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Resumen/Abstract

RESUMEN

En el presente trabajo se realizé un estudio gauqaide 48 crudos del yacimiento del
Eoceno (Unidad B-4, Fm. Misoa), junto con 18 musstte rocas, todos procedentes de
pozos situados en el Area Ceuta Sureste dentra @aiénca del Lago de Maracaibo,
con el objeto de establecer correlaciones cruddecgu crudo-roca madre, asi como

determinar la continuidad lateral y modo de estafiento de dicho yacimiento.

En los campos Lagotreco o Tomoporo de agua, Tomogertierra, Franquera y La
Ceiba se analizaron 31, 8, 6 y 3 crudos, respaugnée, con gravedades APl promedio
de aproximadamente 30° para los crudos de los dosens campos, iguales o
inferiores a 20° para aquellos procedentes de bBesagy sobre 23° para los crudos del
altimo campo. Todos ellos son maduros y se caiaaterpor niveles elevados de
resinas y asfaltenos, azufre y metales traza. Rdiandel andlisis isotopico del carbono
sobre el crudo total y las fracciones de malteademas de la determinacion de los
biomarcadores apropiados por cromatografia de gasmslada a espectrometria de
masas, se concluye que los crudos estudiados eegtea un solo tipo genético; su roca
madre (Fm. La Luna) ha sido depositada en un paleeate marino, con poca
contribucion de materiales terrigenos, y en un mediductor asociado a la
sedimentacion de lodos carbonaticos. Por otra ,p&otios los crudos estudiados
presentam-parafinas y 25-norhopanos en la distribucion denbircadores, permitiendo
inferir una mezcla variable de un primer crudo phiedegradado con un segundo

crudo inalterado, lo cual también explica la bagvgdad API de dichos crudos.

El establecimiento de las correlaciones crudo-cinda que los crudos bajo estudio
puede ser diferenciados en varios grupos composies (crudos de Lagotreco y
Tomoporo de tierra, muestras de Franquera y crddas Ceiba) en base a la diferente
contribucién de las dos pulsaciones o cargas meadas (una paleobiodegradada y
otra sin alterar), la cual se reconoce como ebfatiferenciador mas importante de los
crudos objeto de estudio. Ademas, debe sefalarsridtencia de dos “casos raros”
(“vagrants”) en el Campo Lagotreco (crudos W-62 y3BY que podrian indicar la

existencia de, al menos, dos discontinuidades oosopartimentos inconexos con el

resto del reservorio a nivel de la Unidad B-4 dedamacién Misoa. Lo anterior ha sido

Xl



Resumen/Abstract

corroborado tanto por el estudio de la fraccidartigcon la técnica de cromatografia de

gases en crudo total, como por los analisis megliggpectroscopia infrarroja.

Finalmente, la modelizacion térmica 1D realizaddaerona de estudio partiendo de la
caracterizacion de 9 muestras de canal de rocageates del pozo W-53, y otras

tantas del pozo LC-1, confirmd la doble cocinaaterbcas madres de la Fm. La Luna,
reportada en estudios previos como origen del leet@cumulado hacia el sureste de la
Cuenca del Lago de Maracaibo. Integrando toda iaftamacion geoquimica, cabe

sugerir que el Area Ceuta Sureste pudo haber decitbos cargas de petréleo; una
primera de edad Eoceno, y otra desde la segundtzace edad Nedgeno-Cuaternario.
Ademas, se corrobora que la primera carga del Ipetyiresente en las trampas del
yacimiento B-4 (Fm. Misoa) en el campo Lagotrece fienerada por una cocina del
Eoceno ubicada al norte, segun una direccion pahcie migracion en sentido noreste-
suroeste; mientras que la segunda carga alcandaff@ yacimiento segin una

direccion principal de migracion en sentido sureesireste, siendo generada por otra
cocina de edad post-Oligoceno y situada al suraced bajo estudio. Una idea muy

similar puede ser aplicable a los campos Tomogaeanquera y La Ceiba.

X



Resumen/Abstract

ABSTRACT

This work presents a geochemical study performedi®rcrude oils from a Eocene
reservoir (Unit B-4, Fm. Misoa), along with 18 chah18 rock samples, they all from
wells located in the Ceuta Southeast Area in Lalkeadhibo. The aim of this research
work was to establish oil-oil and oil-source rockrelations, as well as to determine the

lateral continuity and sediment deposition patterthe reservoir under study.

31, 8, 6, and 3 crude oils from Lagotreco (offshdmmoporo), onshore Tomoporo,
Franquera, and La Ceiba fields, respectively, ve@adyzed. The crude oilse first two
fields show API gravities averaging about 30°, while theamples from Franquera and
the last field show values below 20° and approxahya23°, respectively. All the crude
oils are mature and can be characterized by a migportion of resins, asphaltenes,
sulfur and trace metals. It is concluded that thele oils under study can be grouped as
a single genetic type after carrying out wholeawiti maltene fractions carbon isotope
analyses, as well as biomarker analyses by gasmelography coupled to mass
spectrometry; their common source rock (Fm La Luway deposited in a marine
paleoenvironment defined by a low terrigenous inpahd under a reducing
environment associated with carbonate mud sedimentaFurthermore, the study
crude oils show-paraffins and 25-norhopanes in their biomarketritistions, leading
to infer a variable mixture of a first paleobiodaded crude oil charge with a second
unaltered oil pulse, which also explains the low gravities of the study crude oils.

The determination of the oil-oil correlations inalies that the samples under study can
be classified into several compositional groupgstaire and onshore Tomoporo oils,
samples from Franquera and crude oils from La Qedpathe basis of the different
contribution of the two pulses aforementioned (aearge corresponding to the
paleobiodegraded oil and another relative to thatered crude), which is recognized
as the most important factor to distinguish the oibject of this study. In addition, it
should be noted the existence of two outliers (faats”) among the samples from the
Lagotreco Field (W-62 and W-33), indicating the bk presence of at least two
discontinuities or subcompartiments separated fitwarest of the reservoir at the level

of the Unit B-4 (Misoa Formation). The foregoingggastion has been corroborated by
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Resumen/Abstract

the study of the light fraction using both wholé gas chromatography technique and

Fourier-transform infrared spectroscopy.

