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Abstract

The identification of hopanes, steranes, n-alkanes, phenanthrenes, dibenzotiophenes,
benzocarbazols and aromatic steroids was followed by using the gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS) analytical technique on 30 crude oils from the Marcelina (Paleocene) reservoir at the Alturitas oil
field, Maracaibo Lake Basin, Venezuela. The interpretation of the data, including the use of multivariate
statistics, leads to the definition of a single non-biodegraded type of crude oil derived from a unique pulse
of generation, migration and accumulation from a calcareous and thermally mature source rock depos-
ited into an anoxic marine palaecoenvironment.

Key words: Maracaibo Lake Basin, biomarkers, crude oils, GC-MS, Alturitas.

Aplicacion de los biomarcadores en el establecimiento
del origen, madurez térmica y procesos de alteracion
del petroleo: campo Alturitas, Venezuela

Resumen

La técnica analitica de cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas (CG-EM) posi-
bilit6 identificar hopanos, esteranos, n-alcanos, fenantrenos, dibenzotiofenos, benzocarbazoles y esteroi-
des aromaticos, sobre 30 muestras de crudo provenientes del yacimiento Marcelina (Paleoceno) del campo
Alturitas, ubicado en la Cuenca del Lago de Maracaibo en Venezuela. El analisis de estos parametros, in-
cluyendo el uso de estadistica multivariable, permitié concluir que todos los crudos, los cuales no han es-
tado sometidos a procesos de biodegradacion, provienen de un mismo pulso de generacion, migracion y
acumulacion, y han sido generados por una roca madre calcarea térmicamente madura, depositada en un
paleoambiente marino de caracter anoxico.

Palabras clave: Cuenca del Lago de Maracaibo, biomarcadores, crudo, CG-EM, Alturitas.

Introduccion no) del campo Alturitas, ubicado a 30 Km al sur
de la poblacién de Machiques, Estado Zulia, Ve-

El presente estudio fue realizado sobre un nezuela (Figura 1).
conjunto de muestras de crudo, de 30 pozos del Estudios previos de geoquimica de produc-
yacimiento Marcelina Superior-Inferior (Paleoce- cion en el area, sobre la base del analisis de hue-
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lla digital o fingerprint [1], no arrojaron diferen-
cias importantes en cuanto al origen, madurez
térmica y alteraciones en el yacimiento de tales
crudos [2, 3]. Ya que muchos autores han pro-
puesto los biomarcadores como una herramienta
poderosa de caracterizacion de crudos [4-6], se
evaluo el uso de estos compuestos para comple-
mentar el modelo geoquimico propuesto para
este yacimiento.

Marco Geolégico

El intervalo productor seleccionado fue la
Formacion Marcelina del Paleoceno, secuencia
interestratificada de lutitas oscuras y carbona-
ceas, areniscas micaceas con buenas caracteris-
ticas de roca yacimiento, y capas de carboén [7].
La estructura principal del Campo Alturitas co-
rresponde a un anticlinal simétrico de rumbo
noroeste-sureste, limitado al este por la Falla de
Alturitas, y con un sistema secundario de fallas
menores (Figura 1), perpendicular a la falla prin-
cipal [8].

Metodologia

Las fracciones de hidrocarburos saturados
y compuestos aromaticos, posteriormente anali-
zadas por la técnica CG-EM, asi como los polares,
se obtuvieron a través de analisis SARA, median-
te cromatografia de columna sobre alimina acti-

vada y eluyendo sucesivamente con n-hexano,
tolueno y tolueno/metanol 70:30. El ensayo
CG-EM se realizé en un equipo cromatégrafo de
gases Agilent 6290N acoplado con un espectro-
metro de masas Agilent 5973N, usando una co-
lumna capilar HP-5MS de 30 m de longitud. Se
empleo la opcion de trabajo SIM (monitoreo de io-
nes selectivos), con la cual se obtienen fragmen-
togramas, cromatogramas de familias de com-
puestos que poseen, en su espectro de masas, un
fragmento de relaciéon masa/carga determinada.
El analisis cuantitativo se llevo a cabo mediante
el procedimiento de normalizacion de areas y la
integracion de los datos requirio el uso de técni-
cas de analisis estadistico multivariado.

