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Abstract

In order to achieve an integrated organic-inorganic chemostratigraphic study in Paleocene Barco
Formation in the Lobaterita River, San Pedro del Rio, Edo. Tachira, Venezuela, several analyses were car-
ried out, those including lithostratigraphic description, bulk rock sampling, columbymetric COT determi-
nation, major and minor elements concentration by ICP-OES and neutron activation, bitumen extraction,
SARA isolation, as well as saturated and aromatic fractions analysis by gas chromatography coupled to
mass spectrometry. Results indicate that the unit under study is poor in organic matter and thermally
overmature, and was deposited in internal shallow shelf environment. Section shows eustatic changes ev-
idences, which occurred with episodic and possibly cyclical characteristics. Two major changes were in-
ferred in hydrodynamics of the sedimentary environment: a regressive event and a transgressive one. The
organic matter is terrestrial in the basal part of the section changing towards mixed/marine in the inter-
mediate zones, finally terrestrial in the upper part of the section. The unit is composed by a complete
stratigraphic sequence and partial one, where at least two changes occurred in the level of the sea.
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Estudio integrado de quimioestratigrafia inorganica
y organica en la Formacion Barco del Paleoceno,
San Pedro del Rio, Estado Tachira, Venezuela

Resumen

Con el prop6sito de llevar a cabo un estudio quimioestratigrafico integrado, organico e inorganico,
en la seccion de la Formacion Barco (Paleoceno) que aflora en el Rio Lobaterita, San Pedro del Rio, Edo. Ta-
chira, Venezuela, fueron realizados varios analisis, los cuales incluyeron levantamiento y descripcion li-
toestratigrafica de la seccion, determinacion de las concentraciones de carbono total (culombimétrico),
elementos mayoritarios y minoritarios mediante ICP-OES y activacion de neutrones, extraccion de bitu-
men, separaciéon SARA y analisis de las fracciones saturadas y aromaticas mediante cromatografia de ga-
ses acoplada a espectrometria de masas. Los resultados indican que la unidad bajo estudio es pobre en
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materia organica y térmicamente sobremadura, y que la seccion se deposité sobre una plataforma interna
somera en la que se reflejan cambios eustaticos con caracteristicas episodicas y posiblemente ciclicas. En
la plataforma ocurrieron dos grandes variaciones en la hidrodinamica del medio sedimentario: un periodo
regresivo y uno transgresivo. El tipo de materia organica varia de terrestre en la parte basal de la seccion
hacia mixta y marina en las zonas intermedias para volver a ser terrestre hacia el tope de la misma. La uni-
dad esta compuesta por una secuencia estratigrafica completa y una parcial, donde ocurrieron al menos

dos cambios en el nivel del mar.

Palabras clave: Quimioestratigrafia, quimiofacies, geoquimica, Formacion Barco.

Introduccion

Las rocas sedimentarias contienen y gene-
ran la mayoria de los depositos de combustibles
fosiles existentes en la corteza terrestre, asi como
proveen las capas permeables que constituyen
los acuiferos o acumulaciones de aguas subte-
rraneas, ademas de numerosos depésitos mine-
rales tales como fosfatos, nitratos, haluros, yeso
y calizas. El estudio estratigrafico de las rocas se-
dimentarias contribuye a resolver la historia geo-
légica regional, lo cual conlleva a un entendi-
miento de la génesis de los distintos yacimientos
de interés, facilitando su posterior localizacion.
La interpretacion de una secuencia sedimentaria
aplicando conceptos y variables quimicas en un
sistema natural de indole geoldgica conlleva a la
clasificacion o division de las secuencias estrati-
graficas en unidades geoquimicamente distinti-
vas [1, 2], lo que se conoce como quimioestrati-
grafia.

Para tal fin, se evaluan las caracteristicas
quimicas de las rocas sedimentarias basandose
en el uso de perfiles quimioestratigraficos, lo cual
implica estudiar el registro de las variaciones
temporales en atributos quimicos, conllevando
esto al establecimiento de intervalos quimicos o
quimiofacies, relacionados con aspectos inhe-
rentes a los procesos de formaciéon de las rocas
[2]. En el presente estudio, se pretende evaluar
quimioestratigraficamente la seccion de la For-
macion Barco que aflora en el Rio Lobaterita del
Estado Tachira, para identificar y evaluar cam-
bios en el medio sedimentario y correlacionarlos
con variaciones en las caracteristicas de la mate-
ria organica contenida en dichas rocas.