Finally, the 1D thermal modeling carried out in tistudy area based on the
characterization of 9 channel rock samples fromvibl W-53, and other 9 ones from
the well LC-1, confirmed the double hydrocarborclké@n in the La Luna source rock.
This fact has been previously reported by sevesgarch studies as the origin of the
crude oils from the southeast part of the Lake Ntz Basin. After integrating all the
geochemical data, it can be suggested that thdn&asttCeuta Area could have received
two charges of oil; a first one of Eocene age, tedother from the second kitchen of
Neogene-Quaternary age. Additionally, it is conédnthat the first charge of oll
accumulated in the B-4 reservoir traps (Fm Misoathe Lagotreco field was generated
by the Eocene kitchen northwards, undertaking acton of migration northeast-
southwest; while the second pulse would reach rggrvoir undertaking a principal
direction of migration southwest-northeast, beiegearated by another kitchen of post-
Oligocene age and located south of the study @&esimilar idea can be applicable to

Tomoporo, Franquera and La Ceiba fields.
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Introduccién

1.1. Area y muestras bajo estudio

La Cuenca del Lago de Maracaibo ocupa la parteestgode Venezuela, estando
limitada al oeste por la zona de piedemonte deelaaBia de Perija, al norte por la
Peninsula de la Guajira y la Plataforma del Caadbsur por la Cordillera de los Andes
y, por ultimo, al este por las denominadas Napakada (Fig. 1). La extension de la
misma es de aproximadamente 500007 koorrespondiendo en su mayor parte al
Estado Zulia y, en mucha menor medida, a los estddchira, Mérida y Trujillo.
Geograficamente, dicha cuenca esta incluida enotalidad dentro de la hoya
hidrogréafica del Lago de Maracaibo, que posee uparficie de 13870 kfun largo
de 160 km, un ancho maximo de 110 km y una proflatiimedia de 30 m (Gonzalez
de Juana et al., 1980).

.

Maracaibo ;\

0

Figura 1: Mapa de ubicacion de la Cuenca del Lag®ldracaibo

M Fallas

La Cuenca del Lago de Maracaibo es la cuenca ffeteolmas importante de

Venezuela. Dentro de la misma existen aproximadenh campos con cerca de 700
yacimientos activos, habiéndose perforado alredei@orl0000 pozos. Una porcidn
considerable de dicha cuenca ha sido explotada adesdienzos del siglo XX. Desde la
perforacion del pozo Zumaque-1 en 1914, pasandelp@venton sufrido en 1922 por
el pozo Barroso-2, se ha tenido produccion activauena parte del Lago de Maracaibo
(Hawkins y Chigne, 1982).




Introduccién

En la region occidental de la Cuenca del Lago deabtdbo, los primeros pozos
perforados a lo largo del frente montafioso de &egijtre 1916 y 1920, no tuvieron
exito. EI campo de la Paz, descubierto en 1922, efuprimer campo petrolero de
importancia en dicha regién. Otros campos prodestson Tarra (descubierto en
1927), Mara (1945), Los Manueles y Boscan (1948h $osé (1947), La Concepcién
(1948), y Siburaca (1949). A posteriori, y aunqueadte el periodo 1949-1954 se
perforaron algunos pozos exploratorios en las aleasotumo, Los Claros, Macoa o
Alturitas, grandes extensiones de la region octadete la citada cuenca quedaron aun
sin explorar hasta 1979. A partir de ese afo, ¢aspafiias operadoras emprendieron
una serie de programas de exploracion sismica mgién nor-central de dicha region,
descubriendo los campos Alpuf (1979), Garcia (1,9t8) Villa (1980) y Urdaneta
(1980).

Posteriormente, ha continuado la actividad expboi@aten la region occidental de la
Cuenca del Lago de Maracaibo, descubriéndose caocmpos Las Cruces o El Rosario
(Figura 2; Escobar, 1987).

R.Guasar

P 4
/%
(‘5@%
Y

R.Catatumbo >\>\

| Alturitas La Ceiba Lagomar E Mara
| Boscan Franquera - Lagotreco - Tomoporo
- Costanero-Bolivar - Lago Centro - La Paz |:| Urdaneta

Figura 2 : Ubicacion de los campos petroleros €fulenca del Lago de Maracaibo
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Introduccién

En cuanto a la parte central del Lago de Maracddstaca el Campo Centro-Sur que,
como su nombre indica, esta cerca del centro dgb yacuyo pozo descubridor (P-6)
fue completado en 1957. Otros campos situados t@enzesa son el Campo Lamar,
descubierto en 1958 con la perforacién del pozo-I1R@; el Campo Lama (1947), el
cual comenz6 a explotarse en 1960, y la zona derhag cuyo primer pozo (VLA-28)
fue perforado en 1955 (ver Figura 2; Bracho, 2010).

Las actividades de perforacion a lo largo de ldacogental del lago fueron iniciadas en
1913 en el Campo que hoy se conoce como La Ra=gn ke perforaron nuevos pozos
exploratorios que descubrieron las acumulaciondsolfferas de Punta Gorda y

Lagunillas (1926), Tia Juana (1928), Bachaquer8@L9 Ambrosio (1934).

Posteriormente, las caracteristicas del crudo ygolaelacion de las areniscas han
indicado que se trataba de un solo campo conooidhm €€ampo Costanero, el cual esta
situado en el antiguo Distrito Bolivar (Estado Al se extiende hasta una distancia de
72 km. El ancho del campo alcanza un maximo de M9 Asimismo, en la region
sureste de la Cuenca del Lago de Maracaibo, deseazampo Mene Grande, desde
1914, ademas de tres zonas que vienen explotamtbsske la década de 1950, los
campos Barua y Motatan, descubiertos por los ppieB-1X (1958) y MOT-2 (1952),
respectivamente, asi como la zona de Ceuta (vardgj Villalobos, 2012). El presente
trabajo supone una contribucién al conocimienttadgeoquimica organica del petroleo
en esta parte de la citada cuenca.