Resultados

La Figura 2 muestra un cromatograma tipi-
co correspondiente a la fraccion total de satura-
dos, apreciandose en ella las distribuciones de
n-alcanos e hidrocarburos isoprenoides. En esta
fraccion, se hizo detalle sobre los iones m/z 191
(fragmentograma de terpanos, Figura 4),
217+218 (esteranos, Figura 5) y 177 (hopanos
desmetilados, Figuras 10 y 11). Los fragmento-
gramas tipicos obtenidos para los compuestos
aromaticos, corresponden a los iones m/z
184+198+212  (benzotiofenos, Figura 8),
178+192+206 (fenantrenos, Figura 7), 217 (car-
bazoles, Figura 8) y 231 (esteroides monoaroma-

1129009
’

1128000

1127500

Venezuela

1127000

1126500

S 1126000

~]

<“—>

Al:24

AlE29 149
Al:23
16 A s0n-46

A3T A0 AI;—Z';IL-

Alf
Al;32A15-35 A7

AlL:38

2km.

1125500

220000

T T T T T T
220500 221000 221500 222000 222500 223000 223500

Figura 1. Ubicacion del campo Alturitas y de los pozos objeto de estudio.
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ticos, Figura 9). Los parametros geoquimicos cal- Afamdencin Aturitasa7
g enCziths

culados para los biomarcadores objeto de estu-
dio, se incluyen en la Tabla 1. A continuacion, se
discutiran los resultados obtenidos.

Ambiente depositacional

Las distribuciones tipo unimodal de n-alca-
nos observadas, entre C,5y Cj5, con su maximo
alrededor de C,, (Figura 2), y las relaciones pris-
tano/fitano (Pr/Fi, Tabla 1) con valores menores
a la unidad en todas las muestras (0,53 en pro-
medio), corresponden a un ambiente deposita-
cional marino, fuertemente reductor [9], para la
roca madre de los crudos.

Se utilizaron las relaciones Pr/n-C,; y
Fi/n-C,4 (Tabla 1) con el proposito de correlacio-
nar los crudos objeto de estudio utilizando el gra-
fico correspondiente a estas dos variables, pre-
sentado en Hunt [10]. Se observa que todos los
pozos se agrupan en la zona que corresponde a
crudos formados a partir de kerégeno tipo II ma-
duro (Figura 3).

En los fragmentogramas correspondientes
alion m/z 191 (Figura 4) se aprecia la abundan-
cia relativa del terpano triciclico C23 (C23-3) con
respecto a sus homélogos C,, y C,, (Tabla 1). La
predominancia del diterpano C,, respecto a los
demas diterpanos triciclicos, permite concluir
que los menes han sido generados de una roca
madre carbonatica depositada bajo condiciones
fuertemente reductoras [11].