Parte Experimental

La etapa de campo del presente trabajo
consistio en el levantamiento litoestratigrafico de

la seccion Terciaria del corte de carretera ubica-
do aproximadamente 5 Km al sur de la poblaciéon
de San Pedro del Rio en la autopista Lobatera-La
Fria, en el puente situado sobre la Quebrada
Honda (Figura 1), fueron tomadas coordenadas
mediante el uso de un equipo GPS Magellan Trail
Blazer®. La descripcion geoldgica se llevé a cabo
basandose en descripciones macroscopicas de
los aspectos texturales, mineraléogicos, estructu-
ras sedimentarias, relaciones geométricas de los
diferentes estratos, asi como los espesores de los
mismos. En segundo término, se realizo la selec-
cién de un subconjunto de muestras representa-
tivo de las unidades bajo estudio, o toma de
muestra siguiendo un muestreo sistematico no
probabilistico. Las muestras recolectadas fueron
pulverizadas en un equipo Shaterbox 5540, em-
pleando envases de carburo de tungsteno y un
tiempo de pulverizado de aproximadamente 1-1
Y5 min; con este tiempo de pulverizacion se ase-
guro la obtencion de un material finamente divi-
dido de manera que mas del 85% p/p del mismo
pasa por tamiz de marco de acero inoxidable N°
100 diametro interno de la malla 150 um. Se de-
termino la concentracion de azufre en un equipo
LECO, modelo SC-432. El carbono total y el car-
bono carbonatico fueron medidos en un analiza-
dor culombimétrico de carbono marca UIC Cou-
lometrics. Posteriormente, se realiz6 el analisis
de Fe, Na, Al y K mediante analisis instrumental
de activacion de neutrones, con una alicuota de
aproximadamente 30 g de muestra encapsulada
en vial de polietileno, el cual es irradiado con
alambres de flujo, en un flujo neutronico térmico
de 7 x 1011 n.cm-2s-1, luego de siete dias de de-
sintegracion (para permitir el decaimiento de
?Na), la radiacion de las muestras es contada en
un detector de Ge de alta pureza, que tiene una
resolucion mayor a 1.7 KeV. La concentracion es
obtenida por comparacion del decaimiento de las
muestras con respecto a materiales de referencia
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Figura 1. Mapa de ubicacion de la zona de estudio en el Estado Tachira, Venezuela.

internacionales SGS. Por otra parte se analizo6 la
concentracion de Ca, Mg, Py Ti, por espectrosco-
pia de emision atémica con fuente de plasma aco-
plado inductivamente, fundiendo 0,5 g de mues-
tra en una relacion 1:5 con una mezcla de meta-
borato/tetraborato de litio en una mufla a
1050°C, durante 2 h. La perla resultante se di-
suelve en una solucion de HNO, 10 %p/v y la so-
lucion finalmente es enrasada a 100 mL con agua
bidestilada. Finalmente, el bitumen contenido en
estas muestras fue extraido utilizando un equipo
soxhlet con diclorometano como solvente duran-

te 12 horas. La separacion de las fracciones cons-
tituyentes, hidrocarburos saturados, aromaticos
y resinas, se llevo a cabo posterior a la precipita-
cion de los asfaltenos [3], mediante cromatogra-
fia de absorcion solido-liquido, empleandose una
columna empacada con alumina activada elu-
yendo sucesivamente con hexano, tolueno y di-
clorometano [4], lo cual permiti6 separar y cuan-
tificar cada fraccion, y su posterior analisis por
medio de un sistema de cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, Agilent
6890N/5973N.
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Resultados y Discusion

