 5a.-Ergostano 20S oM 253
23 5B-Ergostano 20R + Diaergostano 20R 10M 253
24 5p-Estigmastano 20S + Diaestigmastano 20S 11M 253
25 5a-Estigmastano 20S 12M 253
26 5a-Ergostano 20R 13M 253
27 5B-Estigmastano 20R; Diaestigmastano 20R 14M 253
28 5a-Estigmastano 20R 15M 253
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Parametros

Ts/(Ts+Tm) =1/ (1+2)

oo/pBp = (4+5) / (3+4+5+6)

29S/29(S+R) = 3/ (3+6)

TA = (5T+7T)

MA = 11M+12M+14M+15M

TA/(MA+TA) = (11+12) / (11+12+ 24+25+27+28)
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