La presencia del triterpano pentaciclico
18(a)H-oleanano ha sido usada [12, 13] como in-
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Figura 2. Cromatograma de la fraccién de
saturados para el pozo Alt-37.
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Figura 4. Fragmentograma del ion 191 (terpanos), fraccion de saturados, pozo Alt-37.
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Parametros calculados para los biomarcad’g?gslaarllalizados en los crudos del campo Alturitas
Pozo  CPI Pri/ Pri/ Fit/  C23-3/ C23-3/  C23/ Ts/ %228  TT/S  %20S  %bb  MPI-1  Rm  %TA21 C26/  C27/
Fit nCl7  nC18 C21-3  (C24-3 (C23+C30H) (Ts+Tm) C28TA  C28TA
Alt-2 0,94 0,54 0,40 0,72 4,3 2,5 0,37 0,67 0,53 2,58 0,61 0,68 0,64 0,79 16,4 32,0 63,4
Alt-8 0,98 0,56 0,40 0,69 4,5 2,3 0,38 0,69 0,6 2,72 0,36 0,82 0,61 0,76 20,9 14,2 58,8
Alt-11 0,97 0,56 0,42 0,75 3,9 2,3 0,38 0,64 0,65 2,47 0,42 0,74 0,57 0,76 18,6 23,9 58,4
Alt-12 0,97 0,59 0,47 0,77 3,8 2,5 0,37 0,67 0,68 2,74 0,40 0,75 0,64 0,74 16,6 7.4 61,1
Alt-13 0,98 0,65 0,63 0,91 4,5 2,3 0,36 0,66 0,56 2,15 0,64 0,76 0,61 0,79 21,0 23,7 69,8
Alt-16 0,98 0,42 0,41 0,78 4,5 2,2 0,66 0,90 0,63 1,27 0,44 0,68 0,58 0,75 21,2 19,4 58,5
Alt-22 098 059 049 082 48 2,4 0,40 067 053 267 049 097 080 088 199 31,4 607
Alt-23 097 053 042 0,78 3,7 2,4 0,39 064 055 nd. nd  nd 1,00 1,00 19,0 31,4 56,9
Alt-24 0,99 0,59 0,54 0,88 6,2 2,2 0,41 0,64 0,66 2,34 0,52 0,79 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alt-25 0,98 0,40 0,44 0,77 6,8 2,0 0,34 0,65 0,66 3,93 0,69 0,77 0,80 0,88 20,13 34,13 629
Alt-26 0,92 0,50 0,39 0,77 3.8 2,3 0,40 0,62 0,53 3,13 0,49 0,84 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alt-28 0,94 0,50 0,42 0,79 4,2 2,2 0,41 0,80 0,49 3,32 0,43 0,82 0,77 0,86 21,7 32,0 62,5
Alt-29 0,92 0,44 0,40 0,75 3,9 2,3 0,35 0,57 n.d. 2,51 0,47 0,81 n.d. n.d. 17,7 32,7 58,4
Alt-30 0,91 0,52 0,43 0,73 4,6 5,9 0,44 0,56 0,55 2,79 0,75 0,88 0,72 0,83 23,3 35,6 60,4
Alt-31 0,97 0,57 0,43 0,76 4,0 2,1 0,40 0,61 0,57 3,31 0,66 0,80 0,75 0,85 20,2 31,7 57,1
Alt-32 0,94 0,43 0,38 0,71 3,9 2,3 0,39 0,56 0,76 2,39 0,49 0,71 0,93 0,96 23,3 30,2 58,6
Alt-35 1,03 0,42 0,40 0,72 6,7 2,2 0,41 0,67 0,60 2,57 0,64 0,67 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alt-37 0,98 0,53 0,48 0,84 6,2 2,1 0,32 0,69 0,56 2,92 0,47 0,82 0,46 0,68 20,9 33,2 65,3
Alt-38 0,91 0,48 0,39 0,72 4,7 2,5 0,39 0,60 n.d. 2,53 0,36 0,88 n.d. n.d. 19,7 31,8 58,5
Alt-39 0,97 0,42 0,39 0,72 5,5 2,5 0,45 0,64 0,86 2,41 0,58 0,89 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alt-40 0,94 0,54 0,45 0,81 4,6 2,2 0,39 0,67 0,72 3,39 0,73 0,76 0,87 0,92 18,5 34,1 58,0
Alt-46 0,97 0,49 0,38 0,77 9,8 2,0 0,34 0,84 0,56 n.d. 0,65 0,78 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alt-47 0,98 0,57 0,44 0,76 3,7 2,1 0,42 0,61 0,57 2,01 0,66 0,83 0,86 0,92 18,6 32,4 56,2
Alt-49 1,08 057 046 0,75 3,0 1,8 0,56 053 050 1,24 053 079 nd. nd nd nd nd
Alt-50 0,90 050 041 074 4,6 2,6 0,38 077 0,76 3,14 055 086 059 075 214 31,9 597
Alt-51 0,96 0,50 0,43 0,80 4,3 2,3 0,35 0,66 0,58 3,564 0,54 0,71 n.d. n.d. 18,2 n.d. n.d.
Alt-52 0,93 0,49 0,43 0,83 4,6 2,3 0,35 0,72 0,62 4,60 0,42 0,67 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alt-53 0,94 0,60 0,55 0,89 4,5 2,4 0,35 0,65 0,59 2,19 0,52 0,82 0,57 0,74 19,6 34,5 59,5
Alt-55 0,96 0,57 0,46 0,84 3.9 2,5 0,41 0,61 0,57 2,49 0,44 0,79 0,75 0,85 16,4 32,9 56,3
Alt-56 0,97 0,52 0,44 0,59 4,1 2,2 0,34 0,65 0,57 4,26 0,69 0,78 0,79 0,87 16,9 34,6 58,7
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dicativa de crudos derivados de rocas madres del
Terciario [14], conteniendo materia organica de
origen continental. Su ausencia, corrobora un
paleoambiente depositacional marino para la
roca madre de estas muestras.