Mas concretamente, la zona petrolera denominadatdCse encuentra en la subregion
centro-oriental de la Cuenca del Lago de Maracaibsureste de Maracaibo y a 40 km
al sur de Lagunillas. El campo fue descubierto 8661con la perforacion del pozo
Ceuta-1. Veinte afios mas tarde, la zona de Ceutxteadia hacia el este hasta el
Campo Tomoporo de tierra. La zona de Ceuta hadiiddida en ocho areas, de las
cuales una de las méas importantes es el Area ®i@gartiamada Ceuta Sureste), la cual
produce petrdleo desde 1981. En 1985, el pozo Torneb encontré6 esta nueva
estructura productora al este de Ceuta, siendose&n z@mna el primer pozo que
descubridor en tierra (Campo Tomoporo). Algo mésetaen 1988, fue descubierto otro

de los campos petroleros objeto del presente estediCampo Lagotreco, con la
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perforacion del pozo VLG-3729. Asimismo, y dentmaste Ultimo campo petrolero, se
puso en produccién a lo largo de 1997 el pozo VIZ833en las areniscas del Eoceno
B-Superior (B-4), con una tasa de produccion deQSFérriles diarios. A partir de
entonces, se inici6 a una campafia de explotaciétagleareniscas superiores del
horizonte Eoceno B-4, con tasas de produccionandaitre 800 y 6000 barriles diarios
por cada pozo activo. Mas tarde, se perfor6 en 19pozo VLG-3848 (Campo
Lagotreco), lo que permiti6 comprobar la extensléhyacimiento hacia el Sur. En ese
mismo afio, se inicio la perforacion del pozo Tonmopd(Campo Tomoporo de tierra),
completado también en el intervalo B-4. En la ditad, se han perforado mas de 100
pozos en el area Ceuta Sureste, de los cualesimpiamente un centenar estan
activos (Lazarde, 2000).

El Campo Franquera también esta ubicado en la deadm Area Ceuta Sureste,
aproximadamente a unos 6 Km tierra adentro aldstia costa trujillana del Lago de

Maracaibo. La exploracion de la subarea de Fraagserinicio en el afio 2004 con la
perforacion del pozo exploratorio Franquera-1Xekoual se observaron muy buenas
oportunidades de conseguir hidrocarburos en lasisers de la Formacién Misoa,

como continuacion hacia el este del yacimiento Bod® Superior correspondiente a
los campos Lagotreco y Tomoporo. Mas concretameoaie,la perforacion del pozo

exploratorio Franquera 1-X se descubrieron reseavaivel de las unidades B-1, B-3 y
B-4 de la Formacion Misoa. Finalmente, cabe sefalar existencia de reservas
probadas a nivel de las Arenas B en el denominaaop® La Ceiba, situado al sur del
Campo Franquera. A su vez, la subarea de La Cabtoddel Area Ceuta Sureste,
objeto de exploracion petrolera desde 1996, seeam@u localizada en tierra, en el
Municipio La Ceiba (Estado Trujillo), extendiéndodesde el limite del Lago de

Maracaibo, al oeste, hasta el limite meridionaldielos campos Barua y Motatan, al
norte, llegando hasta el Flanco Norandino en sitdisur. La explotaciéon del Campo

La Ceiba comenz6 en 2009 con el pozo SAMAN-4X,eeatros (Alcala, 2013).

La presente investigacion se ocupa del andlist8d=rudos procedentes del yacimiento
productor de edad Eoceno (unidad B-4 de la Formadifisoa) en los campos
Lagotreco, Tomoporo, Franquera y la Ceiba; asi cdelanalisis de 18 muestras de

canal de rocas procedentes de dos pozos (LC-1 g)gHhiados al sureste y noroeste,
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respectivamente, respecto del area objeto de estuadiubicacion y caracteristicas de
los crudos y rocas muestreados se realizara eapdulb correspondiente a la discusion
de los resultados. Se presenta a continuacion ewiaidn de la literatura sobre la
geologia y geoquimica organica petrolera en ratacaoi el area bajo estudio, asi como
la enumeracion de los trabajos previamente realizaeh la Cuenca del Lago de
Maracaibo. El resto del trabajo abarca los sigegrdspectos: parte experimental,

marco geoldgico, discusion de resultados, conahesiy las referencias bibliograficas.

1.2. Antecedentes bibliograficos

En relacion con la Cuenca del Lago de Maracaibogpresentan a continuacion los

principales trabajos dedicados a la geoquimicanicgalel petréleo.

La Formacion La Luna ha sido considerada por nusesr@utores como la principal
roca madre de los crudos presentes en la Cuenchadel de Maracaibo (Hedberg,
1931; Philippi, 1950; Aldershoff, 1953; Eima y Gsah, 1955; Blaser, 1979; Stauffer y
Betoret, 1979; Vierma, 1981; Jordan y Scherer, 188%y et al., 1983; Palacas, 1983;
Talukdar et al., 1985; Cabrera, 1986; Talukdar let 1986; Cassani et al., 1988b;
Gallango y Cassani, 1992; Talukdar y Marcano, 199tco et al., 1995; Mongenot et
al., 1996; Tocco y Alberdi, 1999; Escobar et 8012, Escobar et al., 2012; Marquez et
al., 2013; entre otros). Otros intervalos menciasaeh la literatura como roca madre de
estos crudos, son el Miembro Machiques de la Fadma&pén (Salvador y Hotz,
1963), la Formacién Capacho (Blaser, 1979), la Rorém Coldon (Gallango et al.,
1984) y las lutitas del Eoceno en la region nortakde la citada cuenca (Bockmeulen
et al., 1983).

Stauffer y Betoret (1979) evaluaron el potencidrglero de la Cuenca del Lago de
Maracaibo. Estos autores presentan mapas de pafsmi@uras de la Formacion La
Luna y medidas de reflectancia de la vitrinita,bcaio organico total e indices de
madurez térmica derivados de datos obtenidos medmrdlisis Rock-Eval (Espitalié,
1977), se estudiaron 12 pozos distribuidos por ladaienca. Las secciones estudiadas
incluyen desde el Mioceno hasta el Cretacico. Leaaionados autores establecen que
las rocas madres efectivas estan localizadas @theico, mientras la seccion terciaria

se encuentra inmadura. Los valores de reflectadeiala vitrinita, junto con la
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construccion de los perfiles de maduracion del agesio (Dow, 1977), permitieron la
elaboracion de un mapa donde se muestran las paiasi etapas de generacion de

hidrocarburos para la Formacion La Luna y el GrGpgollo.