Formacion Barco en el rio Lobaterita

La seccion bajo estudio en el Rio Lobaterita,
al sur de San Pedro del Rio, Edo. Tachira, esta
compuesta en general por areniscas, lutitas y li-
molitas intercaladas. Sobre la base de las obser-
vaciones de campo, se puede inferir que la ener-
gia del medio sedimentario de esta unidad fue de
baja a moderada, soportada en la gran abundan-
cia de material clastico fino y poca abundancia de
estructuras relacionadas con corrientes. La pre-
sencia de areniscas con escogimiento de bueno a
moderado en los primeros tres cuartos de la uni-
dad, soportan la anterior inferencia [5]. Ademas,
esta caracteristica es tipica de sedimentacion en
areas de plataforma interna fuera de la influencia
de tormentas, no obstante algunos intervalos
muestran laminaciones onduladas indicando la
depositaciéon en un medio influenciado por ma-
reas [6]. La existencia de niveles carbonaticos y
particularmente la de macrofésiles bivalvos, es
caracteristico de ambientes marinos someros,
cercanos a la linea de costa [6].

La gran cantidad de n6édulos de siderita ob-
servados en algunos intervalos de la unidad, es-

pecialmente hacia la parte media y superior de la
misma, indica que la depositacién en algunos in-
tervalos corresponde a aguas de bajo contenido
de sulfato, caracteristico de aguas dulces o poco
salinas [7]. La presencia en casi toda la unidad de
restos de plantas, indica cierta cercania del con-
tinente, hecho que es particularmente notable en
la parte superior de la unidad, donde inclusive,
pueden ser observados niveles carbonosos indi-
cando un ambiente pantanoso, posiblemente de
tipo paralico con gran influencia marina [6].

Geoquimica sedimentaria

La Tabla 1 muestra los resultados obteni-
dos para los elementos mayoritarios de la Sec-
cion de la Formacion Barco que aflora en el Rio
Lobaterita, Estado Tachira Venezuela. Se advier-
te una composicion quimica poco variable y cer-
cana a los valores promedio para rocas sedimen-
tarias [8], solo los elementos Ca y Mg muestran
un empobrecimiento con respecto a los valores
promedio de las rocas sedimentarias (Figura 2).
Este hecho esta indicando un fraccionamiento de
los mismos, posiblemente por haber imperado
condiciones climaticas humedas y calidas du-
rante el proceso de meteorizacion de la roca fuen-
te de sedimentos, lo cual acelera e intensifica los

Tabla 1
Valores obtenidos para las variables inorganicas en las muestras bajo estudio

Muestra Colum Esp Si Fe Na Al Ca K Mg P Ti S

COT

na m__%p/p %p/p %p/p %p/p %p/p %p/p Y%p/p%p/p %p/p %p/p %p/p
TSP-820 152 29.48 7.30 0.13 6.98 0.34 1.09 0.59 0.047 0.51 0.074 1.97
TSP-775 143 39.39 0.63 0.02 1.75 0.03 0.15 0.10 0.010 0.11 0.114 0.91
TSP-460 80 29.17 4.22 0.17 5.13 0.25 1.07 0.56 0.050 0.49 0.025 0.58
TSP-410 70 31.23 3.65 0.14 5.66 0.18 0.95 0.58 0.045 0.32 0.014 0.39
TSP-350 58 29.59 4.24 0.15 5.98 0.26 1.08 0.58 0.079 0.46 0.044 0.42
TSP-310 50 29.56 3.32 0.04 1.08 0.04 0.31 0.05 0.010 0.17 2.692 0.31
TSP-260 40 3860 1.28 0.01 0.21 0.01 0.03 0.02 0.010 0.03 0.143 0.86
TSP-240 36 33.41 268 0.01 0.83 0.03 0.02 0.08 0.009 0.05 0.054 1.61
TSP-220 32 42.19 0.17 0.01 0.57 0.04 0.07 0.02 0.006 0.05 0.067 1.01
TSP-165 21 3248 260 0.06 3.04 0.11 0.39 0.29 0.044 0.20 0.017 0.32
TSP-125 13 26.00 574 0.20 6.72 0.23 1.09 0.52 0.083 0.60 0.014 0.68
TSP-95 7 30.79 242 0.14 324 0.39 0.34 0.32 0.030 0.20 0.217 4.07
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Figura 2. Grafico de comparacion de los valores (maximo, minimo, mediana) obtenidos
para la Fm. Barco vs. los valores promedio en la corteza terrestre [8].

procesos de alteracion de las rocas y particular-
mente aquellas de tipo calizas [1, 2].