La abundancia de los esteranos regulares
C,; respecto a C,g y C29, vista en los fragmento-
gramas de los iones m/z 217 + 218 de los satura-
dos (Figura 5), también se interpreta como indi-
cativa de origen marino para la roca madre [15].
Las relaciones hopanoC;,/EsteranoC29 (Ta-
bla 1) produjeron valores menores a 5, lo cual ha
sido empleado [16] como un indicador de crudos
derivados de materia organica marina tipo algal.

La distribucién tipo “V” de los isémeros del
metildibenzotiofeno, que se observa en la Figu-
ra 6, donde 4-metil- > 2-metil + 3-metil- < 1-metil;
aunado a una distribucién tipica para los me-
til-fenantrenos, en forma de “V invertida” (2-me-
til- < 3-metil- < 9-metil- > 1-metil-fenantreno, Fi-
gura 7) y la predominancia del compuesto 9-me-
tilfenantreno sobre sus homoélogos, corroboran

que todos los crudos provienen de una roca ma-
dre marina [17-19].

En los fragmentogramas correspondientes
alion 217 (Figura 8) de la fraccion de aromaticos,
fue posible identificar los benzocarbazoles, ha-
ciéndose evidente que la concentracion relativa
del benzo[b]carbazol es baja con respecto al ben-
zo[a]carbazol y el benzo[c]carbazol. Esto ha sido
asociado [20, 21], a rocas madres de origen mari-
no.

Finalmente, se utilizaron las relaciones de
esteroides triaromaticos C,5/C,g y C,,/C,g vistas
en el fragmentograma tipico del ion m/z 231 de la
fraccion de aromaticos (Figura 9), como parame-
tro de correlacion de muestras de crudos [22]. Los
calculos resultaron en un promedio de 29,9%
para C,;/C,gy 59,5% para C,,/C,g (Tabla 1), con
valores muy bajos para la desviacion estandar, lo
cual permite inferir que las muestras analizadas
provienen de una fuente (roca madre) comun.

En resumen, las muestras estudiadas co-
rresponden a crudos provenientes de una roca
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Figura 5. Fragmentograma de los iones 217 (gris) y 218 (negro), saturados, pozo Alt-37.
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Figura 6. Fragmentograma de los iones 184+198+212 (dibenzotiofeno, metil- y
dimetil-dibenzotiofenos) de la fracciéon de aromaticos para el pozo Alt-53.
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Figura 7. Fragmentograma de los iones 178+192+206 (fenantreno, metil- y dimetil-fenantrenos)
de la fraccion de aromaticos para el pozo Alt-53.
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Figura 9. Fragmentograma del i6n 231 de la fraccion de aromaticos (esteroides triaromaticos, TA)
para el pozo Alt-53.
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madre depositada bajo una facies anéxica carbo-
natica fuertemente reductora. Todo lo anterior
coincide con lo expuesto por Gonzalez de Juana
etal. [7] parala Formacion La Luna en el occiden-
te venezolano. Adicionalmente, se observé muy
poca variacién entre las muestras de crudos del
campo Alturitas objeto de estudio, lo cual podria
interpretarse como que todos los crudos provie-
nen de la misma seccién volumeétrica de su roca
madre, correspondiendo muy probablemente a
un evento unico de generacion, migraciéon y acu-
mulacion en su trampa. Esto ultimo corrobora
los resultados derivados de la aplicacion de la he-
rramienta Fingerprint [1] sobre estos mismos
crudos [2, 3].

Madurez térmica

Se calcul6 el indice de metilfenantreno-1
(MPI-1; [23], Tabla 1), el cual a su vez permitio el
calculo de la reflectancia de vitrinita (valor medio;
[24], Tabla 1). Elresultado promedio obtenido fue
de 0,83, indicando esto que los crudos provienen
de una roca madre evolucionada [8] con madurez
térmica en el limite maximo de la ventana del pe-
tréleo.