Blaser (1979) analizO numerosas muestras de roehsTerciario y Cretacico
procedentes de 56 pozos y varias secciones deamaflemto, distribuidos de modo
regional en la Cuenca del Lago de Maracaibo. Lderes del grado de madurez
térmica en las rocas, expresados segun el gradwt@norfismo organico (Hood et al.,
1975), indicaron que la Formacién La Luna ha aladonzla etapa principal de
generacion de hidrocarburos en casi toda la cueBonacontraposicion a lo interior, las
rocas madres del Terciario son inmaduras en la ajismexcepcion del frente de
montafias Norandino, donde se destacaron rocas snadienciales terciarias con

niveles de metamorfismo organico apropiado pageteeracion de crudo.

Gallango et al. (1984) y Talukdar et al. (1985; @)9&fectuaron varios estudios
geoquimicos organicos sobre la Cuenca del Lago aaddibo, utilizando muestras de
canal y nacleos de 42 pozos, la identificacion deas madres por medio de la
evaluacion de ocho formaciones del Cretacico y afeleTerciario. Los parametros
empleados para evaluar la capacidad de genera@Oomidtocarburos fueron el
contenido de carbono orgéanico total (% COT), lodices de hidrogeno y oxigeno
determinados por pirdlisis Rock-Eval, analisis edatales sobre el querégeno (relacion
atomica H/C), reflectancia de la vitrinita, tempara méaxima de pirdlisis (ay y la
caracterizacion geoquimica del bitumen, incluyerh@lisis por cromatografia de
gases-espectrometria de masas. Los citados actmmekiyeron que la Formacion La
Luna es la principal secuencia sedimentaria geoesade crudos. Los datos de
madurez observados y calculados indicaron queusstiad ha generado y expulsado
petréleo a niveles de madurez térmica mas bajo®tas rocas madres. Asimismo, la
madurez térmica actual de las rocas de la Formdaohuna varia de inmadura a

sobremadura.

Jones (1981) presenta varios ejemplos en secuesaimentarias con contenidos de
carbono organico elevados y comparables con lds Bermacion La Luna (1,5-9,6 de

% COT, Talukdar et al., 1985). Analisis quimicoalimdos, por ejemplo, sobre las
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lutitas bituminosas de la Formacion Green Riveaflyhan demostrado la presencia de
acumulaciones del petrdleo asociadas a estas ragassar de que tanto los crudos
como los bitimenes en las rocas estan en un ed®domadurez relativa. Rocas

madres que contienen querdgenos con concentracielemdas de azufre son

particularmente propensas a la generacién de crugosduros (Tannenbaum vy

Aizenshatat, 1985; Orr, 1986).

Tanto Vierma (1981) como Jordan y Scherer (198&)zaron estudios sistematicos de
la seccién tipo de la Formacion La Luna, en larSiate Perija. Vierma reporto

concentraciones elevadas de un bitimen (0,4-4,8 $e80) con caracteristicas tipicas
de inmadurez. Jordan y Scherer, a su vez, confarmbx inmadurez térmica de las
rocas, a través de estudios de petrografia orgamica embargo, se encuentra

frecuentemente exudatinita, lo que indica una @a@n incipiente de hidrocarburos.

Palacas (1983) estudio la Formacion La Luna conm dan varios ejemplos a nivel
mundial de rocas madres carbonaticas capaces deagacumulaciones comerciales de
crudo inmaduros. El nivel de madurez térmica emasesbcas, expresado segun los
valores de reflectancia de la vitrinita sobre edrggeno, oscila entre 0,4 y 0,6. Escobar
(1983), Gallango et al. (1984), asi como Escobdtagquali (1985), establecen la
presencia de crudos inmaduros en el noroeste @ri¢aca del Lago de Maracaibo,

particularmente en el yacimiento del Eoceno emelpn Boscan.

Numerosos investigadores en geoquimica del petréteda Cuenca del Lago de
Maracaibo han contemplado el topico de correlac@nedo-roca madre y crudo-crudo.
La conclusion generalizada de estos estudios eslagi®rmacion La Luna es la
principal roca madre de los crudos en dicha cudbir@rsos pardmetros geoquimicos
han sido utilizados para alcanzar la citada commiusPhilippi (1950), Aldershoff

(1953) o Eisma y Gransc (1955) utilizaron analigiselaciones entre porfirinas y
metales traza, vanadio y niquel, para definir Bdanacion La Luna como el intervalo

litol6gico mas favorable para la generacion de asud

Eglinton y otros (1980) emplearon los patrones ddriducion de porfirinas, por

cromatografia liquida de alta presiéon (HPLC), pessablecer nexos genéticos entre
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crudos del campo Boscan y la Formacién La LunaarReiros geoquimicos derivados
del analisis de la fraccion de hidrocarburos sdtsacomo la distribucion dealcanos,
ratio de pristano a fitano y patrones de distribactde esteranos y terpanos, por
cromatografia de gases-espectrometria de masassidh@rempleados con fines de
correlacion por Blaser (1979), Flory (1983), Gallaret al. (1984), Talukdar et al.
(1985; 1986) y Escobar et al. (2011). Vierma (1988fablecioé correlaciones entre
crudos de la Cuenca del Lago de Maracaibo y la &oidn La Luna analizando la
distribucion de los isotopos estables de carbondagrfracciones constituyentes del

crudo y en los querdgenos.

Ascue (2007) realiz6 estudios de correlacion cmada madre de 4 crudos de la
Cuenca del Lago de Maracaibo y muestras de nudegscas de las formaciones La
Luna, Apon y Lisure. Utilizando para ello pardmstfesicoquimicos de asfaltenos y
diversos parametros geoquimicos (% S, % COT, bicewdlares).

En cuanto a la literatura especifica en relacignlagieoquimica del petroleo en la zona
de Ceuta, Grobas (2008) efectud la caracterizagéoquimica y elaboracion del

modelo térmico 1D para un pozo exploratorio pedoraecientemente en el campo
Franquera, para asi poder evaluar, comparandoosodatos ya existentes de algunos

otros pozos, el potencial petrolifero en el surdstta Cuenca del Lago de Maracaibo.