Ademas, pudo actuar en combinacion con
lo anterior la existencia de condiciones ligera-
mente acidas en el area de acumulacion de los se-
dimentos y durante la diagénesis, cuya influen-
cia ocasiona una disolucion preferencial sobre
materiales carbonatados, impidiendo asi la pre-
servacion o acumulacion de Ca y Mg [7].

Como puede observarse en la Figura 3, los
elementos Si y Al presentan una correlacion li-
neal relativamente alta con tendencia inversa, lo
cual es un reflejo quimico de las condiciones hi-
drodinamicas del medio sedimentario; esto es,
secciones esencialmente arenosas con alto Si en
contraposiciéon con las secciones dominante-
mente limosas o lutiticas ricas en Al, mostrando
el fraccionamiento hidrodinamico como el esco-
gimiento de los sedimentos, de acuerdo al tama-
no de grano [9].

Geoquimica organica

En la seccion estudiada, los valores de Car-
bono Organico Total (COT) se encuentran en el
intervalo 0,32-4,07, observandose un sesgo ha-
cia valores de concentracion muy baja, menores
a0,9. Teniendo en cuenta que en las rocas fuente
de hidrocarburos del tipo lutitico, el %COT pro-
medio se encuentra alrededor de 2% [10], puede
decirse que laroca es pobre en materia organicay
no puede ser considerada como buena roca fuen-
te de hidrocarburos.
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Figura 3. Grafico de dispersion Si vs. Al
para las muestras de la Fm. Barco.

Los fragmentogramas m/z 57 de todas las
muestras, presentan distribuciones de n-parafi-
nas en el intervalo comprendido entre n-C,, y
n-C,;, observandose una variacion en los patro-
nes de distribucién de las n-parafinas a lo largo
de toda la seccion. La base de la seccion muestra
fragmentogramas con distribucion unimodal ha-
cia las parafinas de alto peso molecular con ma-
ximos hacia n-Cyg lo cual evidencia un aporte de
materia organica esencialmente terrestre
[10-12]. En la parte media inferior de la seccion
se observan distribuciones sutilmente bimoda-
les, en las cuales los maximos se encuentran en-
tre n-C, 4 y n-C,, para los hidrocarburos livianos,
y hacia n-C,4 en los hidrocarburos pesados, lo
cual es tipico de aporte de materia organica mixta
[10, 11].
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Hacia la parte central de la seccion, los
fragmentogramas presentan una distribucion
unimodal, hacia las parafinas mas livianas con
maximos alrededor de n-C, 4, indicando un cam-
bio de facies organica pasando de materia orga-
nica mixta a marina. Finalmente, en el tope de la
seccion, la distribucion vuelve a ser unimodal
con maximos hacia los hidrocarburos pesados,
muy similar a lo observado en la base de la sec-
cion.

La presencia del 18«(H)-oleanano en la
mayoria de las muestras, confirma el origen
mixto de la materia organica, con aporte terres-
tre en la misma, y esto se corrobora con la pre-
sencia de lupanoides en los fragmentogramas
m/z 177 [13, 14].

En cuanto a la relacién entre los isoprenoi-
des pristano y fitano (Tabla 2, Figura 4), los da-
tos varian en el intervalo de 0,82 a 3,44; con me-
dia de 1,77, lo cual indica condiciones redox del
ambiente de sedimentacion, mayoritariamente
oxidantes [10-12].

Los valores de las relaciones 22S/22S+22R
para los homohopanos y 20S/20S+20R para los
esteranos regulares (Figura 5), ambos alrededor
del 55%, permiten aseverar que se ha alcanzado

el equilibrio isomérico (mezcla racémica), lo cual
también indica que la materia organica es madu-
ra. Tal hecho se corrobora utilizando las relacio-
nes de los marcadores aromaticos metil-dibenzo-
tiofenos y metil-fenantrenos (Figura 6) [13]. Esta
ultima permitié calcular una reflectancia de la vi-
trinita (%R ) la cual en todos los casos es mayor a
0,95%, catalogandose asi, la roca como madura
[10, 11].

A pesar que una distribuciéon de metil-di-
benzotiofenos en forma de escalera, en los frag-
mentogramas m/z 198, puede ser indicativo de
materia organica terrestre [13], en este caso, es
atribuida al estado de madurez térmica avanzada
de las muestras [12], para las cuales las relacio-
nes entre los mismos tienen valores entre 1,5y
3.8, intervalo que permite calificar la roca como
madura a sobremadura [11, 12].

