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Mis inicios en el campo de la docencia
e investigacion

En el afio 1975, comencé mis estudios en quimica en la Facultad de Ciencias de la
Universidad Central de Venezuela (UCV), época en la cual ya la Facultad tenia su propia
sede en la antigua Escuela Técnica Industrial de Los Chaguaramos, sin embargo, aun las
oficinas de profesores y los laboratorios de investigacién permanecian fuera del area de la
Facultad. Fueron afos agradables, de mucho aprender y por aprender, que se mezclaban
con una Caracas tranquila, donde era ficil, a diferentes horas del dia, transitar por la
Facultad, nuestra universidad y, por supuesto, por nuestra ciudad. Esto hacia mas sencillo
las horas de estudio y el compartir con los compaiieros. Luego de algunos semestres de
mi carrera, los estudios se acompafiaron con el trabajo de preparadora en la Escuela de
Fisica, en los laboratorios de Fisica I y II de la Licenciatura en Quimica.

Una vez que habia cursado la mayoria de las asignaturas, lleg6 la hora de pensar en qué
area, y a qué grupo de investigacion solicitar un tema para mi Trabajo Especial de Grado.
Tenia interés por la quimica organica, y por ello me dirigi a la Dra. Maritza Calzadilla,
que junto con el Dr. Jean Baumrucker y el Prof. Alberto Malpica, me ofrecieron un tema
de tesis relacionado con la fisicoquimica organica. Fue un trabajo largo, pero en el cual
aprendi no solo sobre cinética quimica en el campo de compuestos organicos, sino que
comparti momentos de aprendizaje profesional bajo la guia de la Dra. Calzadilla. Este
trabajo form¢ parte de un grupo de Trabajos Especiales de Grado cuyos resultados se
publicaron en el Journal of Organic Chemistry [1].

Paralelo al inicio de mi Trabajo Especial de Grado, habia surgido interés por la bioqui-
mica, como un drea en la cual podria cursar mis estudios de posgrado. Por ello, antes de
obtener el titulo de pregrado, cursé asignaturas de este campo en la Escuela de Biologia,
que incluyeron Bioquimica General, Laboratorio de Bioquimica e Instrumentacién en
Bioquimica. Me enamoré de la bioquimica, se hicieron planes, lugares para hacer el pos-
grado, pero también tenia interés por la docencia y sofiaba con ser profesora de la UCV.

Fue asi que una vez obtenido el titulo de Lic. en Quimica en marzo de 1982, se iniciaron
planes entre la busqueda de empleo y la continuacién de mis estudios. La posibilidad de
cumplir el sueio de ser profesora de la UCV llegé en junio de 1982, con la apertura de
concursos de oposicion para optar al cargo de instructor y desarrollar lineas de investiga-
cién en la geoquimica orgénica en el Instituto de Geoquimica (actual Instituto de Ciencias



de la Tierra) de la Facultad de Ciencias. Para ese momento no conocia el significado de
la geoquimica y mucho menos de la geoquimica orgdnica, ya que durante mis estudios
la opcién de mi escogencia fue la quimica bésica, no la opcidén geoquimica.

Una vez presentado el concurso, habia que comenzar a entender qué era la geoquimica
y para ello fue necesario, ir a otra Escuela, en este caso la de Geologia, Minas y Geofisica
de la Facultad de Ingenieria, para entender qué era la geologia, y de alli cémo para un
quimico basico nuestro planeta se convertia en un inmenso laboratorio donde habia
que entender los procesos en sistemas naturales. Fue asi, como siempre digo, cambié la
bio- por la geo- sin dejar la quimica y alli comenzé una historia de mas de treinta afos.



Introduccion

La geoquimica organica es una de las tantas areas de estudio de la geoquimica que no
puede desvincularse del concepto de biosfera, basado en el conocimiento de la relacién
entre la composicion de la materia organica de ambientes recientes y antiguos y la com-
posicion de los organismos vivos. Su principal objetivo es el estudio de la abundancia,
migracién, distribucién y transformacién de los componentes organicos en la Tierra.
Por otra parte, la materia organica en los ambientes naturales reacciona con elementos
metalicos y no metdlicos, bajo diferentes condiciones de pH, Eh, temperatura y presion,
y por ello juega un papel importante en la migracién, acumulacién y distribucién de las
especies quimicas en las distintas geosferas que conforman la corteza terrestre.

Sila geoquimica organica se relaciona a los organismos vivos y sus productos de de-
gradacion, sus areas de estudio pueden incluir desde el origen de la vida hasta su control
en la contaminaciéon ambiental. El estudio de la materia organica puede dividirse en lo
relacionado a ambientes recientes que incluye las sustancias himicas y no humicas en
aguas, suelos y sedimentos. En estos ambientes, los factores que determinan los cambios
son el pH y el Eh, y ocurren a poca profundidad, bajas presiones o a presion atmosférica
y a temperaturas que no superan los 50 °C. Su estudio incluye el origen y transformacién
de la materia organica, junto con los estudios ambientales relacionados con la contami-
nacién por compuestos organicos, la interacciéon metales contaminantes con la materia
organica y en la prospeccion geoquimica, mediante la relacion entre metales de interés
econdmico con las sustancias hiumicas.

Lo correspondiente a las transformaciones de la materia organica en el tiempo geold-
gico incluye la materia organica en rocas sedimentarias, y por lo tanto, el estudio de los
combustibles fosiles (petrdleo y carbon), estos procesos ocurren a temperaturas entre
50 a 200 °C y presiones entre 300 a 1500 bars [2—4]. Adicionalmente, en el campo de
la arqueologia, se llevan a cabo investigaciones sobre piezas arqueoldgicas construidas
utilizando material de combustibles fosiles del tipo bitumen [5].

En cuanto a la geoquimica del petréleo, podria considerarse como el estudio de la
materia organica en las rocas sedimentarias [6], otros autores la definen como el estudio
de la geologia del petrdleo junto con la caracterizacion de la materia organica utilizando
para ello los principios y métodos de la quimica organica [7]. Una definicién mas amplia
debe incluir la aplicacion de los principios quimicos al estudio del origen, migracion,
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acumulacién y alteracion del petrdleo (crudo y gas), y el uso de estos conocimientos en la
exploracion y produccion del petréleo [3]. Sin embargo, aunque la geoquimica organica,
debe sus inicios al avance tanto en las investigaciones en geologia del petroleo como en
la quimica organica, es ahora reconocida como un drea interdisciplinaria dentro de las
geociencias [8,9]. Por lo tanto, una visién mas amplia de la geoquimica del petroéleo debe
incluir el estudio del origen, migracién, acumulacién y alteracién del petréleo (crudo y
gas), junto con el estudio de las caracteristicas geoldgicas y geoquimicas del ambiente
de formacién y acumulacién, y su uso en la exploracién y produccion de hidrocarburos.

En Venezuela, los estudios de geoquimica orgénica se iniciaron casi simultdneamente
en dos instituciones. En el Instituto de Geoquimica de la Facultad de Ciencias de la UCV
(actualmente Instituto de Ciencias de la Tierra), en 1974 se cred la Seccién de Geoquimica
Organicay en 1976 el Instituto de Tecnologia Venezolana para el Petroleo (Intevep) cred
la Gerencia Técnica de Ciencias de la Tierra. Fue un hecho afortunado que los inicios
de los estudios de geoquimica orgénica en el pais ocurrieran de esta manera, ya que en
el Instituto de Ciencias de la Tierra el enfoque fue, como era de esperarse, orientado al
conocimiento basico y en el Intevep a la aplicacién de la geoquimica del petréleo a la in-
dustria, en cuanto a la exploracién y produccién de hidrocarburos. De este modo, aunque
no se planificé, pudieron combinarse de manera armoniosa los intereses académicos y

los del sector productivo [10].

Alo largo de muchos afios, el desarrollo de la geoquimica orgénica en nuestro pais ha
tenido como base al Instituto de Ciencias de la Tierra y al Intevep, al punto que no resulta
facil desligar las respectivas contribuciones. El haber concurrido los intereses académicos
de un Instituto pionero en el pais y en América Latina en estudios sobre esta materia
y los de la primera industria nacional, resulté sumamente importante para orientar la
investigacion y formar profesionales muy bien preparados. Al respecto, hubo trabajos en
conjunto por ambos grupos de investigacion [10].

Dentro de la geoquimica organica, las lineas de investigacion en las que he participado
alo largo de mi desarrollo profesional incluyen la geoquimica de la materia organica en
sedimentos recientes y la geoquimica organica del petréleo, esta altima mi principal
linea de investigacion.

Durante mi formacién como geoquimico organico, muchas han sido las personas que
han contribuido a mi desarrollo profesional. También son muchos los estudiantes de pre y
postgrado que decidieron tomar el camino de la geoquimica organica y a los cuales dirigi
sus trabajos de grado. Todos forman parte de este trabajo a través de nuestras vivencias
y sus contribuciones a la investigacion desarrollada.

En los siguientes capitulos se presentan las contribuciones realizadas a la investigacion
sobre la geoquimica del petréleo y la geoquimica de la materia organica en sedimentos
recientes. El trabajo no sigue un orden cronoldgico, debido a que estudios de la biodegra-
dacién de crudos y sobre metales (V y Ni) y azufre en crudos y rocas fuente, que marcaron
el inicio de mis trabajos de investigacion, aiin contintian siendo temas de mi interés.
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Breve reseiia del trabajo hecho y del trabajo en curso

Los trabajos mds importantes o destacados en las investigaciones de la geoquimica del
petréleo se pueden dividir en cuatro grupos, relacionados con: 1) la determinacién de
condiciones paleoambientales de sedimentacion y correlaciones basados en el estudio de
vanadio, niquel y azufre en crudos y rocas generadoras de petréleo; 2) la biodegradacion
del petroéleo; 3) la identificacion de rocas generadoras de petroleo y la migracion primaria,
y 4) el estudio de los asfaltenos con énfasis en interpretaciones geoquimicas de origen y
madurez de crudos y rocas generadoras de petroleo.

La investigacion desarrollada correspondiente la geoquimica organica en suelos y
sedimentos puede dividirse en tres grupos: 1) el estudio de la materia organica en la
contaminacion en sedimentos fluviales y lacustres, 2) la caracterizacion de las sustancias
hamicas en suelos de diferentes regiones de Venezuela, y 3) el estudio de la materia organi-
ca en ambientes recientes y su relacién a condiciones paleoambientales de sedimentacion.

A continuacidn, se presenta una breve resefia del trabajo de investigacién que incluye
los estudios de V, Niy S en crudos y rocas generadoras de petroleo, de la biodegradacion
de crudos, la caracterizacién de rocas fuente y la migracion del petroleo, la geoquimica
organica para la materia organica en suelos y sedimentos y los asfaltenos.
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1. Vanadio, niquel y azufre en crudos y
rocas generadoras de petroleo

Desde la década de los 70, surgié un gran interés entre los geoquimicos del petré-
leo en el estudio de los metales asociados a crudos y a la materia organica (bitumen y
querdgeno) en rocas generadoras de petroleo (rocas fuente), V y Ni fueron los primeros
elementos estudiados por presentar la mayor concentracion en estos sistemas. Esto per-
mitié determinar su asociacién con la materia organica en complejos organometalicos
del tipo estructuras porfirinicas, aunque también se determind su asociacion a especies
no porfirinicas [11-17]. Se estudié su abundancia y distribucién para establecer de ma-
nera cierta su aplicacién en la interpretacion de los procesos geoquimicos asociados a la
formacién de rocas fuente y condiciones paleoambientales de sedimentaciéon [18-23],
asi como también en los procesos de generacion del petrdleo y el efecto de la madurez
en la distribucion de los elementos metalicos [24-26], en los procesos de migracion del
petrdleo [27] y en estudios de correlacién crudo-crudo y crudo-roca fuente [14, 28—38].

Los estudios sobre las concentraciones de V y Ni en crudos y su uso en interpretaciones
geoquimicas se iniciaron en Venezuela en la década de los 80, los primeros trabajos fueron
realizados por el Dr. Carlos Lopez Eyzaguirre de la Seccién de Geoquimica Organica del
Instituto de Geoquimica (actual Instituto de Ciencias de la Tierra (ICT)). Estos trabajos
se realizaron en crudos de la Cuenca Oriental de Venezuela con el objeto de realizar
correlaciones crudo-crudo [34]. Este tipo de estudios fue de mi interés y en el afio 1988
y junto con el Prof. Salvador Lo Ménaco, iniciamos investigaciones relacionadas con
el contenido de V, Niy S en crudos con dos objetivos: el montaje de métodos para su

andlisis y su aplicacién para interpretaciones geoquimicas. Estas aplicaciones incluian



14 Liliana Lopez. Investigacion en geoquimica organica

determinar condiciones paleoambientales de sedimentacion, las correlaciones crudo-cru-
do, y la distribucion de estos metales y del S en las fracciones del crudo (hidrocarburos
saturados, arométicos, resinas y asfaltenos) y en la materia organica contenida en las rocas
fuente (bitumen y querdgeno). Esto se realiz6 en crudos de las tres cuencas petroliferas
de Venezuela (Oriental, Maracaibo y Barinas-Apure) y las principales rocas fuentes para
las cuencas Oriental y de Maracaibo. Cuando iniciamos dichos estudios, en el Instituto
de Geoquimica se contaba con dos equipos para analisis por fluorescencia de rayos-X, el
Kevex (FRX dispersivo en energia) y el Philips (FRX dispersivo en longitud de onda), en
los cuales no se tenia experiencia en el analisis de este tipo de materiales. Posteriormente,
se utilizaron otras técnicas analiticas como plasma inductivamente acoplado (ICP) y
activacién neutrénica (AN).

Como el profesor Salvador Lo Ménaco contaba con los conocimientos sobre técnicas
analiticas y su aplicacién en muestras geoldgicas para interpretaciones geoquimicas, y
la idea de determinar elementos traza en crudos y rocas fuente, aplicamos ambos co-
nocimientos, esto nos permitié construir en el Instituto de Ciencias de la Tierra, una
nueva area de investigacion dentro de la linea de geoquimica del petréleo. Nuestras
investigaciones en este campo, nos han hecho ser reconocidos como referencia nacional
e internacional cuando se habla sobre el estudio de elementos traza en crudos y rocas ge-
neradoras de petroleo en Venezuela. Esto se ve desde dos aspectos: el montaje de técnicas
analiticas para su estudio y la interpretacién geoquimica de los resultados.

La base para el estudio de estos tres elementos en crudos, bitumen y rocas fuente, se
encontraba en las relaciones V/Ni o V/(V+Ni), y lo expuesto en la literatura respecto a su
uso para establecer condiciones paleoambientales de sedimentacion (redox, presencia de
H,S, tipo de materia orgdnica, ambiente de sedimentacion, litologia de la roca fuente), y
su utilidad en estudios de clasificacion de crudos. Adicionalmente, el azufre era de interés
no solo en la determinacién de condiciones paleoambientales de sedimentacion, sino en
la relacién entre su contenido en crudos como un posible indicador de la litologia de la
roca fuente, madurez y alteracién por biodegradacién, cuando se compararan crudos de
diferentes yacimientos [2—3,15-16, 28, 30, 33—34, 39-42].