El calculo del indice preferencial de carbo-
no (IPC, Tabla 1) [25] arrojoé resultados ligera-
mente menores a la unidad (0,97 en promedio), lo
cual indica que los crudos provienen de una roca
madre térmicamente madura [9, 10].

Larelacién %22S (,fC,, trishomohopanos;
%22S=22S/(22S+22R, Tabla 1), que representa
la isomerizacion del carbono C,, sobre el hopano
C33[15, 16] produjo valores que estan en un pro-
medio de 0,6, propios de crudos térmicamente
maduros.

La relacion % 20S (esterano C,q a,a,a) =
20S/(20S+20R)), isomerizacion del carbono C,,
sobre el esterano regular aaC,q, Figura 5, au-
menta desde O a 0,5 a medida que incrementa el
grado de madurez [15, 16]. Se encontroé en estos
crudos un promedio de 0,5 que es indicativo de
un crudo maduro térmicamente; sin embargo,
esta relacion arroj6 mucha variacion entre las
muestras estudiadas. Se atribuia este comporta-
miento a que ya se alcanzé el valor de equilibrio
de larelacion en cuestion [26]; sin embargo, se ha
demostrado mas recientemente [27] que la sefial
cromatografica correspondiente al isémero a,a,a
20S, generalmente presenta coelucion con otros

isémeros (probablemente C,q a,,«, y epimeros
24Sy 24R), lo cual introduce errores en su cuan-
tificacion.

La relacion % 4 (esteranos 3,4C29, Tabla 1)
= a8, (R+S)/(esteranos totales C,y), isomeriza-
cion hacia los carbonos C,, y C,, en el esterano
C,o, se incrementa desde 0-0,5 hasta 0,70-0,75
con el aumento en la madurez [15, 16]. Esta rela-
cion alcanza el equilibrio mas lentamente que la
relacion %20S y, en las muestras analizadas, el
promedio resultante se ubicé en 0,79, con la tota-
lidad de las muestras con valores superiores a
0,70, tal como se esperaba para crudos maduros
[28].

La integracion de los triterpanos trisnorpen-
taciclicos (T's, Tm, Figura 4) y el calculo de su rela-
cion normalizada, dada por la formula
Ts/(Ts+Tm) [15, 16] (Tabla 1), arrojo en promedio
un valor de 0,65 con una reducida desviacion es-
tandar, lo cual corrobora que las muestras provie-
nen de una roca madre térmicamente madura.

A partir de los fragmentogramas correspon-
dientes al ibn m/z 231 de la fraccion de aromati-
cos (Figura 9) se calcul6 la relacion %TA21 pro-
puesta por Fakness et al. [22] como indicador de
madurez relativa. Este parametro relaciona la
concentracion del esteroide triaromatico C,, con
el C,g a través de la ecuacion 100xC, TA/
(C,; TS+RC,.TA). En el caso de estudio (Tabla 1),
las muestras presentan valores parecidos entre
si, con un promedio de 19,6%, indicando niveles
similares de madurez térmica entre ellas.

La presencia de crudos térmicamente ma-
duros en el yacimiento bajo estudio, coincide con
la conclusion a la que llegaron Cassani et al. [6],
para la gran mayoria de los campos petroleros de
la Cuenca del Lago de Maracaibo, revisados por
estos autores.

Biodegradacion

Segun Rheinheimer [29] el limite superior
de temperatura para que sobrevivan las bacte-
rias que comunmente realizan el proceso de bio-
degradacion, es de 75-80°C. Por lo tanto, utili-
zando un gradiente geotérmico normal de
3°C/100m, y la profundidad promedio del yaci-
miento Marcelina, la cual esta en el orden de
3350 metros (11000 pies), se concluye que sobre
los crudos objeto de estudio no se espera alguna
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influencia de este proceso, debido a que los mi-
croorganismos que lo promueven, no son capa-
ces de actuar a temperaturas en el orden de
120°C.

Un indicador de que las muestras estudia-
das no han sido alteradas biolégicamente lo
constituye la ausencia de hopanos desmetilados
(norhopanos) en el fragmentograma m/z 177 (Fi-
gura 10), aunado al hecho de que no se observala
intensa sefial de la serie de 25-norhopanos, los
cuales aparecen en este fragmentograma antes
del pico predominante (Hopano regular C,g) y que
[27, 30-31] asocian a crudos alterados por este
proceso.