Quimioestratigrafia

El principal objetivo de la quimioestratigra-
fia es la clasificacion o division de las secuencias
estratigraficas en unidades geoquimicamente
distintivas [1, 2].

Para tal fin, se evaluaron las caracteristicas
quimicas de las rocas sedimentarias basandose

Tabla 2
Parametros geoquimicos calculados a partir de los datos obtenidos por CG-EM

Muestra Columna Esp (m) IPC Pr/Fi P/C17 F/C18 Ind. Ole IMP

TSP-820 152 1.08 3.00 1.27 0.09 - 0.899
TSP-775 143 1.06 2.00 0.75 0.03 0.28 0.919
TSP-460 80 1.06 1.31 0.40 0.06 0.20 1.058
TSP-410 70 1.06 1.04 0.57 0.10 0.15 1.070
TSP-350 58 1.07 1.50 0.69 0.12 0.26 0.984
TSP-310 50 1.02 0.82 0.42 0.22 1.69 0.997
TSP-260 40 1.03 1.00 0.52 0.20 2.09 0.987
TSP-240 36 1.00 1.03 0.63 0.11 2.35 1.018
TSP-220 32 1.03 1.17 0.69 0.14 2.00 1.035
TSP-165 21 1.06 2.52 0.39 0.10 0.25 1.014
TSP-125 13 1.12 2.44 0.39 0.10 0.30 1.064
TSP-95 7 1.08 3.44 1.62 0.19 0.49 1.026

IPC Indice preferencial de carbono.
F/C18 Relacion Fitano parafina C18.

Pr/Fi Relacion Pristano Fitano.
Ind. Ole Indice de Oleanano.

P/C17 Relacion Pristano parafina C17.
IMP Indice de Metilfenantreno.
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en los fragmentogramas m/Z = 57,
representativos de cada seccion.

en el uso de perfiles quimioestratigraficos. En el
presente estudio, fueron evaluados aspectos hi-
drodinamicos del medio sedimentario y caracte-
risticas quimicas de la materia organica conteni-
da en las rocas bajo estudio. Debido a la dificul-

TSPZZ5 Cap

m/z 191

tad que existe para identificar los limites entre fa-
cies quimicas o puntos de cambio de las variables
en perfiles geoquimicos de datos crudos, fue ne-
cesario diseniar una metodologia para realizar di-
cha tarea. Esta consisti6 en calcular la desvia-
cion absoluta de la mediana acumulada de los
parametros geoquimicos usados (DMA) y graficar
contra el espesor estratigrafico, lo cual permite fi-
jar un sistema de referencia robusto (la mediana)
para evaluar excursiones positivas (hacia valores
altos o por encima de la mediana) o negativas (ha-
cia valores bajos o por debajo de la mediana) de
cada una de las variables bajo estudio.

Jarvis et al. [1] indican que entre las carac-
teristicas quimicas de las superficies de maxima
inundacion (MFS), es tipica la abundancia de
materia organica y se presentan maximos en las
curvas de Mn, esta asociacién geoquimica es pro-
ducto de la incorporaciéon de Mn en minerales au-
tigénicos secundarios [15, 16]. En la Figura 7, se
muestra el DMA para SiO,/AlL,O4 en la unidad
bajo estudio, éste permite advertir que ocurrie-
ron dos grandes cambios en la hidrodinamica del
medio sedimentario, uno alrededor de 24 m y el
segundo en 51 m. El primero es una excursion
positiva, lo que indica un aumento de la propor-
cion de areniscas a lutitas y por ende mayor ener-
gia en el medio sedimentario; y desde el punto de
vista eustatico, esto puede ser interpretado como
una disminuciéon del nivel del mar, lo que consti-
tuye posiblemente un fenémeno regresivo. El se-
gundo cambio, indica una disminucién de la pro-
porciéon de areniscas a lutitas, por tanto, una
energia menor, aumento del nivel del mar y por
consiguiente una posible transgresion [2].