En las correlaciones crudo-crudo, los valores similares de las relaciones V/Ni o V/
(V+Ni) indican que la sedimentacion ocurri6 bajo las mismas condiciones redox, y pueden
ser utilizadas como evidencia de un origen comun de los crudos [18,28,31-34,37,38,43]. El
uso de la relacién V/Ni como parametro de correlacidn es de gran importancia en crudos
que han sido sometidos a procesos de biodegradacién, donde no es posible determinar su
origen a partir de parametros moleculares tales como los biomarcadores, ya que estos se
ven afectados por el ataque de bacterias, como es el caso de la Faja Petrolifera del Orinoco
[34,37]. Las concentraciones de V y Ni, también se han determinado en las fracciones del
crudo (hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) y del bitumen, para
inferir caracteristicas de la roca fuente y en estudios de correlacion [31-32, 42,44-49].
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Los estudios que hemos realizado han incluido muestras de crudos de los campos Mara
y Mara Oeste, Boscan, Los Manueles y La Paz (Cuenca de Maracaibo); Socororo, Junin,
Ayacucho y Carabobo (Cuenca Oriental) y La Victoria, Guafita, Caipe, Silvestre, Sinco,
Silvan, Palmita, Hato, Mingo y Maporal (Cuenca Barinas-Apure). En rocas se han estudia-
do las formaciones La Luna (Cretacico, Cuenca de Maracaibo), Querecual, San Antonio
(Cretacico, Cuenca Oriental) y Naricual (Terciario, Cuenca Oriental) (Figura 1, Tabla 1).
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de estas investigaciones, para ello se
interpretan en conjunto las concentraciones de V, Niy S, junto con la relacién V/Nio V/
(V+Ni), en crudos y rocas de las tres principales cuencas petroliferas de Venezuela, como
parametros para determinar condiciones paleoambientales de sedimentacion, litologia
y madurez de la roca fuente, junto con su aplicaciéon en las correlaciones crudo-crudo.
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Figura 1. Ubicacion de las zonas de toma de muestras de crudos y rocas para el estudio de V'y
Niy S en las cuencas petroliferas de Venezuela. A: Formacion La Luna, quebradas Santa Rosa y
Maraca; B: Formaciones Querecual y San Antonio, rio Querecual; C: Formacion Naricual, pozo
La Vieja—1X; 1: Mara Oeste; 2: Mara; 3: La Paz; 4: La Concepcion; 5: Boscan; 6: Los Manueles; 7:

Caipe, Silvestre, Sinco, Silvan, Palmita, Mingo, Hato, Maporal; 8: La Victoria, Guafita; 9: Junin; 10:
Ayacucho; 11: Carabobo; 12: Socororo.
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Tabla 1. Muestra de crudos y rocas para el estudio de V, Niy S en las cuencas
petroliferas de Venezuela.

Tipo de Muestras de crudos (niimero de pozos)*
Cuenca
muestras y de rocas
. La Victoria (4) Guafita (16) Caipe (4) Silvestre (8) Sinco (7)
Barinas-Apure Silvan (6) Palmita (1) Mingo (5) Hato (5) Maporal (9)
8
'g Maracaibo Il;/lara,Oeste (5) Mara (10) Los Manueles (7) La Paz (6)
S oscan (16)
Oriental Junin (20) Carabobo (9) Ayacucho (20) Socororo (11)
Maracaibo Formacién La Luna (15 muestras de afloramiento)
3
;5 Formaciones Querecual (18 muestras de afloramiento) y

Oriental San Antonio (7 muestras de afloramiento)
Formacién Naricual (10 muestras de nicleo)

*En paréntesis, niimeros de pozos de toma de muestras.

De manera sistemadtica y detallada durante mas de veinte afios se ha demostrado la
utilidad de V, Niy S para la interpretacion de la geoquimica organica paleoambiental
en Venezuela, permitiendo de esta manera comparar las caracteristicas de los ambientes
de formacién de las principales rocas generadora y aplicarlo a la formacién de personal
de relevo que pueda continuar con este tipo de estudios. Por otra parte, aunque no se
describe en este trabajo, se ha extendido el estudio a elementos mayoritarios y traza,
incluyendo la primera serie de los elementos del grupo de las tierras raras, ampliando asi
la aplicacion del estudio a las interpretaciones paleoambientales [21,37,50].

La Tabla 2 presenta las concentraciones maximo, minimo y promedio para vanadio,
niquel y azufre; junto con las relaciones V/Niy V/(V+Ni) para los crudos analizados de las
diferentes cuencas petroliferas de Venezuela. Estos resultados presentan caracteristicas
relacionadas con el origen de los crudos y la alteracién en el yacimiento.

Con base en las concentraciones de S, V y Ni, y las relaciones V/Ni y V/(V+Ni), se
distinguen tres grupos de crudos:

Grupo I: representado por los crudos de campo Boscan de la Cuenca de Maracaibo,
con altas concentraciones de V, Niy S.

Grupo 2: con bajas concentraciones de V, Ni y S, representado por los crudos de la
Cuenca de Barinas-Apure (La Victoria y Guafita).

Grupo 3: cuyas concentraciones de V, Niy S son intermedias entre los grupos anteriores
y corresponden a crudos de las cuencas de Maracaibo (Mara Oeste, Mara, Los Manueles,
La Paz) y Oriental (Junin, Carabobo, Ayacucho y Socororo).
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Tabla 2. Concentraciones maximo, minimo y promedio para azufre (% m/m),
vanadio (ppm), niquel (ppm) y relaciones V/Niy V/(V+Ni) en crudos de las

cuencas petroliferas de Venezuela.

Campo* 1% Ni S V/Ni V/(V+Ni)
La Victoria (4) 6-26 2-69 0,4-0,8 0,2-0,4 0,186-0,273
Guafita (16) 10-17 33-52 0,3-0,6 0,3 0,210-0,252
Caipe (4) 3-244 3-71 0,4-1,7 1,1-3,5 0,518-0,780
Silvestre (8) 158-355 77-124 0,6-1,5 2,0-2,9 0,669-0,740
Sinco (7) 252-575 95-291 1,5-2,1 2,0-2,8 0,664-0,737
Silvan (6) 132-282 50-109 0,8-1,9 2,3-2,6 0,697-0,725
Palmita (1) 108 43 1,1 2,5 0,716
Mingo (5) 270-333 94-129 1,8 2,4-2,9 0,710-0,743
Hato (5) 158-255 65-102 1,1-1,5 24-27 0,710-0,728
Maporal (9) 118-286 47-111 1,4-1,7 2,2-2,9 0,685-0,745
Mara Oeste (5) 954-999 90-96 2,5-3,0 10,3-12,6  0,912-0,926
Mara (10) 176-260 14-24 2,5-3,0 10,3-12,6  0,912-0,926
Los Manueles (7) 21-137 2-22 0,4-1,1 6,3-8,5 0,863-0,895
La Paz (6) 157-426 11-34 1,9-3,0 9,5-14,5 0,905-0,936
Boscan (16) 995-1417  93-139 9,3-12,8 9,5-11,0 0,901-0,917
Junin (20) 229-654 65-124 3,4-5,7 3,5-5,8 0,779-0,853
Ayacucho (20) 361-606 53-155 3,3-3,9 3,4-48 0,773-0,828
Carabobo (9) 158-639 125-156 0,8-4,1 1,3-5,1 0,556-0,836
Socororo (11) 133-287 33-63 2,0-3,5 3,6-4,6 0,784-0,820

*En paréntesis niimeros de pozos de toma de muestras.
[33,36]: Cuenca Barinas-Apure.

[13]: Campos Mara y Mara Oeste.

[37]: Campos Junin, Ayacucho, Carabobo.

[38]: Campo Socororo.

Si bien estos tres elementos separan a los crudos en tres grupos, de acuerdo a su con-

centracion, esto es independiente de su ubicacion en las distintas cuencas petroliferas de

Venezuela. La razén de las diferencias de concentracion para V, Niy S esta relacionada

con las condiciones de sedimentacion de la roca fuente, su litologia y a los procesos se-

cundarios en el yacimiento.
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La concentracion de azufre en crudos, permite obtener informacién sobre las condi-
ciones redox de sedimentacion de la roca fuente [15,16] y de procesos secundarios en el
yacimiento como la biodegradacién. La correlacion inversa entre azufre y la gravedad
API se relaciona con la biodegradacion, generalmente crudos no biodegradados presentan
bajas concentraciones de azufre y altas gravedades API en comparacién a crudos biode-
gradados, los cuales se caracterizan por presentar altas concentraciones de azufre y baja
gravedad API [2,3,41]. Esto como consecuencia de la disminucion en las concentraciones
de hidrocarburos saturados y aromaticos, donde luego de la biodegradacién el crudo
residual estd enriquecido en compuestos NSO (resinas) y asfaltenos, con la consiguiente
disminucidén en la gravedad API y aumento en la concentracion de azufre [51-53].

Para los crudos analizados de las distintas cuencas petroliferas de Venezuela, la rela-
cioén entre la concentracion de azufre y la gravedad API se representa en la Figura 2. De
acuerdo a este grafico, la gravedad API disminuye con el incremento de la concentracién
de azufre y la ubicacién de los distintos crudos se relaciona a la madurez o la alteracion
por biodegradacion. Los crudos inmaduros de campo Boscan presentan altas concentra-
ciones de azufre y baja gravedad API, aqui también se ubican los crudos inmaduros de
Mara Oeste, con azufre alrededor del 6 % y API entre 12-17°. Luego se ubican los crudos
biodegradados de la Faja Petrolifera del Orinoco [34,37,54,55], con API < 15° y azufre

14 -
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= 4o @ Silvan ®Palmita A Mara Oeste
Boscan *¥Junin  KAyacucho
@ Silvestre ® Sinco
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Figura 2. Concentracién de azufre (% m/m) vs. gravedad API para crudos de las cuencas petroli-
feras de Venezuela. Solo se incluyen los crudos donde se disponia de la concentracién de azufre y
su respectiva gravedad API
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< 6 %. Otro grupo de crudos que se distingue son los correspondientes a los campos
Socororo, Mara y Sinco con API entre 15-20° y azufre < 3 %, e incluye crudos alterados y
no alterados por biodegradacién [33]. Por ultimo, los crudos cuya API > 20 y azufre < 3
% son los crudos no biodegradados de la Cuenca de Barinas-Apure y los campos La Paz
y Mara de la Cuenca de Maracaibo [33]. Las dos tendencias observadas en la Figura 2,
incluyen: 1) la disminucién de la concentracién de azufre e incremento de la gravedad API
para los crudos inmaduros de los campos Boscan y Mara Oeste, y 2) un aumento en la
concentracion de azufre y disminucion de la gravedad API (API < 17°) como consecuencia
de la biodegradacion para los crudos de Junin, Ayacucho, Carabobo (Faja Petrolifera del
Orinoco), Socororo, Mara, Mara oeste, Sinco y Silvan.

Los graficos entre las concentraciones de V y Ni con la gravedad API, también agrupan
alos crudos de acuerdo a su origen y procesos secundarios en el yacimiento. Crudos in-
maduros de Boscan, Mara Oeste y los biodegradados de la Faja Petrolifera del Orinoco y
Socororo, presentan altas concentraciones de V y Ni a menor gravedad API. Tendencia a
esperarse debido a que V y Ni se encuentran principalmente en las fracciones de resinas
y asfaltenos, cuya concentracion es mayor en crudos pesados y de alli su baja API, ya sea
como resultado de haber sido generados por una roca fuente en una etapa inmadura o
sometidos a biodegradacion. Por otra parte, a medida que disminuyen las concentracio-
nes de V' y Ni, la gravedad APT aumenta, lo comin en crudos generados por rocas fuente
maduras y en crudos no alterados por biodegradacion. En estos la proporcién de hidrocar-
buros saturados y aromaticos es mayor respecto a las resinas y asfaltenos y, por lo tanto,
V y Ni estardan en menor concentracion. Adicionalmente, la tendencia en concentracién
de Vy Ni en los crudos no alterados por biodegradacién, es un reflejo de las condiciones
redox del ambiente de sedimentacion de la roca generadora de estos crudos y su posible
origen comun, basado en el uso de las relaciones V/Ni o V/(V+Ni).

Cuando se representa la relacién V/Ni en funcién de la gravedad API, su agrupacién
indica: 1) V/Ni > 9, en los crudos de la Cuenca de Maracaibo (Mara, Mara Oeste, La Pazy
Boscéan), generados por la Formacion La Luna [56, 57], 2) V/Ni entre 1,3 a 5,8 para crudos
de la Cuenca Oriental (Faja Petrolifera y Socororo) generados por la Formacién Querecual
[37, 38] y los provenientes de la Cuenca Barinas-Apure (campos Caipe, Silvestre, Sinco,
Silvan, Palmita, Hato, Mingo y Maporal) y 3) V/Ni < 1 para crudos de la Cuenca Barinas-
Apure (campos Guafita y La Victoria) [33]. Estas agrupaciones son el resultado de la
dependencia de V/Ni con las condiciones redox durante la sedimentacién de la roca
fuente, mientras que la gravedad API de un crudo es funcién de la madurez de la roca
fuente o de los procesos de alteracion en el yacimiento, como la biodegradacion.

Basado en la dependencia de V/Ni con las condiciones redox de sedimentacién, el
grafico de la Figura 3, sirve para representar una primera agrupacion de los crudos de
acuerdo a las condiciones redox de sedimentacién utilizando la clasificacion de [58], e
inferir la litologia de la roca generadora, en este grafico se observa: 1) crudos de Guafita
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Figura 3. Concentraciones de vanadio vs. niquel en crudos de las cuencas
petroliferas de Venezuela.

y La Victoria con azufre < 0,3 y V/Ni < 0,4 que sugieren sedimentacién en condiciones
disédxicas' a subdxicas® y una posible roca fuente tipo lutitas de ambientes marinos; 2)
crudos de Caipe, Silvestre, Sinco, Silvan, Palmita, Hato, Mingo y Maporal con azufre
0,4-2,1 y V/Ni entre 2,0-2,9 relacionado con la sedimentacién en condiciones suboxicas
aanoxicas® de una roca de litologia correspondiente a margas sedimentadas en ambiente
marino; 3) crudos de la Junin, Ayacucho, Carabobo y Socororo, con V/Ni 1,3-5,8, aso-
ciados a condiciones de sedimentacién subdxicas a andxicas con litologia tipo margas
y calizas y originados de las formaciones Querecual y San Antonio; 4) crudos de Los
Manueles, con azufre 0,4-1,1 y V/Ni entre 6,3-8,5, de ambientes andxicos y de litologia
tipo margas y calizas, y 5) crudos de Mara, La Paz, Mara Oeste y Boscdn, con azufre
muy variable por distintas razones (madurez y biodegradacién) y V/Ni entre 9,5-14,5;
provenientes de una roca fuente sedimentada bajo condiciones andxicas a euxinicas’y
de litologia carbonatica, correspondiente a la Formacién La Luna.

Con relacion al estudio de V, Niy S en rocas fuente, la Tabla 3 presenta las concentra-
ciones maximo, minimo y promedio y las relaciones V/Niy V/(V+Ni). Estos resultados

! Disoxico: ambientes de sedimentacion antiguos donde le contenido de oxigeno en las aguas fue de 2,0 a 0,2
mL de oxigeno/L agua.

? Suboxico: ambientes de sedimentacién antiguos donde le contenido de oxigeno en las aguas fue de 0,2 a 0,0
mL de oxigeno/L agua.