Murillo (2008) complet6 un estudio geoquimico deamal este del Lago de Maracaibo
que sugiere que la formaciones Colon y La Lunagrogeuy buena cantidad de materia
organica y actualmente se encuentran sobremadestehleciendo, ademas, que los
crudos de la regidon que se encuentran en yacinsielgtioEoceno son de origen marino

y correlacionan con los extractos organicos defanBcion la Luna.

Olivares y otros (2009) presentaron los resultatiobbs analisis de algunos crudos del
sureste de la Cuenca del Lago de Maracaibo. La asicipnes moleculares indicaron
una misma roca madre marina y madura (La Luna)tpdas ellos. A su vez, los datos
fisicoquimicos (% S, SARA, gravedad API) permitre@asificar los crudos estudiados

en tres familias. Por dltimo, la abundancia de fpaa acompafiada por una
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significativa presencia de 25-norhopanos indicarmaacla de dos pulsos de crudo, una

primera carga de fluido paleobiodegradado y otstqumr de crudo inalterado.

Perdomo (2012) analizé e integré6 geoquimicamergecacteristicas del petroleo
presente en los niveles B-1, B-4 y C-Superior esinyigntos de diferentes areas de la
zona de Ceuta del Lago de Maracaibo, con el objeterinterpretar el origen (Fm. La
Luna), los procesos de alteracion y la madurezitérrfventana de generacion de

petréleo) de los fluidos analizados.

Alcala (2013) evalu6 la correlacion de la unidadrgidera informal B-1 de la
Formacion Misoa (Eoceno) presente entre las are&sathquera y La Ceiba Occidente,
al sureste de la Cuenca del Lago de Maracaibomaalio de la construccion de un

modelo estratigrafico, determinado la continuidatdral de dicha unidad en tales areas.

1.3. Objetivos y alcance

El objetivo principal de esta investigacion fuevie a cabo un estudio geoquimico de
numerosos crudos de yacimientos del Eoceno (aBwhgle la Formacion Misoa),

situados en el area Ceuta Sureste de la Cuentagelde Maracaibo, especificamente
en los campos Lagotreco, La Ceiba, Tomoporo y krway asi como realizar la
caracterizacion geoquimica de una serie de muediasocas procedentes de dos
sondeos localizados en dicha &rea. En tal sensidodesarrollaran los siguientes
objetivos especificos:

v' Caracterizar geoquimicamente los crudos analizaflasbjeto de inferir las
caracteristicas paleo-ambientales de la(s) rocagslre(s), evaluar la madurez
térmica, reconocer posibles procesos secundariaiatacion sobre los mismos

y, ademas, constatar la existencia de mezclasldespen el area Ceuta Sureste.

v Establecer correlaciones crudo-crudo entre las traseanalizadas empleando
parametros fisicoquimicos, moleculares (biomarasjoe isotépicos a fin de

establecer el numero de familias de crudos presentel area de estudio.

10
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v Caracterizar las muestras de roca de dos pozoaddsien el area Sureste de la
Cuenca de Maracaibo para evaluar la cantidad,achlichadurez de la materia
organica y potencial generador de hidrocarburds;@so determinar la historia
de soterramiento y el tiempo de generacion y eigulde la roca madre a partir
de la modelizacion 1D de estos dos pozos.

v' Determinar posibles rutas de migracion secundanepdos de establecimiento

de los yacimientos del Eoceno (arenas B-4 de la\Vfisoa).

v’ Caracterizar los crudos estudiados utilizando Ecdidén de hidrocarburos
ligeros, junto con herramientas de la geoquimicapdaduccion (“huella
digital”), con el proposito de conocer si los hiclidouros provenientes de cada
uno de los cuatro campos petroleros en estudioemEmén a un solo

compartimiento, o existen diferentes (sub)compagtihos inconexos entre si.

Con esta investigacion se pretende realizar unsaédkel grado de compartimentacion
de los crudos producidos por la Unidad B-4 de la Fhisoa en el area denominada
Ceuta Sureste de la Cuenca del Lago de Maracabiendo en cuenta la necesidad de
definir e implantar un programa 6ptimo de recupérasecundaria de petroleo en dicha

area.

Asimismo, la toma de muestras de crudo producidasupidades y subunidades
individuales de la Formacion Misoa resulta esenmaah poder establecer con exactitud
el nivel de compartimentacion vertical. Considemmgie la mayor parte del crudo
producido en el area bajo estudio procede de logdmies B-1 y B-4 de la Formacion
Misoa, resulta necesario realizar un analisis ppasado los petrdleos de las unidades
B-1 y B-4 al objeto de establecer con precisiéancsignificativas son las diferencias
entre ambos y, ademas, poder identificar las @hasi criticas que permitan aplicar la
metodologia de monitoreo geoquimico para la pradncn conjunto.

11
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2.1. Marco geoldgico regional
2.1.1. Evolucién tectoénica regional

La configuracidon geoldgica del norte de Venezusta marcada por la interaccion de la
placa del Caribe con las placas Norteamericana dar8aricana, respectivamente
(Macellari, 1988; Pindell, 1993). Esta compleja lagemn ha sido resumida por
numerosos autores (Pindell y Barret, 1990; Lugo anih 1995; Mann, 1999; entre
otros) en cuatro etapas tectonicas que abarcam deesdptura de la Pangea (Triasico
Tardio-Jurasico Temprano) hasta la situacion ackeid placa del Caribe en el entorno

de laisla Trinidad. Estas etapas son:

-Etapa de rifting: Jurasico

Durante el limite Triasico-Jurasico se producedattiracion de la Pangea, cuyo efecto
es la creacion de un cinturon de rifts entre Anaédel Norte y América del Sur,
comenzando a definirse las dos placas tecténicamionas (Pindell y Dewey, 1982;
Eva et al., 1989). Este cinturén de rifts produja ulepresiéon de 1800 km entre ambas
placas por la que progreso el océano y se origndplataforma denominada Proto-
Caribe (Pindell y Barret, 1990; Bartok, 1993).