La materia organica acumulada en los pri-
meros metros de la seccion (20-40 m) es esencial-

Lupanoides

m/z 177

Figura 5. Fragmentogramas m/Z = 191 y m/Z = 177, representativos de la distribucion de triterpanos
pentaciclicos, tetraciclicos y triciclicos, y lupanoides, en la unidad bajo estudio.
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“F” Indice preferencial de carbono y “G” Relacion Pristano/Fitano.
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mente terrestre, se observo que el perfil DMA
acumulado del indice de oleanano, presenta una
desaceleracion de la pendiente a medida que
avanz6 el proceso sedimentario, indicando un
aumento paulatinoy constante de la tasa de acu-
mulacion de materia organica terrestre hasta
unos 40 m aproximadamente, punto en el que se
registra un cambio brusco en la acumulacion de
la variable. Este cambio se observa como una in-
version de la pendiente de la curva DMA acumu-
lativa del indice de oleanano, lo cual representa
una disminucion de la propiedad, lo que en tér-
minos del tipo de materia organica, es una dismi-
nucién del aporte terrestre y simultaneamente
un aumento de la inclusion de materia organica
marina en los sedimentos.

El comienzo de la transgresion, ademas del
indice de oleanano, también lo registran los dia-
gramas de Mn y pristano/fitano (Pr/Fi), lo cual
permitié inferir cambios en las condiciones fisi-
coquimicas de acumulacion de las rocas bajo es-
tudio (Figura 7). La curva de Pr/Fi muestra una
desaceleracion de la pendiente desde la base de
la seccion hasta unos 50 m de espesor, punto que
coincide con el comienzo de la transgresion antes
senalada, lo cual permite inferir una disminu-
cion progresiva de la cantidad de oxigeno disuelto
en el medio sedimentario, que favorecio el proce-
so de hidrogenacion de la molécula de fitol sobre
la descarboxilacion oxidativa del mismo, motivo
por el cual el fitano empieza a estar en concentra-
ciones importantes [17].

160. 160.

El estudio de los diagramas DMA de Mn y
COT (Figuras 7y 8), permiti6 dividir la unidad en
5 zonas geoquimicamente distintas, de base a
tope R1, R2...... R5, que permiten advertir episo-
dios REDOX en la unidad bajo estudio [1, 2].
Excursiones positivas en la pareja Mn-COT indi-
can eventos de acumulacion de materia organica
y preservacion de la misma, debido a las condi-
ciones REDOX evidenciadas por la distribucion
de Mn en el diagrama. La excursion positiva del
par Mn-COT que finaliza en el maximo de Mn
ocurrio a 120 m de espesor, con lo cual se asigna
un MFS [2, 9].

La integracion de la informacién hidrodina-
mica (DMA de SiO2/Al203) con las variaciones
REDOX (DMA de Mn y COT) permiti6 establecer
una interpretacion secuencial. De esta manera,
la seccion estudiada queda dividida en una parte
basal HST [2] (0-24 m), en cuyo tope se encuentra
el limite de secuencia SB [2] (24 m), la primera
superficie transgresiva ocurre a 52 m y la super-
ficie de maxima inundacion MFS a 120m, por en-
cima de la cual se asigna un segundo HST, con lo
cual la unidad esta compuesta por una secuen-
cia estratigrafica completa y una parcial, indi-
cando al menos dos cambios en el nivel del mar.

Conclusiones

La unidad bajo estudio se deposit6 sobre
una plataforma interna somera en un ambiente
de plano deltaico bajo gradando hacia ambientes
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Figura 8. Perfiles DMA para SiO,, Al,O3 SiO,/Al,03, Mn y COT mostrando las unidades
geoquimicas definidas.
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mas someros, y la disminucion o el cambio en el
nivel del mar presenta caracteristicas episodicas.

La materia organica contenida en las rocas
es esencialmente terrestre y se hace progresiva-
mente marina y la unidad evaluada es pobre en
materia organica.

En la seccion bajo estudio ocurrieron dos
grandes cambios en la hidrodinamica del medio
sedimentario y fue detectada la ocurrencia de un
proceso regresivo y uno transgresivo, lo cual per-
miti6 su division en 5 zonas geoquimicamente
distintas; y esta compuesta por una secuencia
estratigrafica completa y una parcial, donde ocu-
rrieron al menos dos cambios en el nivel del mar.
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