* Anoxico: ambientes de sedimentacion antiguos sin contenido de oxigeno en las aguas.

* Euxinico: ambientes de sedimentacion con presencia de H,S y ausencia total de oxigeno.
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Tabla 3. Concentraciones maximo, minimo y promedio para azufre (% m/m), vanadio
(ppm), niquel (ppm) y relaciones V/Niy V/(V+Ni) en rocas de las cuencas petroliferas
de Venezuela.

Formacién* Ni \% S V/Ni V/(V+Ni)

La Luna (15) 25-275 123-1932 0,1-0,7 3,7-13,9 0,787-0,933
Querecual base (8) 45-135 240-1630 0,3-1,3 5,1-12,0 0,837-0,923
Querecual tope (10) 35-127 27-127 0,3-1,5 0,6-1,7 0,362-0,629
San Antonio (7) 29-72 57-108 0,2-2,7 0,9-2,5 0,461-0,716
Naricual (10) 22-62 14-161 0,1-3,9 0,2-6,6 0,187-0,868

*En paréntesis niimeros de pozos de toma de muestras.
[20,21]: Formacién Querecual, Formacién Naricual.
[50]: Formacién La Luna.

corresponden a las concentraciones en la roca total y, por lo tanto, representan, para estos
tres elementos, su enlace con la materia organica y en fases minerales, es decir V, Niy S en
querdgeno y bitumen, y en minerales como sulfuros de Fe (pirita: FeS,), Ni (milerita: NiS),
Zn (esfalerita: ZnS) y Cu (calcosita: Cu,S, covelita: CuS) y arcillas para el caso del V. Sin
embargo, estas concentraciones permiten interpretar su relacion con las condiciones redox
de sedimentacién y litologia de la roca fuente a través de su relacién V/Nio V/(V + Ni).

Con estos resultados se obtuvo informacion sobre la distribucién de V, Niy S en crudos
y rocas fuente para las tres cuencas petroliferas de Venezuela y su uso para inferir condi-
ciones paleoambientales de sedimentacién. Esto demuestra la variabilidad en condiciones
de sedimentacién para las rocas fuente en Venezuela, reflejada en las concentraciones de
V, Niy Sy enlos crudos generados a partir de estas (Figuras 3y 4).

Estas interpretaciones de V/Ni o V/(V+Ni) son independientes de la madurez de la roca
fuente, ya las formaciones Querecual y San Antonio con temperaturas de maxima genera-
cidn altas (Tmax® > 490 °C), estdn en una etapa avanzada de madurez, es decir son rocas
sobre maduras (se alcanz6 y pasé la maxima generacion de hidrocarburos), la Formacién
La Luna (Tmax 438-442 °C) y Naricual (Tmax 430-436 °C), con temperaturas de maxima
generacion < a 445 °C, estdn en una etapa de madurez temprana (inicio del maximo de
generacion de hidrocarburos). Para estas formaciones se observa que, independiente de
su madurez, las rocas pueden presentar relaciones V/Ni similares, ya que su principal
dependencia es con el ambiente de sedimentacion y la proporcionalidad entre ambos
elementos se mantiene durante la generacién de los hidrocarburos.

* Tmax: Temperatura de maxima generacion de hidrocarburos, determinada de manera experimental a través
de pirdlisis de la roca.
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Figura 4. Concentraciones de vanadio vs. niquel en crudos y rocas de las cuencas
petroliferas de Venezuela.

Otros trabajos relacionados con el estudio de V, Ni y S, fueron la distribucién de
estos elementos en las fracciones del crudo (asfaltenos y maltenos) y para maltenos en
sus fracciones (hidrocarburos saturados, arométicos y resinas), para los campos Mara y
Mara Oeste. El objeto fue determinar su abundancia y relacionarlo a los posibles tipos
de compuestos donde podian estar enlazados, junto con el uso de la relacién V/Ni como
pardmetro de correlacion en distintas fracciones del crudo. Los resultados obtenidos
en esta investigacion permitieron establecer que la diferencia en composicion entre los
crudos de los campos Mara y Mara Oeste, es un reflejo de la madurez y la alteraciéon por
biodegradacion, basado en la composicién SARA¢, la gravedad API, y la concentracién
de estos tres elementos (Tabla 4). Por otra parte, aunque existen diferencias significativas
en la concentracion de V, Ni y S, al comparar los crudos de los campos y Mara y Mara
Oeste, las relaciones V/Ni o V/(V+Ni) indican un origen comun para estos, en cuanto a su
generacion a partir de la misma roca fuente. Por tltimo, V/Ni o V/(V+Ni) en los crudos y
en las fracciones de maltenos, asfaltenos y resinas pueden ser utilizadas como parametro
de correlacidon, de manera similar a cémo se utiliza en el crudo [31,32,46].

Como una aplicacién a la geoquimica de yacimientos, se estudiaron crudos cuyos
pozos habian sido sometidos a inyeccién continua de vapor, con la finalidad de conocer

¢ SARA: Concentracion de hidrocarburos Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.
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Tabla 4. Comparacion de la composicion de los crudos de los campos Mara y Mara
Oeste de la Cuenca de Maracaibo.

Propiedad Mara Oeste Mara
API 11°-15° < 15°
Azufre (% m/m) 5,6 - 6,0 2,5-3,0
Resinas + asfaltenos >35% <21%

V (ppm) 954 -999 176 - 260
Ni (ppm) 90 - 96 14-24
V/Ni 11+1 11+£1
V/(V + Ni) 0,917 = 0,003 0,917 £ 0,003

los cambios en la concentracion de V, Ni y la relaciéon V/Ni en diferentes ciclos de estimu-
lacién con vapor. De este estudio se concluyd que no se observaron cambios apreciables
en V/Ni, y por lo tanto esta relacién podria ser utilizada para correlacionar crudos pro-
venientes de pozos sometidos a inyeccién con vapor, lo cual se puede extrapolar para su
uso en el seguimiento de produccién en conjunto, para yacimientos cuyos crudos tengan
relaciones V/Ni diferentes [59].

También se determind la abundancia y distribucién de V, Niy S en bitumen y querd-
geno, cuyo objetivo fue nuevamente el tipo de asociaciones metal-organico o meta-fase
mineral [50]. Otro aspecto de interés en estas investigaciones incluy6 la necesidad de
entender en mayor detalle como estan distribuidos estos elementos en las rocas fuente
(minerales, querdgeno y bitumen), para ello se necesitaba estudiar las muestras sin un
tratamiento previo y por ello se utilizo la técnica de microsonda de electrones con ra-
yos-X (EPMA). Esta técnica fue de gran utilidad en la determinacion de las asociaciones
metal-organico en crudos, bitumen y querdgeno y para determinar si los elementos V, Ni
y S estan asociados a la materia orgdnica o formado parte de la estructura cristalina en
minerales [59,60]. Estos son las primeras investigaciones de rocas generadoras de petréleo
a través de microscopia electronica (EPMA) que se realizaron en Venezuela, abriendo
otra drea de estudio en la linea de investigaciéon de geoquimica del petréleo. Posterior a
ello, las aplicaciones de EPMA en Venezuela, se ha extendido a investigaciones en otras
areas de la geologia y la geoquimica.

Adicionalmente, las relaciones entre estos elementos [V/Ni o V/(V/Ni)], han permitido
determinar el origen comun de crudos a través de estudios de correlacion y demostrado
su utilidad en crudos biodegradados, donde los biomarcadores utilizados para correlacién
han sido alterados, aspecto a discutir en el siguiente capitulo.
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2. La biodegradacion del petrdleo

(‘

Los trabajos sobre biodegradacién los inicié en el afio de 1982 como parte de mi primer
Trabajo de Ascenso en la UCV. El primero se realiz6 en la Faja Petrolifera del Orinoco, en
el area de Zuata (actualmente Junin, estado Anzodategui), para a) determinar su nivel de
biodegradacion, b) si fueron generados por la misma roca fuente y c) establecer rutas de
migracion del petréleo en la zona [61]. Este es un tema de gran importancia en Venezuela,
debido a que existe una de las grandes reservas mundiales de crudos pesados y extrape-
sados, producto de la biodegradacion. Posteriormente, continué con el estudio de crudos
biodegradados, donde las publicaciones son también referencia nacional e internacional,
debido a la importancia que reviste el mejorar la produccién en yacimientos de crudos
pesados y extrapesados para el estudio de yacimientos de hidrocarburos no convencio-
nales. A continuacion, se resefian aspectos relacionados con este topico.

La biodegradacion es la alteracion del petroleo producido por bacterias aerdbicas o
anaerdbicas, este es un proceso selectivo controlado por la actividad bioldgica que lleva a
la alteracion y pérdida de varias clases de compuestos presentes en los crudos de acuerdo
a su estructura molecular [2,3,41,62-65].

Como una medida de la susceptibilidad y extension de la biodegradacién, se han
desarrollado diferentes escalas que reflejan la secuencia de alteraciéon observada mas
frecuentemente en los yacimientos. Estas se basan en la comparacién de la abundancia
relativa de varias clases de compuestos, como por ejemplo, n-alcanos, pristano’, fitano?,

7 2,6,10,14-tetrametilhexadecano.

8 2,6,10,14-tetrametilpentadecano.
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terpanos, esteranos, esteroides aromaticos, metilnaftalenos, fenantreno, metilfenantrenos
y metildibenzotiofenos, los cuales presentan diferente susceptibilidad a la biodegradacion
[41,51,63-66]. De estos compuestos, en la fraccion de hidrocarburos saturados del crudo,
el orden de biodegradacion sigue la tendencia de n-alcanos > isoprenoides aciclicos (pris-
tano y fitano) > terpanos — esteranos o esteranos — terpanos > diasteranos > esteroides
aromaticos. Adicionalmente, los hidrocarburos aromaticos también presentan diferente
susceptibilidad a la biodegradacion, esto dependiendo del nimero de anillos aromaticos
y de la posicion de los sustituyentes alquilicos [65]. Inicialmente, estas escalas eran un
reflejo de la alteracién paso a paso de los biomarcadores® , posteriormente basado en el
andlisis cuantitativo de los hidrocarburos en crudos biodegradados, ahora se considera
que la biodegradacion es el resultado de un proceso de alteracién a diferentes velocida-
des de reaccién. Sin embargo, algunos compuestos como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) y los diasteranos no presentan evidencia de biodegradacion hasta que
otros compuestos mas labiles han sido alterados o removidos completamente.

Como consecuencia de la biodegradacion ocurren cambios en el crudo, reflejados en:
(a) disminucién de la gravedad API y del contenido de hidrocarburos saturados y aro-
maticos, y (b) incrementa la viscosidad, el contenido de compuesto polares, de azufre,
metales como V y Niy la acidez del crudo. Estos cambios disminuyen la calidad del crudo
Y, en consecuencia, su valor econdémico.

La mayoria de los yacimientos de crudos pesados y extrapesados se originan principal-
mente de la biodegradacion. Esto dificulta determinar su origen (tipo de materia orgdnica,
ambiente de sedimentacién y madurez de la roca generadora) y este tipo de estudios puede
ser aun mas complejo si las distintas cargas de crudos acumuladas en los yacimientos se
someten a biodegradacién. En este caso, no se observa la secuencia de biodegradacion
propuesta en la literatura para los biomarcadores y los compuestos menos resistentes a la
biodegradacion pueden estar presentes en crudos que muestran evidencia de alteraciéon
de los compuestos mas resistentes [63,67,68].

Para la exploracion de hidrocarburos, determinar el origen de los crudos en una cuenca
sedimentaria es el factor mds importante para la realizacion de correlaciones crudo-crudo
y crudo-roca fuente y asi definir el o los sistemas petroliferos presentes. Sin embargo,
en presencia de la biodegradacion que afecta los biomarcadores, se dificultan estas co-
rrelaciones, principal aspecto a estudiar con el objeto de implementar estrategias de
produccién. Adicionalmente, este tipo de yacimientos requiere de métodos especiales para
su produccién y recuperacion, siendo clasificados dentro de los yacimientos considerados

° Los biomarcadores son cualquier compuesto organico detectado en las geosferas, cuyo esqueleto basico

sugiere un origen relacionado a un producto natural. Son moléculas organicas complejas correspondientes
a productos naturales especificos, constituidos por carbono, hidrogeno y otros elementos (O, S, N). Estdn
presentes en extractos organicos obtenidos de sedimentos, rocas y crudos, y tienen una estructura similar al
precursor bioldgico respectivo [52].
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Figura 5. Ubicacion de los campos de toma de muestras de crudos para los estudios
de biodegradacion.

«no convencionales» por su alta viscosidad (2000 a 8000 cP)* y densidad (4-16° API).
Para la aplicacién de métodos de recuperacion mejorada en los yacimientos de este tipo
de crudos es necesario conocer cudl es su nivel de alteracién por biodegradacién, con el
objeto de implementar las estrategias de produccién y recuperacion adecuadas.

Posteriormente, se han hecho otras investigaciones en este campo como por ejemplo,
en la Faja Petrolifera del Orinoco y otros campos como Socororo, Mara y Mara Oeste,
los cuales han sido objeto de estudio en nuestro grupo de investigacion. A continuacién,
se presentan algunas ideas sobre los trabajos realizados para los crudos biodegradados
de la Cuenca Oriental de Venezuela (Figura 5).

En la Faja Petrolifera del Orinoco se estudiaron 59 muestras de crudos (Figura 5) de las
areas de Junin (Zuata), Ayacucho (Hamaca) y Carabobo (Cerro Negro) y se pudo deter-
minar distintos niveles de biodegradacion, utilizando dos de las escalas propuestas en la

10 cP: Centipoise, medida de viscosidad.
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literatura [41,66]. Los niveles de biodegradacion se pueden relacionar con las diferencias
de viscosidad de los crudos, pardmetro a considerar en el momento de la implementacién
de métodos de recuperacion mejorada. Para los crudos de la FPO, las principales conclu-
siones en cuanto a su nivel de biodegradacion fueron las siguientes [37]:

Grupo A: ausencia de n-alcanos e isoprenoides aciclicos (pristano y fitano), abundancia
del terpano triciclico (C,,), sin evidencias de alteracion de los hopanos (C,, y C,,), homo-
hopanos (C,, a C,,) y de los esteranos regulares (C,,a C,,); también se detect6 ausencia
de hopanos desmetilados. Este grupo puede clasificarse con un nivel de biodegradacién
de 4 (moderado) en la escala de PM, e incluye un crudo del area de Junin.

Grupo B: ausencia de n-alcanos e isoprenoides aciclicos (pristano y fitano), abundancia
del terpanos triciclico (C,,), con presencia de hopanos (C,, y C,;), homohopanos (C,, a
C,;) y esteranos (C,, a C,), y presencia de hopanos desmetilados. Este grupo puede cla-
sificarse con un nivel de biodegradacién de 6 a 7 (fuerte) en la escala de PM e incluye un
crudo de Junin, Carabobo y Ayacucho.

Grupo C: ausencia de n-alcanos e isoprenoides aciclicos (pristano y fitano), abundan-
cia del terpano triciclico (C,,), con alteracién de los hopanos (C,, y C,,), homohopanos
(C,, 2 C;;) y esteranos (C,, a C,,) y presencia de hopanos desmetilados. Este grupo puede
clasificarse con un nivel de biodegradacién 7 (fuerte) en la escala de PM, e incluye dos
crudos de Junin.