En esta etapa, se desarrollaron grandes surcas gibn que ocupa actualmente la
Cuenca del Lago de Maracaibo. Estos surcos estaardados por fallas normales con
direccidon norte-sur, caracteristicas del régimestedsivo ya descrito (Parnaud et al.,
1995). Estos surcos son: el graben del centraagel limitado por las fallas de Icotea y
Urdaneta; el surco de Machiques, limitado por Ekg$ Tigre-Cachiri y la falla del

valle de César vy, por ultimo, los surcos de Sarmtcy Uribante (Mann, 1999).

La sedimentacién caracteristica de esta etapa epdsitios continentales de caracter
volcanico procedente del vulcanismo asociado aplogesos de ‘“rifting” (Lugo y
Mann, 1995).

-Etapa de margen pasivo: Cretéacico

Durante el Cretécico, la deriva hacia el noroestéadlaca Norteamericana, y hacia el

oeste-noroeste de la placa Sudamericana, perrhiti@w@miento de la placa del Caribe
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(originada en el Océano Pacifico y también denod@néPlataforma maritima del
Caribe”) hacia el este (Parnaud et al., 1995). Bvimiento descrito dio lugar a la
confrontacion de la placa del Caribe con la platafoProto-Caribe, comenzando esta
altima a subducir bajo la primera. Como consecw@edeidicha subduccion, se produjo
el levantamiento de la Cordillera Central de Col@mnttesarrollandose al este de la
misma una cuenca de retroarco que durante el @etdemprano afecté al oeste de la
actual Cuenca del Lago de Maracaibo, convirtiéngmgetanto en un margen activo,
permaneciendo como margen pasivo el este de digtraca (ver Figura 3A) (James,
2005b).

En esta etapa, la parte septentrional de Améric&ulese comporté como un margen
pasivo. Este margen pasivo se estrechd en direestaroeste y se curvo de forma
brusca entorno a la posicion actual de la islaidaioh (Erlich y Barret, 1992; Di Crocce
et al., 1999). La caracteristica principal de @séegen pasivo fue el desarrollo de una
amplia plataforma sedimentaria mixta, donde la rsedtacion siliciclastica en los
margenes continentales dio paso a una sedimentpor@mente carbonatica muy rica

en compuestos organicos en las zonas mas extggrdsdura 3B).

Las rocas carbonaticas (formaciones La Luna y Quatkricas en materia organica
procedente de la mencionada plataforma mixta deidCeo, se constituyeron como las
principales rocas madres de hidrocarburos en i@ parte de Sudameérica (Cooper,
1995; Escalona y Mann, 2006c¢).

-Etapa transicional de margen pasivo a colisionbduaccion de la placa Caribe y el

norte de América del sur: Paleoceno-Eoceno.

La deriva hacia el este de la placa del Caribeqo@wna colision con el margen norte
de la placa Sudamericana (ver Figura 3C), origindada gran estructura conocida
como Gran Arco del Caribe (Pindell y Barret, 199Bscalona y Mann, 2006b). Este
gran arco se compone de un retroarco, un arconiolcd un area de acrecion en la

zona de subduccién con la plataforma Proto-Cahtanf, 1999).

El movimiento oeste-este del Gran Arco del Caribgimd varias cuencas diacronicas a

lo largo del margen pasivo, comenzando con la dahsia del area oeste de Venezuela
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(ver Figura 3D) (Mann et al., 2006). Anterior acleada colision, la mayor parte de la
plataforma somera que posteriormente constitugri€lenca del Lago de Maracaibo
permanecié relativamente estable. El fin de lgpatde margen pasivo y, por
consiguiente, de la estabilidad de dicha platafovieae dado por la colision de esta
area con el Gran Arco del Caribe. A partir de las@n, se abrié una nueva fase de
cuenca de antepais, fundamental en el enterramjantmuracion de la roca madre, asi

como la formacion de las rocas almacén (Escaldviann, 2006c).

La colision origind la mayor cuenca de antepaisP@dddgeno mediante la flexion de la
parte norte de la plataforma que posteriormentestitaitia la Cuenca del Lago de
Maracaibo (ver Figura 3C). Su maxima subsidencipredujo bajo el engrosamiento
cortical producido por cabalgamientos y fallas degarre asociados al levantamiento
de los Andes Colombianos (Lugo y Mann, 1995; Esealp Mann, 2006b). Desde el
punto de vista sedimentario, también se producedifaeenciacién en el margen norte
de la placa Sudamericana, a partir de la génedisGdan Arco del Caribe,
estableciendose una sedimentacion de caracterneotdl (fluvial) en la precitada
cuenca de antepais, mientras que hacia el oestarpda sedimentacion carbonatica
(Escalona, 2003).

La sedimentacion fluvial en la cuenca de antepatwigino a partir del drenaje del area
continental y las montafas levantadas al norteuparo denominado Proto-Maracaibo
(Mann et al., 2006).

-Etapa de creacion de cuenca antepais y génesierddleras: Eoceno-Pleistoceno.

Aproximadamente hace 44 Ma, la regién que actuaknecupa el Lago de Maracaibo
se habia convertido en un sistema deltaico compieje alimenté mediante corrientes
turbiditicas una extensa area marina, rellenandantdarco y el trasarco al paso del
mismo (ver Figura 3E). Hacia la mitad del Eocenartgo del Gran Arco del Caribe

cabalgo sobre el margen pasivo situado al esteede2diela (Iturralde-Vinent, 2007)

En la region que ocupa hoy dia el Lago de Maracaibta situacion generd una fase
tensional de acortamiento que propicio el emplagatoide las denominadas Napas de

Lara (Stephan, 1985). Esta fase de acortamientmimal en el limite Eoceno-
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Oligoceno, levantando y erosionando los sedimah¢pssitados en la region precitada,
de ahi el hiato en el registro sedimentario cooedjgnte al Eoceno (ver Figura 3D)

(Escalona y Mann, 2006a).