En general, los hopanos desmetilados es-
tan ausentes en las muestras del Campo Alturi-
tas analizadas durante el presente estudio (Figu-
ra 1). Sin embargo, en cinco de éstas se observa-
ron indicios de la presencia de hopanos desmeti-
lados, en baja concentracion (Figura 11). Gallan-
go et al. [30] reportaron que varios crudos del Eo-
ceno del Campo Alturitas presentan biodegrada-
cion. Este yacimiento actualmente esta cerrado a
produccién. En vista de que las condiciones de
temperatura del yacimiento Marcelina del Paleo-
ceno no permiten la biodegradacion, se cree que
la presencia de hopanos desmetilados en algunas
muestras, pudiese estar asociada a produccion
en conjunto de los yacimientos del Eoceno y Pa-
leoceno, debido posiblemente a fallas en la ce-
mentacion o cualquier otro problema asociado a
la producciéon en pozos antiguos que propicie la
extraccion simultanea de crudo mezclado de va-
rios niveles estratigraficos. Este fenomeno ha
sido ya reportado en otros campos del Lago de
Maracaibo [32, 33].

Analisis estadistico multivariado

Una vez cuantificados los biomarcadores y
analizadas las relaciones propuestas para inferir
condiciones de madurez, ambiente y biodegrada-
cion, se utilizaron estos parametros para realizar
un analisis estadistico multivariado, con el propo-
sito de evaluar la posible existencia de alguna fa-
milia o agrupacion dentro del conjunto de datos.

Se llevo a cabo el Analisis de Componentes
Principales (PCA, [34]) empleando los resultados
obtenidos para las diferentes relaciones de bio-
marcadores propuestas en el presente estudio
(Tabla 1). Se usaron 25 variables y 30 muestras
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Figura 10. Fragmentograma del ion 177
(hopanos demetilados) de la fraccion de
saturados, pozo Alt-37.

Figura 11. Fragmentograma del ion 177 de la
fraccion de saturados, pozo Alt-40.

del yacimiento Marcelina del campo Alturitas. El
resultado indica que la variabilidad del sistema
bajo estudio esta esencialmente explicada me-
diante un solo componente, lo que se refleja en
una varianza acumulada de mas del 97% en el
primer eje. La Figura 12 permite observar una
distribucion homogénea de las muestras alrede-
dor del primer eje, formando una sola agrupa-
cion. Esto corrobora lo mencionado anteriormen-
te, en el sentido que estos crudos han sido deriva-
dos por un unico pulso de generacion, migracion
y acumulaciéon desde su roca fuente.

Adicionalmente, se llevé a cabo un analisis
de cluster, tomando en cuenta todas las variables
medidas simultaneamente y empleando el por-
centaje de similitud como parametro de agrupa-
miento [34], la Figura 13 muestra el dendrogra-
ma resultante. El resultado obtenido evidencia
un elevado porcentaje de similitud entre las
muestras y parametros evaluados, ya que la for-
ma en la cual es posible obtener una primera di-
vision de las mismas, es colocando un nivel de
corte inferior a 80% de similitud, lo cual permite
inferir que los crudos estudiados en el Campo
Alturitas pertenecen a un mismo tipo genético.
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Figura 12. Grafico de componentes principales [34] usando las relaciones calculadas a partir
de los biomarcadores, crudos del campo Alturitas (A).
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Figura 13. Dendograma producto de un analisis de cluster [34] donde los datos de entrada
son los biomarcadores normalizados. En el eje de ordenadas van los pozos.

Conclusiones

Todos los crudos analizados provienen de la
misma roca madre madura depositada en un am-
biente marino andéxico carbonatico. Esta afirma-
cién coincide con lo interpretado por Gallango y
Tocco [35] para crudos de esta zona de la cuenca
de Maracaibo y por Talukdar et al. [36] para la
Formacion La Luna en el area. Adicionalmente,
se puede concluir que estos crudos provienen de
un mismo pulso de generacioén, migracion y acu-
mulacion, y no han estado sometidas a procesos
de biodegradacion.
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