En un estudio mas detallado para once muestras de crudos del drea de Junin, se com-
pararon las escalas de biodegradacion de Peter y Moldowan (Escala PM) [41] y la de
Larter et al. [66], expresada como el numero de Manco (Modular Analysis and Numerical
Classification of Oils) obteniéndose las siguientes conclusiones [55]:

Crudo A (Figura 6): con un nivel de biodegradacién de 6 a 7 en la escala de PM.
Caracterizado por la alteracion de los n-alcanos, los isoprenoides aciclicos (pristano y
fitano) y los esteranos (C,, a C,,). Evidencias de la alteracion parcial de los hopanos (C,,
y C,,) y de los homohopanos (C,, a C,,). Sin alteracion de diasteranos y de los esteranos
regulares pregnano (C,,) y homopregnano (C,)).

Crudo A Cao Esteranos

Ca233
Cz20
Pregnano

Abundancia
Abundancia

Diasteranos

Homopregnano

Caa3

C253

Czé:
6-3
Il. Ak ‘L’ﬂ

35.00 45.00 55.00 65.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00  50.00 5200 54.00
(min) (min)

|

Figura 6. Cromatogramas de masas para los terpanos (m/z 191, A) y esteranos (m/z 217, B) dela
fraccion de hidrocarburos saturados del crudo A [55].
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Crudos C, E, F, H, J y K (Figura 7): tienen un nivel de biodegradacién de 5-6 en la
escala de PM. Se caracterizan por la alteracion de los n-alcanos, los isoprenoides acicli-
cos (pristano y fitano), con abundancia de terpanos triciclicos y leve alteracion de los
esteranos. Con alteracion parcial de los hopanos (C,, v C,,) y homohopanos (C,, a C,,).

Esteranos

Crudo H

Abundancia
g
Abundancia

C233 Ca1

Cao

Pregnano Diasteranos

2
Homopregnano

15 36)-Ct
e
&

35.00 45.00 55.00 65.00 38.00 4000 4200 44.00 46.00 48.00  50.00 5200 54.00 56.00

(min)

Figura 7. Cromatogramas de masas para los terpanos (m/z 191, A) y esteranos (m/z 217, B) de la
fraccion de hidrocarburos saturados del crudo H [55].

Crudos B, D, G eI (Figura 8): con un nivel de biodegradacién de 4 a 5 en la escala de
PM. Se caracterizan por la alteracion de los n-alcanos, los isoprenoides aciclicos (pris-
tano y fitano), con abundancia de terpanos triciclicos. No hay evidencias de alteraciéon
de los esteranos (C,, a C,,), pero los hopanos (C,, y C,,) y homohopanos (C,, a C,;) estan

parcialmente biodegradados.
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Figura 8. Cromatogramas de masas para los terpanos (m/z 191, A) y esteranos (m/z 217, B) dela
fraccién de hidrocarburos saturados del crudo I [55].

La escala Manco [66], es aplicable a crudos pesados y extrapesados cuyo nivel de bio-
degradacion ha alcanzado valores entre 5 a 8 en la escala de Peters y Moldowan (escala
PM) [41], y por lo tanto es aplicable a los crudos del oeste Canada y de la Faja Petrolifera
del Orinoco. La Tabla 5 presenta la comparacién entre ambas escalas para los crudos
analizados del drea de Junin.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 5, ambas escalas concuerdan en la presencia
de distintos niveles de biodegradacion para los crudos analizados, aunque se basan en



30 Liliana Lopez. Investigacion en geoquimica organica

Tabla 5. Numero de Manco (NM) y su comparacioén con la escala de PM
para once crudos del drea de Junin [55].

Pozos drea de Junin MN [66] PM [41]
A 963 6 a 7 Fuerte
B 500 4 a5 Moderado
C 876 5a 6 Moderado a Fuerte
D 716 4 a5 Moderado
E 876 5 a 6 Moderado a Fuerte
F 876 5 a 6 Moderado a Fuerte
G 500 4 a5 Moderado
H 500 4 a5 Moderado
I 884 5a 6 Moderado a Fuerte
] 884 5 a 6 Moderado a Fuerte
K 876 5a 6 Moderado a Fuerte

diferentes clases de compuestos. La escala de PM utiliza principalmente compuestos de
la fraccién de hidrocarburos saturados (n-alcanos, isoprenoides aciclicos, terpanos y
esteranos) junto con los esteroides aromaticos. Por otra parte, la escala Manco [66] con-
sidera otra clase de compuestos (alquiltoluenos, naftalenos, metilnaftalenos, fenantreno,
alquilfenantrenos y metildibenzotiofeno), no incluidos en la escala de PM. La compa-
racion entre las escalas permite determinar el nivel de biodegradacién de ambas clases
de compuestos (hidrocarburos saturados y aromaticos). Sin embargo, el uso del nimero
de Manco puede ser mas apropiado para determinar la calidad de los crudos pesados y
extrapesados (nivel PM 5 a 8) y establecer adecuadamente diferencias sutiles en el grado
de biodegradacién que permitan la implementacion de estrategias de explotacion ade-
cuadas. Por ejemplo, en crudos con igual intervalo o intervalos superpuesto en el nivel
de biodegradacién (4 a 5 0 5 a 6), de acuerdo a la escala de PM (Tabla 4), el numero de
Manco indica diferencias, que relacionadas con la viscosidad de los crudos permitirian
un mejor establecimiento de los métodos de recuperacion mejorada.

Otra investigacidn realizada en el ambito de la biodegradacién incluyé los crudos
del campo Socororo (Figura 5), correspondiente al drea asignada por Pdvsa a la UCV
(Petro-UCV), y se realizé junto con el Dr. J. Volkman, uno de los geoquimicos organicos
mas reconocidos dentro del drea de la biodegradacion de crudos por sus aportes que
sembraron las bases a las escalas de biodegradacién que se utilizan actualmente. En este
campo se analizaron once muestras de crudos, cuyas caracteristicas determinadas por
biodegradacién se presentan en la Tabla 6.
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En resumen, en todos los crudos analizados se pudo detectar pristano, fitano, con
ausencia o trazas de n-alcanos, trazas de 25-norhopanos y, en algunos casos, alteracion
de los metilhopanos, esteranos y metilesterano. Esto evidencié claramente que los crudos
del campo Socororo estan biodegradados; sin embargo, la alteracion de los terpanos y
esteranos, junto con la presencia de 25-norhopanos, observada en algunas muestras de
crudo que contienen n-alcanos, pristano y fitano (Figuras 9y 10), lo que esta indicando
que los crudos contienen compuestos con distinta susceptibilidad a la biodegradacién,
tipico de mezclas de crudos por diferentes cargas a los yacimientos que han sido some-
tidas a biodegradacion. Por lo tanto, la asignacién de un nivel de biodegradacién basada
en la composicion de los biomarcadores para la aplicacion de las escalas propuestas en
la literatura no es apropiada.

Para el campo Socororo, las distribuciones de los biomarcadores indicaron que estos
crudos representan mezclas de diferentes eventos de llenado de los yacimientos, los cuales
se sometieron a biodegradacion vy, por lo tanto, presentan diferentes niveles de altera-
cién. La primera carga de crudo se someti6 a una biodegradacion severa y muchos de
los biomarcadores sensibles (n-alcanos, isoprenoides aciclicos, terpanos, metilhopanos,

Tabla 6. Indicadores de biodegradacion para las muetras analizadas
del campo Socororo [38].

25- 28,30- 252830- TNH/ Me- 20R Me-

a ib
Muestras UCM"  Pr, Fi DNH¢  TNH°®  DNH’' Hopanos® Esteranos" Esteranos'

z
=

1 = 17 Alt. Alt. Alt.
kel
2 2 11 Alt. Alt. Alt.
w 8 ] 2 2
3 £ 2 ) = = 4 NoAlt.  NoAlt. NoAlt.
4 g Z S = z NAI Al NA
g g S 2 & g 4 t.
1] L5 17} w
5 E: = g5 = = 8 NoAlt. Al NoAl.
s < £z g
6 g 2 7= 2 2 7 NA NoAlt. NA
g = 87 8 2
7 5 s £ 5 § 10 NoAlt.  NoAl. Al
g S =8 < <
8 E T 8 g i 4 NoAlt.  NoAlt.  NoAl.
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9 £ 2 3 z 3 NI NA NoAlt.  NA
10 g 11 NA NoAlt.  NA
11 a 13 NoAlt.  NoAlt.  NoAlt.

* Mezcla compleja no resuelta (UCM = Unresolved Complex Mixture), " Pr = pristano, Fi = fitano (en
CG-EM, m/z = 113 y 183), ©25-Norhopanos en la serie de los homohopanos, ¢ 28,30-Dinorhopano,
¢25,28,30-Trisnornopano, ' relacion 25,28,30-TNH/28,30-DNH (determinados por el método de los iones
seleccionados), ¢ metilhopanos - alteracion de metilhopanos > C,, (determinados por el método de iones
totales), " Remocion parcial del esterano 20R (ambos aaa20R y aff20R). 'Alteracion del 4a-metilesterano
(determinado por el método de iones totales). Los diasteranos fueron detectados por el método de iones
totales utilizando m/z = 259.) NA = no analizado en el método de determinados de iones totales. * NI = no
identificado en m/z = 177.

Alt.(Alterado); NoAlt. (No Alterado).
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Figura 9. Ejemplos de n-alcanos y de los isoprenoides aciclicos pristano (Pr) y fitano (Fi) analiza-
dos por cromatografia de gases con detector de ionizacion a la llama (CG-FID) y cromatografia
de gases acoplada a masas (m/z =113y 183) [38].

esteranos y metilesteranos) fueron alterados o completamente eliminados. La segunda
carga de crudo se someti6 a un menor grado de biodegradacion y, como consecuencia,
solo los n-alcanos fueron biodegradados. En estos casos, la viscosidad de los crudos pue-
de ser muy variable y dependiente del grado de mezcla que ocurra en los yacimientos,
junto con su extension de biodegradacion, lo que complica la aplicacién de métodos de
recuperacion mejorada, incluso aun cuando se realicen ensayos de laboratorio, porque la
variacion en gravedad API y viscosidad, no es predecible para la escogencia de un método
de recuperacién adecuado [38].

Estos son algunos de los estudios realizados en la caracterizacién de crudos biodegra-
dados y de la importancia en la determinacion del nivel de biodegradaciéon con miras a

mejorar la produccién aplicando métodos secundarios de recuperacion.
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Aun cuando los crudos puedan estar biodegradados, dependiendo de su nivel de
alteracion y, por lo tanto, de los biomarcadores alterados, es posible inferir algunas ca-
racteristicas de su origen (tipo de materia organica, ambiente de sedimentacién y madurez
de la roca generadora), a partir de los biomarcadores que no han sido alterados. En caso de
biodegradacion severa, donde la mayoria o casi todos los biomarcadores de las fracciones
de hidrocarburos saturados y aromaticos han sido alterados, el uso de las relaciones V/Ni
o V/(V +Ni), descritas en el capitulo anterior, pueden permitir inferir algunas caracteris-
ticas relacionadas con el origen de los crudos, tales como condiciones redox, presencia de
H,S, tipo de materia organica, ambiente de sedimentacién y litologia de la roca fuente.

Otros campos petroliferos donde se estudiaron crudos biodegradados y su nivel de
alteracion fueron en los campos Mara y Mara Oeste de la Cuenca de Maracaibo. En los
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Figura 10. Cromatogramas de masas para los terpanos (m/z 191), 25-norhopanos (m/z = 177)
y metilhopanos (m/z = 205) para dos muestras de crudo. TNH (D,,) = 25,28,30-trisnorhopano,
DNH (D,,) = 28,30-dinorhopano, D,, = C,-hopano desmetilado, C,,/=17p,21a(H)-homohopano

228 + 22R [38].
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crudos biodegradados de estos campos, se observd la ausencia de n-alcanos y de prista-
no y fitano (Figura 11), pero sin la alteracion de los terpanos y esteranos, indicando de
acuerdo a la escala de [41] un nivel de alteracion moderado [32,46].

En crudos normales o no alterados por biodegradacion, es menos complicado iden-
tificar su origen, y en estos también es necesario, con miras a exploracién de nuevos
yacimientos o también para la aplicacién de métodos que mejoren la produccion. Sin
embargo, en estos casos, la determinacion del origen puede ser también complicada por
la presencia de mezclas de crudos como resultado de multiples cargas a los yacimientos
provenientes de una misma roca fuente a distintos niveles de madurez o rocas fuente con
variaciones en las facies litoldgicas (rocas tipo lutitas, calizas y margas) y facies organicas
(materia orgdnica marina, terrigena o mixta). Un ejemplo en Venezuela, donde fue posible
identificar crudos originados de una misma roca fuente con cambios de facies litologicas
y organicas es en la Cuenca Barinas-Apure, donde los crudos generados por la misma
roca fuente presentan caracteristicas indicadoras de variaciones en la madurez, junto
con diferencias en la litologia y de las facies orgéanicas de la roca generadora [33,36,69].
Adicionalmente, para algunos de los crudos de estos campos se observo el efecto de varias
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Figura 11. Cromatogramas de la fracciéon de hidrocarburos saturados para crudos biodegradados
(A) y no biodegradados (B) de los campos Mara y Mara Oeste [46].
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cargas de crudos en los yacimientos, con una primera carga sometida a biodegradacion.
También se detectd otro proceso de alteracion, correspondiente al lavado por aguas o
pérdida de los componentes volatiles de menos de 15 dtomos de carbono (fracciéon C,,-),
que incluye compuestos como benceno, tolueno, xileno, hexano, ciclohexano y metilci-
clohexanos, heptano y metilcicloheptanos, detectados en crudos de los campos Silvestre
y Sinco [33].

En el estudio de biomarcadores y su valor para indicar el nivel de biodegradacién, existe
otra aplicacién de importancia, correspondiente a los estudios de biorremediaciéon" y su
posible aplicacion en fitorremediacion®. En este campo he tenido la oportunidad de tra-
bajar con una excelente profesional de la biorremediacién, la Dra. Carmen Infante, quien
por muchos afos hizo investigaciones en esta area en Pdvsa-Intevep. Luego de muchas
reuniones de trabajo, unimos sus conocimientos sobre biorremediacién a los aspectos
moleculares de cambios de la composicion del crudo sometido al ataque de bacterias que
pueden estar presentes en suelos y su efecto en la biodegradacion del crudo, con miras a
considerar la potencial mejora de la calidad de los suelos y su posible recuperacién y uso.

Esto dio como resultado dos Trabajos Especiales de Grado y dos publicaciones [70,71].