En el Oligoceno, la evolucion de la placa del Garimbre la placa Sudamericana
prosiguié su movimiento hacia el este, generantkratites cuencas de antepais a lo
largo de todo el margen norte de Sudamérica, asd & levantamiento de la Sierra de
Perija y los Andes de Mérida en Venezuela (Escajodiann, 2003). El levantamiento
de la Sierra de Perija esta marcado en el regssitionentario por el depésito de una
gran cufia clastica que rellena la cuenca desdesét,do cual esta relacionado con la
subduccion somera y los cabalgamientos profundde placa del Caribe sobre la placa
Sudamericana (Van der Hilst y Mann, 1994). Los miraos tensionales se
mantuvieron afectando a nuevas zonas. A partibtigbceno comenzo a generarse una
nueva cuenca de antepais, al este de la actuat&dehlLago de Maracaibo (Taboada
et al., 2000).

A mitad del Mioceno (14 Ma), la cuenca de anteggiserada en la etapa anterior
estaba llegando a su maximo de subsidencia dada qadision oblicua del Gran Arco
del Caribe encontré la resistencia del cinturonptiegues y cabalgamientos en la
Serrania del Interior (ver Figura 3F) (Mann et &Q06). En la region donde
posteriormente se ubica la Cuenca del Lago de Mémacla sedimentacion fluvial del
rio Proto-Maracaibo fue desviada por el levantatoiete los Andes de Mérida,
tomando gran importancia la génesis y desarrolleideOrinoco (ver Figura 3F) (Diaz
de Gamero, 1996; Escalona et al., 2004).

En esta ultima etapa de deformacion tectonica, el@utualmente se ubica la Cuenca
del Lago de Maracaibo, se formé parte de una nptaca independiente denominada
“Bloque Maracaibo” (Talukdar y Marcano, 1994). Ebleque al final del Mioceno
migré hacia el noreste, ocupando la posicidon geeetien la actualidad, debido al
sistema compresivo generado al sureste por lai@olentre el Arco de Panama y la
Cordillera Central Oeste, asi como por el sistemdatlas dextrales de los Andes (
Donnelly, 1989). Seguidamente, la interaccion-essde entre las placas Sudamericana

y del Caribe continud, generando una gran fallasftamante dextral llamada Falla de
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Oca (ver Figura 4). Esta falla separ6 la region acteialmente ocupa la Cuenca del
Lago de Maracaibo del frente de deformacion tect(ifalukdar y Marcano, 1994).

El final de las etapas de convergencia, por tagt® marcado por la activacion de los
bordes pasivos del Blogue Maracaibo en fallas toamantes en el Plio-Pleistoceno

(Falla de Oca, Falla de Bocond y Falla de Santaavi@ucaramanga) (ver Figura 4),

asi como por las fallas del Pilar y Warm Springeeeste de Venezuela, proximas al
area de la Peninsula de Paria. Estas fallas aceamdbdesplazamiento de la placa del
Caribe hacia el este, entre las dos placas teemcincipales correspondientes a
América del Norte y América del Sur. Hoy dia, estevimiento no ha cesado y

continta entorno a la isla de Trinidad (Babb y Md899; Boettcher et al., 2003).

2.1.2. Marco estratigrafico regional

El margen norte de la placa Sudamericana cuentarc@xtenso registro sedimentario,
el cual esta estrechamente relacionado con la @éaltectdnica regional. A partir de
dicho registro sedimentario, se pueden identifiarto las principales secuencias
tectonicas descritas en el apartado anterior comodiVersidad de ambientes
sedimentarios originados, de tal modo que se puoedmstruir cronolégicamente la

historia sedimentaria de la zona.

-Paleozoico

La sedimentacion paleozoica queda enmarcada éritnalede la orogénesis Brasiliana
(900-570 Ma) y el final de la orogenia Hercinic8(2via) (Mencher et al., 1953). Es
este periodo se produce la apertura de grandesssyinarios eventos contractivos con
sus prismas de acrecion asociados (Yoris y Ost®87)1 Durante estos eventos
contractivos se produjo la colision y emplazamied® varios terrenos aldctonos
precambricos y por ende la elevacion, plegamientoetamorfismo de los mismos y
sus prismas de acrecion (Ostos et al., 2005). Bsjas condiciones se deposito la
primera secuencia tectonica. Esta consiste enen@ade rocas meta-sedimentarias de
edad Ordovicica procedente de la erosion de unolode terrenos aldctonos
anteriormente mencionados “el arco de Mérida”, grdates de la Formacion
Mucuchachi y las capas rojas de material volcamieola Formaciéon La Quinta

(Jurésico Tardio) depositadas en diversas fosé@nieas originadas en una ambiente
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geodinamico de rift intraplaca relacionado condartura de la plataforma Proto-Caribe
(Motiska, 1985).

-Mesozoico

La secuencia sedimentaria emplazada en este pesmdencuentra dividida en dos
provincias, una primera provincia epicontinentdbatona, ubicada en el subsuelo de la
Cuenca del Lago de Maracaibo, el Estado Barinaene¥uela Oriental, y una segunda

provincia aloctona yuxtapuesta a las rocas detkxianprovincia (Stauffer, 1994).

En el Cretacico Temprano (Barremiense) se depogiters materiales continentales
costeros propios de la Formacion Rio Negro en égsesiones de Machiques, Uribante
y Barquisimeto (Gonzalez de Juana et al., 1980}osEslepositos se localizan

estratigraficamente sobre la discordancia del Ciaidl emprano, la cual representa un
periodo de no deposicion asociado a los levantdosede la Cordillera Central de

Colombia y del basamento del arco de Mérida (Hefjlde€31).

Durante el Aptiense-Albiense, a su vez, una sede decuencias deposicionales
retrogradantes evidencian una transgresion mari@a pyopicié el dominio de un
ambiente marino somero en el Craton de Guayanan{@eet al, 2002). Este extenso
mar epicontinental transgresivo fue la base depesicion de las rocas carbonaticas de
la plataforma superficial relativa al Grupo Cogplbompuesto por las unidades Apon,
Lisure, y Maraca, asi como de la Formacion Aguatdieequivalente lateral de la Fm.
Lisure (Azpiritxaga, 1991).