En estos estudios, se utilizé la distribucidon de los biomarcadores para monitorear la
biorremediacion del suelo, con crudos de distinta gravedad API, con el fin de identificar
las variaciones en la concentracién de los biomarcadores con el progreso biorremediacion.
Los experimentos realizados durante 90 dias indicaron que los n-alcanos, isoprenoides
aciclicos (pristano y fitano) y los terpanos se alteran. Un ejemplo de la biodegradacion
para un crudo de 27° API de la Cuenca Barinas, Venezuela sometido a experimentos de
biorremediacion en un suelo arcillosos se presenta en la Figura 12, donde los biomarca-
dores se analizaron en los extractos obtenidos luego 1, 30 y 90 dias de biorremediacion.
Se encontrd que los n-alcanos son significativamente alterados y la mezcla compleja no
resuelta (Unresolved Complex Mixture UCM) aumenta con el avance de biorremediacion.
Ademas, en los cromatogramas de masas (CG-EM) de los terpanos, la intensidad relativa
del C,,-hopano disminuye respecto al terpano triciclico C,,. Se calcularon relaciones para
compuestos con diferente resistencia biodegradacion, para determinar su susceptibilidad
a la biodegradacion, la Tabla 7 presenta las relaciones pristano/n-C,,, fitano/n-C,, y C,,/
C,,-hopano en el crudo inicial y luego de 1, 30 y 90 dias de biorremediacién. Pristano,
fitano y el terpano triciclico (C,,), son mas resistentes a la biodegradaciéon que los n-alca-
nos C,,, C;; y C,,-hopano, por lo tanto, las relaciones calculadas aumentan con el avance

de la biorremediacién del suelo [70,71].

"' Es técnica que emplea el proceso de biodegradacion en el cual los compuestos organicos del petréleo son

usados como fuente de energia por los microorganismos autdctonos del suelo. Mediante esta técnica ocurre
una transformacién a CO,, agua, biomasa microbiana y compuestos intermediarios del hidrocarburo [70,71].

12 Se basa en el uso de plantas para contener, aislar, remover o degradar compuestos organicos e inorganicos

presentes en suelos, sedimentos, aguas subterraneas y superficiales [70,71].
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Figura 12. Cromatogramas de masas para una muestra representativa de los cambios en los n-al-
canos, isoprenoides aciclicos pristano y fitano (m/z = 113) y terpanos (m/z = 191) a 1, 30 y 90 dias
de biorremediacién en el suelo contaminado con el crudo de 27° API del campo Guafita [70].

Tabla 7. Relaciones de los biomarcadores utilizadas para seguir el avance de la biorre-
mediacién en un suelo arcilloso con un crudo de 27° API [70].

Relaciones Crudo original 1 dia 30 dias 90 dias
Pristano/n-C,, 1,8 1,8 8,6 ND*
Fitano/n-C, 1,1 1,1 7,9 ND*

C,,/C,,-hopano 1,5 0,8 1,4 1,7

*ND: no determinado por la ausencia de los n-alcanos C,, y C .



3. La identificacion de rocas fuente y
la migracidon del petrdleo

Las rocas fuente o rocas generadoras de petréleo, son las que contienen materia organica
(querdgeno®) de una composicién adecuada para generar y expulsar cantidades suficientes
de hidrocarburos (bitumen), que al migrar y ser entrampado en un yacimiento puede

formar una acumulacién de crudo y gas.

Son tres los parametros que definen una roca fuente (también denominada roca madre):
la cantidad, la calidad y la madurez de la materia organica. La cantidad de materia orga-
nica, se expresa como la concentracién de carbono organico total (COT), la calidad esta
determinada por el tipo de querdgeno, correspondiente al tipo de materia organica que
lo caracteriza (marina, terrigena o mixta) y la madurez que se refiere a las condiciones de
temperatura a la cual ha sido sometida la roca fuente y su relacion con los hidrocarburos
generados. Una vez que los hidrocarburos son generados por la roca fuente, ocurre la

expulsion y migracion hasta el lugar donde se entrampa en una roca yacimiento.

Por lo tanto, la determinacion de la cantidad de materia orgénica (COT), la calidad
correspondiente al tipo de querdgeno y la madurez (etapa de generacion), son los para-
metros basicos para determinar la presencia de una roca fuente y de alli su posibilidad de
generacion de hidrocarburos. Una vez que se conoce su madurez, designada por diferentes

etapas de evolucion denominadas diagénesis, catagénesis y metagénesis [2-4], se obtiene

3 La materia organica diseminada en las rocas sedimentarias, producto final de la diagénesis. Corresponde a
la materia organica insoluble en medios acidos, alcalinos o en solventes organica.

" La fraccion de la materia organica que se genera del querégeno por efecto de la temperatura (T < 200 °C).
Corresponde a la materia organica presente en las rocas sedimentarias que es soluble en solventes organicos.
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informacidn si una roca ha generado y expulsado hidrocarburos (roca fuente efectiva),
y en este caso se efectan estudios exploratorios para ubicar donde se encuentra los ya-
cimientos, por el contrario si la roca es inmadura (roca fuente potencial), ain no se ha
generado petré6leo y no es necesario realizar camparfias de exploracién. Sin embargo, en
muchos casos no se conoce la roca fuente, pero si se han encontrado los yacimientos de
crudos, y a partir de los estudios realizados para la caracterizacion de los crudos es posible
inferir las caracteristicas de la roca generadora, correspondientes a cantidad, calidad y

madurez de la materia organica.

Ahora cudl es la importancia de identificar las rocas fuente presentes en una cuenca
sedimentaria, y, por otro lado, entender la migracidn del petréleo. La identificacién de
rocas fuente permite determinar el potencial de generacién y establecer los volimenes
de hidrocarburos en yacimientos. De esta manera, conociendo la roca generadora y los
hidrocarburos acumulados, es que se puede establecer el origen a través de las correla-
ciones crudo-crudo® y crudo-roca fuente'. Esto con miras a determinar la presencia de
familias de crudos, si se detecta mas de una familia, significaria la presencia de mas de

una roca fuente.

En cuanto a los estudios de la migracion del petrdleo, estos son necesarios para entender
los cambios en la composicion del bitumen durante la migracién, cambios observados al
comparar la composicion del petréleo en el yacimiento y el generado por la roca fuente. Es
por ello que la migracién se consideraba como uno de los pasos a estudiar de la secuencia
de procesos que llevan a la formacién de acumulaciones de petroleo. Estos son los pasos
a seguir en el estudio geoquimico de la exploracion de hidrocarburos y de esta manera
establecer el o los sistemas petroliferos, el cual es un sistema fisicoquimico dindmico
de crudo y gas generado. Para definir un sistema petrolifero se requieren los siguientes
elementos: una roca fuente madura, la expulsion y migracién de los hidrocarburos y la
acumulacion y retencion de los hidrocarburos en un yacimiento [72]. El sistema ideal, del
cual hay muchos casos reconocidos tanto en Venezuela, como en el mundo, es cuando se
conoce tanto la roca fuente como los crudos que origind, mediante estudios de correlaciéon
crudo-crudo y crudo-roca fuente y de esta manera se puede establecer el o los sistemas
petroliferos en una cuenca [72,73].

Los trabajos relacionados a este topico incluyen el estudio de las formaciones Querecual
y San Antonio (Cretacico) y Naricual (Terciario) de la Cuenca Oriental y La Luna
(Cretacico) de la Cuenca de Maracaibo. También se realizaron estudios para la identifica-
ci6n de rocas fuente en las cuencas de Parand (Brasil), Talara (Pert1) y Petén (Guatemala).

En general para la identificacién de rocas fuente se requiere de una serie de andlisis,
como por ejemplo: a) determinacién de COT; b) pirodlisis; c¢) medidas de reflectancia de la

!5 La determinacion del origen comun o diferente entre crudos que se encuentran en una cuenca petrolifera.

'® La determinacion del origen entre la roca fuente y los crudos que se encuentran en una cuenca petrolifera.
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vitrinita; d) analisis de biomarcadores, y e) elementos traza como V y Ni, y f) composicién
isotdpica (*C) para el bitumen y sus fracciones. Por otra parte, para inferir las caracteristi-
cas de una roca fuente a partir del analisis de los crudos también es necesario un conjunto
de analisis que incluyen a) composicidn de las fracciones de hidrocarburos saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos (composicién SARA); b) contenido de azufre; c) andlisis
de biomarcadores en las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos; d) elementos

traza como V y Ni, y e) composicion isotopica (**C) para el crudo y sus fracciones.

En las formaciones Querecual y San Antonio (Grupo Guayuta) se identificé el poten-
cial de generacion de hidrocarburos y se hicieron estudios sobre migracién primaria en
secciones de su localidad tipo en el rio Querecual, estado Anzoategui [74—-81].

La Formacién Querecual, considerada la principal roca generadora de los crudos de
la Cuenca Oriental de Venezuela, en su localidad tipo, se caracteriza por la presencia
de materia organica mixta (marina - terrigena), cuyo potencial de generacién fue alto y
al tiempo presente se encuentra en una etapa sobremadura (Tmax 583 a 595°C y Ro =
2 %), es decir, ya alcanzo6 temperaturas y presiones adecuadas para la generacion de los
hidrocarburos. El COT actual” presenta valores entre 0,5y 5,0 % (promedio de 2,41 %)
y el COT original* (calculado) indicé valores de hasta 7 % (promedio de 4,5 %), para un
espesor efectivo de 699 m (93 % de la seccidn en el rio Querecual), lo que la define como
una excelente roca fuente [82]. Esta formacidn se sedimento en condiciones euxinicas, que
decrecen hacia el tope de la seccidn, y se pudieron identificar dos eventos anéxicos (OAE2
y OAE3), junto con niveles de radiactividad natural (total gamma rays) para los elementos
potasio, uranio y torio que se dividieron en niveles altos (>1000 cps), medios (< 900 cps)
y bajos (< 700). La comparacién de los niveles de radiactividad con las microfacies y la
distribucién faunal, permiti6é determinar que los intervalos con niveles de radiactividad
altos y medios se correlacionan predominantemente con las microfacies laminadas donde
estan presentes foraminiferos planctonicos de facies anoxicas [83].

El analisis de elementos mayoritarios (Ca, Si, C, S,) y traza (V y Ni) a lo largo de la sec-
cién, indic6 una disminucién en las concentraciones de azufre, carbonatos y de la relacién
V/Ni, con incremento en la misma direccién para SiO, y la presencia de material clastico.
Los elementos traza V, Ni, Cr, Cu, Mo, Zn, U y Th utilizados para indicar condiciones de
sedimentacion, normalizados respecto a la lutita promedio indicaron que la Formacién
Querecual estd enriquecida en V, Ni, Cu, Zn, Mo, U, Th y las relaciones V/Cr, V/V+Ni,
Cu+Mo/Zn y U/Th sugieren condiciones euxinicas durante la sedimentacién [21].

Con relacion a la migracion de los hidrocarburos generados, las evidencias geologicas
indicaron la presencia de fracturas paralelas y oblicuas a la laminacién como principales

17 COT actual: la concentracién de carbono organico total medido en el presente luego de que la roca generd
hidrocarburos.

'8 COT correspondiente al carbono orgénico preservado en la roca y con potencial para la generacion de
petroleo.
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Figura 13. Fotomicrografia de muestras de roca de las calizas de la Formacion Querecual (A) y
las lutitas calcdreas de la Formacion San Antonio (B). Objetivo 16x, escala vertical 0,55 mm. La
flecha negra en la figura indica la direccion de la estratificacién [80].

rutas de migracién y expulsion del bitumen generado (Figura 13). Por otra parte, evi-
dencias de migracién basadas en analisis quimicos, para la composiciéon SARA™ en el
bitumen, muestra un incremento en la concentracion de hidrocarburos saturados y aro-
maticos con disminucion en resinas y asfaltenos, de la parte central hacia los bordes de la
seccion (tope y base) (Figura 14). Por otra parte, la distribucion de los terpanos triciclicos
y la relacién terpanos triciclicos/esteranos incrementa, mientras que terpanos triciclicos/
hopanos, C,, ,/C,, y C,, ;/C,,disminuyen hacia el centro de la seccién [74]. Las tendencias
observadas para la composicion SARA, V, Ni y los biomarcadores, sugieren que la migra-
cién primaria ocurrié del centro y a los extremos de la seccién y se controlé por la masa
molecular y estructura de las moléculas [84]. Adicionalmente, se estudiaron muestras de
la Formacién Querecual a través de microsonda electrénica con rayos-X (EPMA), para
identificar condiciones paleoambientales de sedimentacion, potencial de generacién de
hidrocarburos, y para el entendimiento de la migracion primaria. Los resultados obtenidos
demostraron que, los unicos elementos asociados a la materia organica (encontrada en
fracturas y fosiles) fueron S, V y Ni. Las fracturas donde se observa la asociacion entre el
G, S, V y Nj, son las principales vias de migracion primaria del bitumen [79].

La Formacién San Antonio se considera la segunda roca fuente en importancia de la
Cuenca Oriental de Venezuela. Los valores de COT para las calizas y lutitas calcareas

1 SARA = Hidrocarburos Saturados, Arométicos, Resinas y Asfaltenos.
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hidrocarburos saturados + aromaticos/resinas
+ asfaltenos (Hc. Sat+ Arom/NSO)
de base a tope en la localidad tipo de la
Formacion Querecual, rio Querecual, estado
Anzoategui [81].

estan en el intervalo de 1,7 a 4,6. Estas rocas
presentan materia organica mixta (marina
- terrigena) para querdgeno tipo II. Del ana-
lisis de las relaciones V/Cr, V/Ni, V/V+Ni,
Cu+Mo/Zn, Ni/Co y U/Th se determind
que durante la sedimentacion predomi-
naron condiciones andxicas a subdxicas, y
las relaciones dibenzotiofeno/fenantreno
vs. pristano/fitano, indican una sedimen-
tacién en ambiente de marino. En cuanto
a la madurez, los marcadores aromaticos
(fenantreno, metilfenantrenos y metildiben-
zotiofeno) y la pirélisis Rock-Eval (Tmax >
470 °C) indican que se trata de rocas sobre
maduras cuyo potencial de generacién fue
alto.

Con relacién a la migracidn, la menor
abundancia de fracturas rellenas de material
organico (Figura 13B) y la poca conexién
entre estas, en comparacion a la Formacion
Querecual, sugieren una menor eficiencia
de expulsion del bitumen [76]. Por otra
parte, medidas de la radiactividad natural
(total gamma rays) para los elementos pota-
sio, uranio y torio indicaron bajos niveles de
radiactividad (< 120 cps) comparados con la
Formacion Querecual (770-1000 cps) [82].

El estudio sobre migracién primaria
para la Formacién Querecual a lo largo
de la localidad tipo (rio Querecual, estado
Anzoategui), basado en la distribucién de
n-alcanos indico tres patrones de distribu-
cién (Figura 15). Las muestras localizadas
hacia el tope de la seccién presentan una
distribucién del tipo unimodal centrada
hacia los n-alcanos de menor numero de
atomos de carbono (n-C,, a n-C,)), este
comportamiento representa el incremento
relativo de los n-alcanos de menor ma-
sa molecular migrados de otra parte de la
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seccion. La distribucion observada para las muestras localizadas en el centro yla base de la
seccion, son del tipo unimodal, pero con maximos hacia los n-alcanos >n-C,,. Este patrén
no es caracteristico de la materia organica de origen marino, la cual constituye principal-
mente la Formacién Querecual, determinada para esta seccidn, a partir andlisis quimico
de biomarcadores y bioestratigrafia, o de rocas fuente sobre maduras, como es el caso de
la seccion bajo estudio; este tipo de distribucion se puede relacionar con una expulsiéon
preferencial de n-alcanos <n-C,, durante la migracién primaria. La tercera distribucién
observada es del tipo bimodal y se detect6 en las muestras localizadas hacia el centro de
la seccion, la cual puede resultar de una mezcla compleja de bitumen migrado, bitumen
residual durante eventos de migracion del bitumen generado localmente.
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Figura 15. Distribucién de n-alcanos del bitumen en muestras seleccionadas de la localidad tipo
de la Formacién Querecual Pr = Pristano, Fi = Fitano [81]. Nomenclatura y ubicacion de las
muestras: ARQ; Anzodtegui Rio Querecual - numero de muestra.
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Ademas de estos estudios en el Grupo Guayuta, se hicieron investigaciones de la si-
mulacién experimental de generacion y expulsion de bitumen al someter rocas fuente a
diferentes presiones de confinamiento y temperaturas en una celda autoclave. Los expe-
rimentos se realizaron en rocas inmaduras (Cuenca de Paris, Jurasico Inferior), maduras
(mar del Norte, Kimmeridge, Jurasico Superior) y un carbén sapropélico inmaduro, y
se comparan con aspectos de migraciéon observados en las formaciones Querecual y
San Antonio (Cuenca Oriental de Venezuela, Cretécico), con énfasis en la distribucién
de materia organica (MO) a través de petrografia organica y de la composiciéon SARA
y la distribucién de n-alcanos y de los isoprenoides aciclicos pristano y fitano. Parte de
este trabajo se realizé en el Instituto Francés del Petrdleo, como investigadora invitada
durante el periodo julio - octubre de 1991 [80,81,85-87].

Para la Cuenca de Maracaibo, los estudios sobre identificacion de rocas fuente se rea-
lizaron en dos secciones de la Formacion La Luna (quebradas Maraca y Santa Rosa) y
en nucleos de los pozos 33F1X (La Luna), 26D2X, SOL-6 y UD-171 (La Luna y Grupo
Cogollo), esto con el objeto de identificar el potencial de generacion de hidrocarburos es
estas formaciones. Los analisis incluyeron las concentraciones de COT, bitumen, V y Ni,
los biomarcadores en las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos y la pirélisis
Rock-Eval, para determinar las condiciones paleoambientales de sedimentacin, el tipo
de materia orgénica y la madurez. Basado en las concentraciones de COT, St, V, Ni, Cu,
Zn se evidencia una sedimentacioén bajo condiciones dis6xicas para las capas de chert y
condiciones euxinicas para las lutitas calcareas. Estos mismos parametros también in-
dican que en la secuencia correspondiente a las lutitas calcareas, existieron variaciones
en las condiciones de sedimentacidn, de intervalos de sedimentacién en condiciones
euxinicas asociadas a un alto aporte o preservacion de la materia orgénica a intervalos
de sedimentacion en condiciones andxicas y presencia de H,S relativamente menores. El
potencial generador de hidrocarburos asociado a las Formacién La Luna es mayor que el
correspondiente al Grupo Cogollo (formaciones Apén, Lisure y Maraca), debido al tipo
de materia orgénica, las condiciones paleoambientales de sedimentacién y la madurez
térmica alcanzada. Estas formaciones tienen una madurez de temprana a inicios del pico
de maxima generacién [88].

En el afio de 1998, hice mi afo sabatico en Pdvsa-Intevep, donde junto a la MSc.
Margarita Alberdi, abordamos el tema del biomarcador 18a(H)-oleanano en crudos
y rocas fuente de Venezuela. Este compuesto es un biomarcador especifico en la de-
terminacion del aporte de materia organica de plantas de ambientes continentales a la
materia organica sedimentada para la formacion del petréleo. En este trabajo describi-
mos el origen, las aplicaciones y las limitaciones de este biomarcador como indicador

de paleoambientes, materia orgdnica y edad, para evaluar correlaciones crudo-crudo y
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crudo-roca fuente. En esta investigacion presentamos casos especificos donde este com-
puesto ha sido detectado tanto en crudos como en rocas fuente de las dos principales
cuencas petroliferas de Venezuela, con los escenarios para futuras investigaciones, con
miras a determinar la presencia de crudos de distintos origenes y asi establecer los siste-

mas petroliferos en las cuencas de Venezuela [89].

Por otra parte, estudios de la Formacion La Luna en secciones estratigraficas de las
quebradas La Chiriri y La Molina, estado Tachira, indicaron aporte de materia orga-
nica mixta (marina-terrigena), con predominancia de la materia organica marina, a
diferencia de la materia organica eminentemente marina aportada para esta formacion,
caracteristico en las secciones estratigraficas ubicadas en el estado Zulia. Las rocas
estudiadas se sedimentaron bajo condiciones subodxicas-disoxicas y todas las relacio-
nes de los marcadores aromaticos, asi como las distribuciones de metilfenantrenos y
metildibenzotiofenos y las relaciones pristano/n-C,, y fitano/n-C,,, y la reflectancia de
la vitrinita calculada (% R) indican estados avanzados en la madurez térmica, califi-

candolas como sobre maduras [90].

En el Miembro Tres Esquinas (Formacién La Luna) en muestras captadas en aflo-
ramientos del estado Tachira, se identificaron condiciones paleoambientales de
sedimentacion a través del analisis petrografico, composiciéon mineraldgica y quimica
(elementos mayoritarios, traza incluyendo las tierras raras) y microsonda electrénica
de rayos X (EPMA). Los resultados indicaron que el ambiente de sedimentacién de las
muestras presento variaciones en la disponibilidad de oxigeno, sugiriendo condiciones
disdxicas a subdxicas que permitieron la presencia de sulfato (SO,) para la formacién
de barita (BaSO,) y la formacién de microambientes andxicos con presencia de sulfuros
(S7) para la formacion de pirita (FeS,). Esto se asocia a variaciones en el grado de aporte/
preservacion de la materia organica durante la sedimentacion, reflejadas en las concen-

traciones de carbono organico total [22].

Otras investigaciones incluyeron el estudio de elementos mayoritarios (Si, Al, Fe, Mg,
Mn, Ca, Ti, Na, K, P), traza (V, Ni, Co, Cr, Cuy Zn) y su relacion a las condiciones pa-
leoambientales de sedimentacion [50], de los is6topos de V y su utilidad en estudios de
correlacion [91-93] y aplicaciones de la técnica de microsonda electrénica de rayos-X
(EPMA) al estudio de rocas fuente [60] y al estudio de ciclos estratigraficos y su relacién
con la sedimentacion [94].

En rocas del Terciario se analizaron muestras de los nucleos de los pozos VZ-1X (778-
1094 m) y QG-29S (3762-3794 m), con la finalidad de evaluar su potencial como rocas
fuente y su contribucién en la acumulacion de hidrocarburos en la Cuenca Oriental de
Venezuela. A partir del andlisis de COT, pirélisis Rock-Eval y de los biomarcadores del

bitumen, se determind la presencia de materia organica predominantemente terrigena,
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con poca influencia marina, depositada bajo condiciones subdxicas-disoxicas que alcan-
zaron una madurez en inicios de la ventana del petrdleo y presentan potencial para la

generacion principalmente para hidrocarburos gaseosos [61,95].

En la Cuenca de Talara Peru, se analizaron muestras de ripios provenientes de cuatro
pozos, para COT, bitumen, composiciéon SARA, biomarcadores, pirdlisis Rock-Eval y los
elementos V y Ni. Las muestras analizadas se caracterizaron por COT entre 0,9 Y 2,9 %,
y en algunos casos > 5 %, querdgeno tipo II y II-III, y Tmax de 443 a 440 °C indicativo
de materia organica mixta y madurez temprana. Los biomarcadores en las fracciones de
hidrocarburos apoyan el origen mixto y la madurez de la materia organica y sugieren

una sedimentacion en condiciones disoxicas moderadas [96-98].

En la Cuenca de Parand, para el nicleo V (formaciones Serra Alta, Irati, Palermo y
Rio Bonito), la evaluacion de su potencial como rocas fuente a partir del anélisis de COT,
bitumen, composicién SARA, biomarcadores y pirélisis Rock-Eval indicd la presencia de
materia organica de origen terrigeno caracteristico de querdgeno tipo III, sedimentada
de condiciones subdxicas a disdxicas, y de baja madurez térmica con potencial para la

generacion de gas humedo a gas seco [98].

En las muestras de ripios de la Cuenca de Petén en Guatemala, el trabajo realizado
indicd la presencia de materia organica mixta (marino-terrigena), inmaduras, es decir,
sin alcanzar la etapa de generacion de hidrocarburos, con condiciones de sedimentacion
variables de andxico a subdxico, condiciones que sugieren un bajo potencial para la gene-
racién de hidrocarburos. En términos generales, toda la columna sugiere bajo potencial

para la generacion de hidrocarburos gaseosos o liquidos [99].

Los estudios presentados indican la necesidad de conocer el potencial de generacién
de hidrocarburos en cuencas sedimentarias a través de la determinacion de las posibles
rocas fuentes por el estudio de su contenido (COT), tipo (querégeno) y madurez (etapa
de generacion) de la materia orgdnica. Con ello es posible considerar la posibilidad de la
presencia de yacimientos de petrdleo, determinar el origen comun entre crudos y rocas
fuente a partir de los estudios de correlacién para el establecimiento de los sistemas
petroliferos. Cuando se comparan los potenciales de generacion de hidrocarburos entre
cuencas sedimentarias, en este caso en América del Sur, es posible hacerlo a través de
algunos graficos cominmente utilizados en la literatura. Como ejemplo en las Figura 16
y 17 se representan los gréficos entre isoprenoides y n-alcanos utilizados para determinar
el tipo de materia organica y ambiente de sedimentacion y el diagrama de van Krevelen,
utilizado para indicar la madurez de la roca fuente, basado en los analisis por pirdlisis
Rock-Eval. Los detalles en estas figuras compararan los potenciales de generacién de

hidrocarburos en Venezuela y para otras cuencas petroliferas de Suramérica.
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Figura 16. Grafico de las relaciones pristano/n-C,, vs. fitano/n-C , para crudos y rocas
de las cuencas petroliferas de Venezuela y rocas de otras cuencas de Suramérica. En este
grafico se puede determinar tipo de materia organica, madurez y potencial de generacion
(gas o crudo) de rocas fuentes.
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Figura 17. Diagrama de van Krevelen para rocas de las cuencas petroliferas de Venezuela y rocas
de otras cuencas de Suramérica. En este gréfico se puede determinar tipo de materia organica,
madurez y potencial de generacion (gas o crudo) de rocas fuentes.
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4. La geoquimica organica en
suelos y sedimentos

Las investigaciones en este campo, se iniciaron de manera simultdnea considerando dos
aspectos importantes, la identificacion de compuestos organicos en suelos y sedimentos
provenientes de procesos naturales como la descomposicion de la materia organica en
suelos y en la identificacion de fuentes naturales y entrépicas en el aporte de materia
organica a sedimentos de ambientes fluviales y lacustres. Esto se realiz con el objeto de
diferenciar la materia orgdnica natural, producto de la descomposicién de especies mari-
nas y terrigenas y la proveniente de contaminacion, por el aporte de desechos organicos
domésticos e industriales. Los trabajos que se describen a continuacién, fueron los pri-
meros que indicaron importantes conclusiones con interpretaciones geoquimicas sobre la
distribucion de materia organica de origen natural y antrépica, sugiriendo algunos indices
que podrian ser utilizados como indicadores de contaminacion.

La materia organica en suelos, sedimentos (MOS) y aguas (MOA) es una mezcla de
residuos de plantas y animales en varios estados de descomposicion, corresponde a la
materia organica en ambientes recientes (MOAR) que contiene sustancias no himicas
(SNH) y sustancias humicas (SH).

Las sustancias no humicas (SNH), incluyen el material organico del cual se conocen
sus caracteristicas quimicas, es decir, puede identificarse compuestos tales como carbohi-
dratos, proteinas, aminodacidos, acidos nucleidos, acidos grasos, ceras, terpenos, esteroles
y cualquier sustancia organica que pueda ser identificada mediante analisis quimico y
relacionada con un producto natural. Las sustancias himicas (SH), constituyen la materia
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Figura 18. Evolucion de los compuestos organicos para la formacion de sustancias himicas [101].

organica transformada por procesos quimicos o bioldgicos a bajas temperaturas (< 50 °C),
en ella no pueden identificarse estructuras organicas sencillas. Representan los principales
constituyentes de la materia organica en aguas, suelos y sedimentos y son producto de la
degradacién quimica y enzimatica de residuos de plantas y animales. Se originan a partir
de la policondensacién y oxidacion enzimatica de carbohidratos, proteinas, lipidos, lig-
nina, taninos y muchos otros materiales de origen biolégico [100].

Existen dos modelos que explican la formacion de las SH en suelos y sedimentos (Figura
18): 1) el agregativo (incremento de la masa molecular) basado en la condensacién o
repolimerizacién, por lo tanto, los acidos fulvicos son precursores de los acidos humicos
(AH) y de las huminas®, y 2) el degradativo (disminucién de la masa molecular) propone
la degradacién de biopolimeros, que genera las huminas, los acidos humicos y luego los
fulvicos; estos ultimos pueden seguir degradandose con la formacién de moléculas simples
hasta su remineralizacién (CO,, H,0, NH,*) [101].

El estudio de la materia organica en ambientes recientes para las sustancias humicas y
no huimicas en aguas, suelos y sedimentos incluye el origen y transformacion de la mate-
ria organica, junto con los estudios ambientales relacionados con la contaminacion por
compuestos organicos, la interaccién metales contaminantes con la materia organica y

en la prospeccidon geoquimica, mediante la relacion entre metales de interés econémico

» Las sustancias humicas (en suelos y sedimentos) se clasifican por su solubilidad en medios acidos, bésicos
o solventes organicos. La clasificacion corresponde a acidos fulvicos, d4cidos hiimicos y huminas. Los acidos
fulvicos son solubles en medios acidos, basicos o alcoholes, los humicos en medio basico y las huminas
corresponden a la fraccién de la materia organica insoluble a cualquier pH y no extraible con solventes
organicos.
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con las sustancias humicas. Adicionalmente, las sustancias himicas sedimentadas en am-
bientes acuaticos (marino, lacustre, deltaico) bajo condiciones subdxicas a anéxicas son
el material precursor para la generacion de los combustibles fosiles (petrdleo y carbén) a
través de la formacién del protoquerdgeno y el querdgeno [4]. Esta es la linea de investi-
gacion que desarrollé, correspondiente a la geoquimica organica en suelos y sedimentos,
puede dividirse en tres aspectos: 1) la geoquimica ambiental, donde se estudié el papel
de la materia organica en la contaminacion y transporte de elementos metélicos conta-
minantes para sedimentos del rio Tuy y del lago de Valencia; 2) la caracterizacion de la
materia organica en suelos de diferentes regiones de Venezuela, a través del estudio de
las sustancias humicas, y 3) el estudio de la materia orgdnica y su relacion a condiciones
paleoambientales de sedimentacién.

En los estudios de geoquimica ambiental que se iniciaron en el afio de 1986, tuve
el honor de trabajar con el Dr. Claudio Bifano, en la Seccion de la Geoquimica de la
Contaminacion, del Instituto de Ciencias de la Tierra de la Facultad de Ciencias, UCV,
quien junto con su grupo de investigacion integrado por los doctores Armando Ramirez
y José Luis Mogollén estudiaban las aguas y sedimentos de la cuenca del rio Tuy para la
identificacién de los puntos o zonas del rio con mayor y menor grado de contaminacion.
La idea de mi incorporacidn a estas investigaciones era contribuir con los estudios de la
contaminacion, pero en este caso, a través de los compuestos organicos, con el objeto de
identificar fuentes entrdpicas y naturales en el aporte de materia organica a los sedimentos
fluviales y detectar los puntos de mayor contaminacién por compuestos organicos.

En este trabajo lo primero fue pensar qué investigar, cuales técnicas analiticas se podian
utilizar y qué interpretacion podrian realizarse de los resultados obtenidos, en funcién de
reconocer que tanto en suelos como en sedimentos, la materia organica que esta presente
es una mezcla de compuestos organicos en distinto grado de alteracion, y en el caso de los
estudios ambientales, esta también incluia los organicos incorporados por contaminacion.
Se utiliz6 la medida de la concentracion de carbono organico (Corg) y nitrégeno (N) como
posibles indicadores del aporte y preservacion de la materia organica y la materia organica
extraida de los sedimentos se analiz6 por técnicas como infrarrojo con transformadas de
Fourier (IRTF) y Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones y carbono (*H y *C),
para la identificacion de grupos funcionales e inferir algunas caracteristicas de la estruc-
tura de estos compuestos organicos. En este punto hay que acotar que el uso de técnicas
espectroscopicas en el estudio de la materia orgdnica en aguas, suelos o sedimentos es
complejo, debido a las caracteristicas de la materia organica en los ambientes naturales.
Fue un trabajo de mucho aprender acerca de cdmo una mezcla compleja de compuestos
organicos de origen natural y entrépico, podia ser utilizada como indice de contaminacién.
En este caso, los conocimientos del Dr. Bifano en el campo de la geoquimica ambiental
fueron la guia para obtener resultados relevantes en un ambito donde, para ese momento,
no habia suficiente investigacion en Venezuela.
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De esta manera se inicid el estudio de los acidos fulvicos (AF) y himicos (AH) en sedi-
mentos del rio Tuy (Figura 19) recolectados en dreas, que de acuerdo a estudios previos
identificaban la influencia natural y la humana en la abundancia y distribucién para Fe,
Mn, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Zn y carbono organico, permitiendo su clasificacién como zonas
no contaminadas y contaminadas [102—104]. Es importante resaltar que estos fueron
unos de los primeros estudios sobre sustancias himicas en rios tropicales con aplicacion
en la geoquimica ambiental.

En los 4cidos hiimicos y fulvicos extraidos de los sedimentos de zonas contaminadas y
no contaminadas se determinaron las concentraciones de carbono organico y nitrégeno
(Corg, N), acidez total, grupos carboxilicos, grupos fendlicos y analisis espectroscopicos
para IRTF y RMN (‘H y *C). Se pudo determinar que en los sedimentos de las zonas
contaminadas, las concentraciones de Corg y N en los AH eran de 2 a 4 veces superiores a
las determinadas en las zonas no contaminadas, con relaciones (promedio) Corg/N supe-
riores en los sitios no contaminados (Corg/N = 19) relativo a los contaminados (Corg/N
= 11), estas variaciones en Corg/N pudieron ser atribuidas a la contaminacién, conse-
cuencia del alto aporte de nitrdgeno en las zonas fertilizadas. Cuando se compararon las
concentraciones de Corg y N en los AH y AF, se se encontré6 que la concentracion de N
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Figura 19. Ubicacion del rio Tuy, se indica las zonas contaminadas y no contaminadas, analizadas
para las sustancias himicas.
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Figura 20. Ubicacion del lago de Valencia que indica zonas de toma de muestras de sedimentos
superficiales y ntcleos.

es mayor en ambos para los sitios contaminados. Adicionalmente, los sedimentos en las
zonas contaminadas contienen una alta proporcién de huminas y baja proporcién de
acidos fulvicos en comparacion con los sedimentos de sitios no contaminados. Por otra
parte, los estudios espectroscdpicos indicaron diferencias en las sefiales atribuidas a grupos
funcionales alifaticos del tipo CH, y CH, con mayor intensidad entre 2850 a 2950 cm™
(IRTF) y en el rango de 1 a 2 ppm por (‘H RMN), y de grupos funcionales oxigenados en
los sitios contaminados (C=0 en 1750 cm™ y CH,-OH, CH-OH = 2-3 PPM), que podria
sugerir un incremento de compuestos alifdticos y compuestos con grupos funcionales
oxigenados producto de contaminacién [105-109]. Estos estudios demostraron el uso
de caracteristicas quimicas de las sustancias humicas acumuladas en sedimentos fluviales

como indicadoras del indice de contaminacion.

Otra investigacidn en la linea de contaminacién que también se desarrollé con los
doctores Claudio Bifano y José Luis Mogollon, fue el estudio de sedimentos en el lago de
Valencia (Figura 20). En este caso, mi participacién incluyo la identificacién de contami-

nacién por compuestos organicos a través de sedimentos de fondo y nucleos recolectados
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en el lago de Valencia, con ubicacién en zonas cercanas a las actividades industriales,
agricolas y domésticas cercanas al lago. Las dos primeras investigaciones constituyeron
proyectos financiados por la Fundaciéon Empresas Polar. Posterior a ello, se realizé un
tercer proyecto financiado por Fundacién para el Desarrollo de la Ciencia y la Tecnologia
(Fundacite-Aragua) cuyo objetivo fue realizar un estudio experimental sobre los procesos
de interaccién por sorcion y desorcién entre materia orgdnica de origen natural y antré-
pica con los metales Cr, Zn, Cu, Mn y Cd.

En 25 muestras superficiales (L en la Figura 20) y tres nucleos (B, D, G en la Figura
20), se recolectaron muestras de sedimentos superficiales en transectos distribuidos en
el lago, los cuales incluian las zonas cercanas a las actividades industriales, agricolas y
domésticas, y zonas donde por su lejania de las costas del lago, la actividad por conta-
minacién podria ser menor. En los sedimentos se determinaron las concentraciones de
carbono organico (Corg), nitrégeno organico (Norg), aromaticos totales (Arom.). La
materia organica extraida, en este caso la fraccion lipidica?, se separé en hidrocarburos
saturados y aromdticos, y estos fueron analizados por IRTF, RMN (*H), cromatografia de
gases (CQG) y cromatografia de gases acoplada a masas (CG-EM).

Estos trabajos indicaron importantes conclusiones en cuanto a la distribucién de ma-
teria organica de origen natural y antrépica, y sobre cudles indices podrian ser utilizados
como indicadores de contaminacién. Por ejemplo, se determiné que Corg y Norg, no
pueden ser utilizados para distinguir el origen natural o antrépico de la materia organica
sedimentada en el lago, esto se debe a la alta variabilidad en el aporte de material organico
natural, proveniente de algas propias del ecosistema lacustre, junto con la proveniente
de las plantas terrigenas de los alrededores del lago, que se transporta a través de los
rios Gitey y Los Guayos. Este no fue el caso para los Arom,, que a través de la relaciéon
Arom./Corg, se obtuvo que valores < 55, presentan una correlacion lineal entre ambos
parametros (Arom, y Corg), que se sugiere es el resultado de un origen natural para
ambos, para Arom./Corg > 55, se relaciona con el aporte por contaminacion al lago. Sin
embargo, los resultados obtenidos por IRTF y 'H RMN, no resultaron concluyentes para
diferenciar una fuente natural o antrépica para la materia organica. Solo los resultados
por CG y CG-EM fueron de utilidad al distinguir compuestos organicos de fuente natu-
ral, de aquellos productos de contaminacidn. Fue posible a través de CG-EM, identificar
compuestos de fuente naural como eicosano (C,,H,,), n-pentacosano (C,.H,,), n-hexa-
cosano (C,H,,), heptacosano (C,,H,,), ergostanol (C,;H,,O: (3B,5a)-ergostan-3-ol) y
estigmasterol (C,,H,,O), junto con compuestos organicos producto de contaminacion,
como dibutilftalato (C,,H,,0,), y fenantreno, metilfenantrenos, esteranos y terpanos de-
rivados del petroleo [107-109].

El tercer trabajo realizado en el lago de Valencia correspondié a un estudio experi-
mental sobre procesos de sorcién-desorcion de materia organica (natural y antrépica)

21 Soluble en solventes lipidicos tales como cloroformo, cloruro de metileno. Son compuestos no polares o de
baja polaridad, donde se incluyen los hidrocarburos saturados y arométicos.
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y metales sobre sedimentos contaminados y no contaminados, como consecuencia de
cambios en el pH y Eh del medio. Esto se realizé para interpretar el papel que juega tanto
la materia orgdnica como la composicién mineraldgica del sedimento, en los procesos de
sorcién-desorcion. Este trabajo proporcioné informacion acerca de la actividad de los
sedimentos del lago de Valencia con a la materia orgénica y algunos metales con los que
interactda, permitiendo sugerir qué tipo de contaminantes organicos pueden ser inmovili-
zados en los sedimentos, y qué tipo de estos compuestos no lo son, quedando disponibles
en el medio acuoso e interaccionando con el sistema bidtico del lago, como consecuencia
de descargas acidas, basicas o cambios en las condiciones redox del medio [110].

De estos ensayos de laboratorio se determiné que las descargas 4cidas y basicas a un
sistema agua-sedimentos del lago producen desorcién, incrementando de esta forma la
cantidad de materia organica disuelta y de algunos elementos (Mn, Ba), este incremento
es mayor cuando se producen descargas bdsicas al sistema. Por otra parte, en los experi-
mentos de sorcion al disminuir el pH, en el sistema agua-materia organica-sedimentos del
lago, se produjo una disminucién en el carbono orgénico disuelto (COD), por su sorcién a
los sedimentos. A pH basico el COD aumenta en las aguas indicando que cuando ocurren
aportes de materia orgdnica a un sistema agua-sedimentos del lago, concomitantemente
con descargas basicas puede ocurrir un incremento en COD, quedando por lo tanto en
el cuerpo de agua y contaminandolo. Durante los experimentos de sorcion y desorcién
en condiciones oxidantes del sistema, no se producen variaciones apreciables en las con-
centraciones de COD y metales en las aguas del lago [110].

Las conclusiones de los estudios realizados en el rio Tuy y el lago de Valencia, establecen
la importancia del estudio detallado de la materia organica (Corg, Norg) y de compuestos
organicos en sistemas naturales de ambiente tropical y su identificacién, para asi establecer
en primera aproximacion, las fuentes naturales. Una vez conocida la fuente natural, en
aquellos sistemas donde existan evidencias de contaminacion, sera posible utilizar algu-
nos indices que aporten informacion sobre la contaminacién por compuestos organicos.

En la caracterizacion de la materia organica en suelos de diferentes regiones de
Venezuela se realizaron investigaciones en suelos recolectados en la ciudad de Caracas y en
los estados Aragua, Carabobo, Barinas y Bolivar (Figura 21). La materia organica analizada
comprendio las sustancias himicas obtenidas a partir de extracciones acido-base y las no
hdmicas, extraidas con mezclas de solventes organicos de diferente polaridad (n-hexano,
cloruro de metileno, cloruro de metileno/metanol y metanol). Se determiné el Corg y se
utilizaron nuevamente técnicas como IRTF y RMN (*H y **C) para la identificacién de los
grupos funcionales y su comparacidn.

Los acidos hiimicos (AH) extraidos de suelos de distintas regiones de Venezuela pre-
sentan un predominio de grupos funcionales aromaticos y baja intensidad para los grupos
alifaticos, especificamente n-alcanos (-CH,, -CH,-), con diferencias apreciables en la pre-
sencia de grupos funcionales con oxigeno como carbonilo (C=0), alcoholes o fenoles
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(O-H) y 4cidos (COOH) y nitrogenados (amidas). Estas caracteristicas permitieron propo-
ner estructuras de tipo aromético, donde los escasos grupos alifaticos (-CH-) podrian estar
formando puentes entre anillos o en cadenas cortas, y la presencia de bandas atribuidas
a grupos O-H se relaciona con grupos fenélicos y dcidos, en concordancia con el fuerte
caracter aromatico de estos dcidos hiimicos, lo que es tipico de estructuras derivadas de
la lignina. Los grupos alifaticos también pueden estar presentes en compuestos del tipo
alcoholes o amidas. Los resultados indicaron que por medio de técnicas como IRFT y 'H
RMN se pueden determinar diferencias o similitudes en cuanto a los grupos funcionales
presentes en los AH de suelos de diferentes regiones de Venezuela. Sin embargo, los
factores que determinan la similitud o diferencia de los AH de diferentes suelos, basado
en el andlisis por IRFT y 'H RMN, parecen ser muy complejos y probablemente estan
asociados al tipo de suelo, tipo de vegetacidn, el clima y al manejo de los suelos [111,112].

Con base en las pocas diferencias encontradas en los AH de suelos de Venezuela, se
intentaron separaciones mas detalladas, con el objeto de obtener mayor informacién sobre
los grupos funcionales en los AH, y de alli conocer mas sobre su estructura. Para ello, se
compararon por medio de IRTF y '"H RMN las sustancias humicas (SH) obtenidas por el
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Figura 21. Ubicacion de las zonas de toma de muestras de suelos para el estudio
de los acidos humicos.
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método de extraccion acido-base (EAB) y los compuestos organicos obtenidos mediante
el uso de una mezcla de solventes organicos con incremento de la polaridad del solvente
(EPS). Al comparar los espectros de IRFT y '"H RMN para la materia orgénica en los
suelos (MOS), obtenida por EAB y EPS, los grupos funcionales presentes son similares;
sin embargo, existen diferencias en cuanto a la intensidad de las bandas y la resolucién
de los espectros correspondientes. En los extractos EPS se presenta una disminucion en
la intensidad de las bandas (IRFT) de CH, y CH, y un incremento en las bandas corres-
pondientes a C=0, y la aparicién de amidas, lo que se corroboré mediante *H RMN. Los
extractos con solventes de baja polaridad se caracterizan por la presencia de compuestos
saturados, probablemente asociados a ésteres, cetonas, alcoholes o fenoles y se observd
un incremento en la aromaticidad en los extractos obtenidos con los solventes de mayor
polaridad [113].

También se caracterizaron de compuestos organicos extraidos de acidos humicos (AH)
de los suelos recolectados en los estados Bolivar y Aragua. Los AH se sometieron a ex-
tracciones secuenciales con incremento de la polaridad del solvente (cloruro de metileno,
cloruro de metileno/metanol y metanol) y estos extractos se caracterizaron a través de
IRTF y'H RMN. Con esta secuencia extractiva se detectaron en las diferentes fracciones,
compuestos de alta polaridad con predominio de grupos funcionales oxigenados y nitro-
genados (C=0, OH, RNC=0) de alcoholes, fenoles, dcidos, amidas, asi como la evidencia
de estructuras aromaticas y alifaticas, responsables de las interacciones con sustancias
huimicas, teniendo en cuenta que las estructuras de los componentes de los extractos son
mas sencillas que aquellas de los AH a los cuales estan asociados [114]. La diferencia ra-
dica en que las estructuras extraidas son mds sencillas respecto a los AH a los cuales estan
asociados [114]. Este tipo de investigaciones provee bases para un mejor entendimiento
de la capacidad de las sustancias humicas para formar enlaces o interaccionar con otros
compuestos organicos, ya sea de origen natural antrépico.

Otro aspecto importante en el estudio de las SH es su efecto como agentes de meteori-
zacion. Al respecto se realizo el estudio de los AH asociados al horizonte superficial del
perfil de meteorizacién del yacimiento de bauxita de Los Pijiguaos, Venezuela. El objetivo
fue estudiar la posible interaccion entre los AH y las fases minerales presentes en la bauxita,
y su efecto sobre la movilidad del Fe. Este proceso podria favorecer la separacion del Fe y el
Al y contribuir a la formacion de depdsitos residuales ricos en Al. Ademas de la caracteriza-
ci6n de los AH ya descrita, se utilizo la técnica de resonancia de spin electrénico (RSE). Se
observo una resonancia (g = 4,1), que se asigna a Fe** fuertemente enlazado en estructuras
tetraédricas u octaédricas, estos complejos Fe-AH, podrian ser del tipo 6xido de Fe-O-C,
formados en la superficie del mineral. Los resultados obtenidos dieron evidencias de la
formacion de complejos de Fe- AH por asociacion con el Fe presente en la hematita. Basado
en dicho estudio se propuso que los AH son capaces de lixiviar el Fe presente en la coraza
bauxitica, el cual es transportado en la forma de complejos Fe-AH [115].
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En el aio 1996, asisti al 5. ® Reunién Anual sobre Climas del Pasado (CLIP Meeting
Climate of the Past) en Punta de Carddn, estado Falcon. Alli presenté un trabajo que
realizaba junto con los Drs. S. Lo Ménaco, M. Rinaldi y C. Schubert, en tres nicleos de
sedimentos de la cuenca de Cariaco, recolectados durante el 14" Cruise of the Akademik
Boris Petrov de la Academia de Ciencias de Moscti en marzo de 1990. En dicha reunién
conoci al Dr. Luc Ortlieb del IRD (Institut de Recherche pour le Développement) quien me
plante6 la posibilidad de realizar un trabajo de investigacién en conjunto en sedimentos
de la bahia Mejillones del Sur en Chile, para el estudio de la materia organica. Para reali-
zar este trabajo, su entonces tesista de la Universidad de Concepcién (Chile), el Dr. Jorge
Valdés viajo a Venezuela junto con un nicleo recolectado en la bahia de Mejillones. De
su entrenamiento en la separacion y caracterizacion de la materia organica del nucleo,
junto con las discusiones planteadas en este estudio que fueron parte de la tesis doctoral
de Valdés. El estudio combinado de metales y de materia organica soluble contenidos en
un testigo de sedimentos de 48 cm de longitud permitié identificar las condiciones pa-
leoambientales de sedimentacién y preservacién de materia organica en la bahia Mejillones
del Sur (23° S, norte de Chile). Concentraciones altas de metales como Cd y Mo, ambos
indicadores de paleoxigenacion, y el uso de los indices redox (V/Cr y Ni/Co) a lo largo
del testigo evidenciaron que durante el altimo milenio, el predominio de condiciones de
sedimentacién fueron subdxicas/anéxicas en el fondo de la bahia. El andlisis IRTF reali-
zado sobre la materia orgdnica soluble y su fraccién de hidrocarburos saturados evidencid
que en el transcurso de los pasados mil afios la diagénesis temprana ha afectado en grado
minimo a los constituyentes organicos del sedimento, ya que los espectros obtenidos
mostraron que los grupos funcionales presentes en ellos son los mismos a lo largo del
nucleo. El alto contenido de materia organica y su buen estado de preservacion tienen
relacion directa con la pobreza de oxigeno que han presentado las aguas sub-superficiales
de la bahia, durante el tltimo milenio [116].

Otro trabajo dentro del topico de caracterizacion de la materia organica en sedimentos
recientes y su relacion a condiciones paleoambientales de sedimentacion fue realizado en
sedimentos de una regién de surgencia en Cabo Frio (Rio de Janeiro, Brasil), con la Dra.
Ana Luiza Albuquerque, investigadora de la Universidad Federal Fluminense (Niteroi,
Rio de Janeiro, Brasil). Aqui se utilizd la técnica de Microsonda Electrénica (EPMA) y se
analizaron muestras de sedimentos a diferentes intervalos de profundidad de dos testigos
retirados de la plataforma continental (23°15’ S; 41° 48’ W). El objetivo fue determinar
la distribucién elemental en sedimentos y restos de organismos de composicion calcarea
y la posible presencia de pirita, este ultimo mineral relacionado a la sedimentacién en
ambientes anoéxicos. La Figura 22 presenta ejemplos del estudio de fases minerales y el
reconocimiento de la pirita a través de EPMA en imagenes COMPO y mapas elementales
[117].

Mas recientemente hemos trabajado con la Dra. Maria Beatriz Barreto, del Instituto de
Zoologia y Ecologia Tropical (Facultad de Ciencias, UCV), destacada investigadora en el
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Figura 22. Imagenes tipo COMPO (18A) y mapas elementales (18B) donde se observa
la presencia de pirita en los restos de organismos [117].

campo de manglares. Hemos estudiado muestras de suelos en manglares, con el objetivo de
determinar la composicién mineralégica, y la concentraciéon y composicion de la materia
orgéanica en estos suelos en La Matica, Cailo Animas, Cafo Pancho, Cafio Boca del Zorro,
Ensenada de Tucacas y Cafio de Leon, sitios ubicados dentro del Refugio de Fauna Silvestre
Cuare y del Parque Nacional Morrocoy. El estudio se realiza a través de la determinacién
de carbono organico (Corg), materia organica soluble (MOS), y el analisis de la MOS
por IRTF y cromatografia de gases) y su estado (manglar vivo, deteriorado o muerto).
La razén de esta investigacion es determinar el grado de preservacién/acumulacién de
materia organica en estos ambientes y por otra parte, relacionar las caracteristicas de la
materia organica en los suelos con el tipo de manglar desarrollado (Rhizophora mangle,
Langucularia racemosa y Avicennia germinans).
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5. Los asfaltenos

En esta seccion se presentan los resultados preliminares de los estudios iniciados en el
afo 2000, sobre los asfaltenos de bitimenes y crudos. Esto forma parte de los proyectos en-
tre tres distintos grupos de investigacion: Geoquimica Orgdnica (Dra. Liliana Lopez y Dr.
Salvador Lo Ménaco), Fisicoquimica de Hidrocarburos (Dra. Maria Antonieta Ranaudo,
Dr. Gastén Escobar y Dr. Socrates Acevedo) y Petréleo y Carbon de la Universidad de
Rio Grande del Sur en Brasil (Dra. Noelia Franco Rondén, Dra. Maria do Carmo Ruaro
Peralba y Dr. Wolfang Kalkreuth). Las ideas basicas de este proyecto fueron planteadas
afios antes por los Dres. Fernando Cassani (Intevep) y Gaston Escobar (UCV). Estos es-
tudios han permitido obtener resultados relevantes sobre las propiedades de los asfaltenos
y su aplicacién en interpretaciones geoquimicas de origen y madurez de crudos y rocas
fuentes. A continuacidn, se presentan resultados preliminares de trabajos que pueden
tener un impacto nacional e internacional en estudios de correlacion y el establecimiento
de sistemas petroliferos.

La importancia econdmica que conlleva determinar la presencia de rocas fuente o de
los crudos generados ha sido el motivo de estas investigaciones y se planteé como objetivo
principal, el uso de los asfaltenos como parametros indicadores de madurez térmica, junto
con el estudio de los biomarcadores ocluidos en esta fraccion. Los biomarcadores ocluidos
en los asfaltenos, pueden permanecer inalterados por biodegradacion, y su analisis puede

permitir determinar caracteristicas de la roca generadora, que no pueden ser estudiados
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en la fraccién de maltenos del crudo. Por lo tanto, los biomarcadores ocluidos, al ser
analizados en la determinacién de tipo de materia organica, condiciones paleoambienta-
les de sedimentacion y madurez, pueden ser interpretados para estudios de correlacion

crudo-crudo y crudo-roca fuente.

Asi, se determinaron en las rocas fuente los indicadores geoquimicos para tipo de ma-
teria organica y madurez de la materia organica, tales como: temperatura de méxima de
generacion de hidrocarburos (Tmax), indice de hidrégeno (IH) e indice de oxigeno (I10).
En el bitumen extraido de la roca fuente y en los crudos se analizaron los biomarcadores

en las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos.

Como se indic6 antes, el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los asfaltenos
incluy¢ el analisis estructural mediante infrarrojo con transformadas de Fourier (IRTF),
resonancia magnética nuclear (‘H RMN y *C RMN) y las masas moleculares de los asfal-
tenos, y los resultados se interpretaron sobre la base de las propiedades de los asfaltenos
y el significado geoquimico de los indicadores de madurez térmica y su aplicacién como

parametros de correlacion crudo-crudo y crudo-roca fuente.

Se estudiaron rocas, de las cuencas petroliferas de Venezuela, de edad Cretacica co-
rrespondientes a las formaciones Querecual (Cuenca Oriental), La Luna, Apén, Lisura y
Maracas (Cuenca de Maracaibo), rocas del Terciario (Formacién Naricual) y del Pérmico
de la Formacion Irati (Brasil). Estas fueron muestras recolectadas en afloramientos, en
trabajos de campo y de nucleos de perforacion con los que se contaba en nuestro labora-
torio que fueron donados por Pdvsa en aflos anteriores.

Las muestras de rocas se caracterizaron para su potencial como rocas fuente, la cual
consistio en determinar la concentracién de carbono organico total (COT), para definir
la cantidad de materia organica presente en las rocas, el tipo de materia organica (marina,
terrigena o mixta), para la determinacion del tipo de querdgeno y definir la calidad de la
roca fuente y la madurez de la materia orgénica, para definir su potencial de generacién
de hidrocarburos.

Las muestras de crudos analizados, de las tres principales cuencas petroliferas, provie-
nen de pozos de la Faja Petrolifera del Orinoco (areas de Junin, Ayacucho y Carabobo), los
campos Morichal y El Furrial (Cuenca Oriental); Mara, Mara Oeste, Centro Lago (Cuenca
de Maracaibo) y Guafita, La Victoria, Silvestre y Sinco (Cuenca Barinas-Apure) [118,119].

Algunos de los resultados relevantes que se obtuvieron indicaron que con el incremento
de la madurez, el contenido de asfaltenos en bitimenes y crudos muestra una disminucién
relativa a la proporcién de hidrocarburos saturados y aromaticos. Adicionalmente, las
masas moleculares en numero (Mn) y en masa (Mw) y la polidispersidad (Pd = Mw/Mn),
determinadas en la fraccién de asfaltenos, son un posible pardmetro de madurez, ya que
amedida que la madurez incrementa, los agregados de asfaltenos son de menor tamaro,
esto como consecuencia de la generacion de hidrocarburos por el craqueo secundario del
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primer bitumen generado. Este parametro puede ser correlacionado con indicadores de
madurez basados en biomarcadores, tal como se ejemplifica en la Figura 23 para crudos

de la Cuenca Barinas-Apure [120].
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Figura 23. Parametro de madurez térmica para la isomerizacion del esterano C,,, basado en las

relaciones C,;208S vs. C,,Bp (A) y relacion entre C,,fp y la masa molecular en peso (Mw) para los
asfaltenos en crudos de la cuenca Barinas-Apure.
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Figura 24. Cromatogramas obtenidos mediante CG-FID para la muestra IZZ-125 del drea de
Junin (Zuata) FPO: A) saturados de la fraccién de maltenos, B) saturados de la fraccion de satura-
dos ocluidos en los asfaltenos.

En los estudios preliminares de los biomarcadores para n-alcanos, isoprenoides aci-
clicos (pristano y fitano), terpanos y esteranos que estan ocluidos en los asfaltenos y su
comparacion con los analizados en la fraccién de maltenos, para los crudos no alterados
y alterados por biodegradacion, se han obtenido algunas conclusiones importantes que
se mencionan a continuacion:

Existe una retencién preferencial de n-alcanos (< n-C,;) y de los isoprenoides
aciclicos (fitano y pristano) en la fraccidon de los asfaltenos, tanto para los crudos
biodegradados como no biodegradados (Figura 24).

Para los crudos biodegradados, los compuestos ocluidos (n-alcanos e isoprenoides
aciclicos) en los asfaltenos pueden ser utilizados para identificar su origen, ya que en la
fraccion de maltenos la ausencia de dichos compuestos no permite identificar algunas
caracteristicas como fuente de materia organica y condiciones redox del ambiente de
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sedimentacion. El estudio de los compuestos ocluidos en los asfaltenos para crudos y
bitimenes, abre nuevos campos de investigacion, aplicables a estudios sobre:
La fisicoquimica de hidrocarburos y puede incrementar el conocimiento sobre la
estructura de estos compuestos y sus interacciones con la fracciéon de menor masa
molecular en el crudo, correspondiente a los hidrocarburos saturados, que incluye
los compuestos del tipo lineal (n-alcanos), ramificados (isoprenoides aciclicos) y
ciclicos (terpanos y esteranos).
La geoquimica del petréleo a través del uso de los compuestos ocluidos en la de
identificacion del origen (tipo materia organica, ambiente de sedimentacién y ma-
durez) de crudos biodegradados y su posible correlacion para la identificacion de
su roca generadora.
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Consideraciones finales.
De mi incorporacion en el afio 2015 a esta
publicacidn en el afio 2025

Este trabajo se presentd en el afto 2015 para mi incorporacién como Individuo de
Numero (Sillén XXV), y cubre mis actividades de investigacién durante 43 aios (1982-
2025). A partir del afio 2015 los trabajos se publicaron en los distintos temas tratados.

En el capitulo 1, relacionado con V, Niy S en crudos y rocas generadoras de petroleo,
se publico un articulo que recopila todos los estudios realizados en la determinacién de
estos elementos en crudos y rocas generadoras y su correspondencia con los biomar-
cadores, para identificar la correspondencia entre ambos tipos de variables y como se

interpretaban en cuanto al origen de los crudos [121].

En cuanto al capitulo 2, sobre la biodegradacion del petréleo, se publicaron tres nuevos
trabajos: el primero sobre biorremediacion en crudos extrapesados [122]; el segundo
sobre la relacion entre el nivel de biodegradacién y la viscosidad para crudos de la Faja
Petrolifera del Orinoco [123], y el tercero sobre el caso de biodegradacién extrema en
crudos del capo Quiriquire [124].

En el tema que ocupa el capitulo 3 de la identificacién de rocas fuente y la migracién
del petrdleo, los articulos se relacionan con el estudio de crudos para su fraccion liviana
(C,5-) [125], la identificacion de crudos de origen terrigeno en la Cuenca de Maracaibo
[126] y del estudio de rocas generadoras en la Cuenca de Parana, Brasil [127].

La geoquimica organica en suelos y sedimentos del capitulo 4, el trabajo sobre suelos de
manglares, rindié dos publicaciones. Sobre la determinacién de grado de preservacion/
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acumulacion de materia organica en estos ambientes y, por otra parte, relacionar las
caracteristicas de la materia orgénica en los suelos con el tipo de manglar desarrollado
[128]. De igual modo, se estudiaron los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
para determinar la posible contaminacion por estos compuestos en los suelos de man-
glares de [129]. En el tema de los asfaltenos fueron tres las publicaciones para el estudio
de los hidrocarburos adsorbidos y ocluidos en los asfaltenos [130—-132].

Para cerrar, quiero agradecer a la Acfiman y a su Comisién Editora por la excelen-
te labor que cubre la divulgacion del trabajo realizado por sus Individuos de Numero.
iGracias!
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