En el Aptiense tuvo lugar el depodsito de la Fordmm@pon (Sutton, 1946), constituida
por sedimentos de plataforma marina somera y qustnrauun cambio lateral de facies.
En los Andes de Mérida (hacia el este), arenistasles forman la parte basal de la

Formacion Pefias Altas (Renz, 1959).
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al., 2006).
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Las regiones de La Guajira, Machiques y la platafodel Lago de Maracaibo se
caracterizan por unas facies carbonaticas que mliyen hacia el sur dado lugar a
facies arenosas en los Andes, parte de la CuenBardes y la Depresion del Tachira,
donde predominan los sedimentos clasticos. Al aistia plataforma donde hoy dia se
sitia el Lago de Maracaibo, sobre el surco de Mads, se llegaron a formar

ambientes pelagicos y reductores (Matheus y RqQs2064).

Tras el maximo transgresivo durante el Albienselagmarte sur tuvo lugar el depdsito
de sedimentos detriticos que dieron lugar a la koiin Aguardiente. Esta formacion
decrece progresivamente hacia el norte, dando passu equivalente calcareo
denominado Formacion Lisure (Gonzalez de Juanal.et1880). Una segunda
transgresion marina a finales del Albiense invaddo el occidente de Venezuela. Bajo
este ambiente puramente marino se depositdo unadéoymcaliza de poco espesor que
culmina la serie del Grupo Cogollo, la Formaciérnrdta (Lugo, 1991). La transgresiéon
marina iniciada en el Albiense alcanzé su méaximoekrntervalo Cenomaniense-
Santoniense. El tope de la Formacion Maraca maftcénigo de un periodo
retrogradacional representado por la Formacion waalen la Sierra de Perija y en el
Lago de Maracaibo, las formaciones Capacho y Laalem los Andes de Mérida v,
finalmente, las formaciones Escandalosa y Navayaefuenca de Barinas-Apure
(Talukdar et al., 1986).

En el Cretécico Tardio, la evolucion tectonica wstoarcada por la colision del Gran
Arco del Caribe y la placa Sudamericana, transfadugues el margen pasivo original
en un margen activo y creando una cuenca de astapampafada de una antefosa al
oeste (Perija), y un alto en la region de Barihasobstante, hacia el norte y noreste, se
mantuvo el caracter de margen pasivo hasta el eamplanto de las Napas vy el frente
de cabalgamiento de Lara (Parnaud et al., 1995. tEansicion se caracterizd por una
gran regresion que comenzo en la parte temprar@rdglcico Tardio. Esta regresion se
manifiesta en el registro geologico como un periad sedimentacion reducido,
representado en la region bajo estudio por lasscglaaiconiticas del Miembro Socuy
de la Formacién Colén, las cuales a su vez fuenbiettas por las lutitas marinas de la
Formacion Colon en la antefosa de occidente. Lemsgdacion de la Formacion Colon

fue rellenando lo que actualmente es la CuencalLdgb de Maracaibo hasta el
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Maestrichtiense Tardio. Con la finalizacién de sidisxcia de la denominada Cuenca
del Lago de Maracaibo (apertura de la antefosaesij@Py el depdsito de las facies

lutiticas de la Formacion Coldn, dicha cuenca quamdatada (Gonzalez de Juana et
al., 1980). Una vez finalizada esta colmatacionpreglujo el depdsito de sedimentos
transgresivos formando un sistema progradacionalltdenivel y de caracter arenoso

representado por la Formacion Mito Juan (Parnaafl,et995).

-Cenozoico

A raiz del evento tectonico descrito en el Cretadiardio, se inicia el fallamiento
gravitacional en los alineamientos norte-sur depdate central de la regiébn que
actualmente ocupa la Cuenca del Lago de Maracaitmoluciéndose cambios en el

patron de sedimentacion (Sutton, 1946).

En el Paleoceno se desarrollaron cinco provinctaénrentarias alineadas en sentido
suroeste-noreste, que se describen a continuddita.primera provincia deltaica de
caracter paralico relacionada con la Formacion Bara de ambiente paludal y el
Grupo Orocué con las formaciones Catatumbo, BarcosyCuervos (Talukdar et al.,
1986). Una segunda provincia a modo de plataformacaracter marino somero,
representada en la denominada Cuenca del Lago dacdllao por la Formacion
Guasare de ambiente marino neritico con influedeltica (Lugo y Mann, 1995). Otra
provincia de depresiones localizada al este-nodesta Cuenca del Lago de Maracaibo
y, asimismo, constituida por una serie de facigbiditicas de ambiente marino

profundo que se corresponden con la Formacionlbr@iflathieu, 1989).

Posterior al Paleoceno ocurre un levantamientoesydas formaciones mencionadas en
el parrafo anterior, especialmente en el Lago derabébo, se erosionaron

parcialmente. Hacia el Paleoceno Tardio se initiéngplazamiento de las Napas de
Lara al norte de la denominada Cuenca del Lagoatadaibo (Audemard, 1991). Estas
avanzaron paulatinamente hacia el este, dando cesuttado la formacion de nuevas
cuencas de antepais. Al comienzo de la sedimentaciéena se estructuré un extenso
sistema deltaico complejo marcado por una sediroiémtdluvial al suroeste, fluvio-

deltaica sobre la plataforma y deltaica hacia hedi de colision, dando lugar a la

Formacion Mirador-Misoa (Brodijik, 1967). Hacia @ntro y noreste de la cuenca se
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pasa a depdsitos de llanura deltaica, frente deltaiprodelta relativos a la Formacion
Misoa (Escalona y Mann 2006b).

Hacia finales del Eoceno, se produjo un periodsieooque se prolonga hasta el
Oligoceno en las grandes extensiones del nortestgorkel Lago de Maracaibo. En el
Oligoceno comenzo la sedimentacion no marina haciaeste-suroeste (Formacion
Icotea), conformando el relleno de las depresi@neducidas por la erosién durante el
Eoceno (Castillo, 2001). Ademas, en la parte ootadese depositaron las formaciones
Carbonera y La Sierra de dominio deltaico y el nmemArauca de la Formacion

Guafita, caracterizado por sedimentos marinos.

A su vez, durante el Mioceno Temprano tuvo lugaa transgresion marina de gran
extension y corta duracion que origind la Formaclén Rosa, seguida por una
progradacion regresiva y, por ende, una reduccién la influencia marina,
depositandose la Formacion Lagunillas. El dep@iatta Formacion La Rosa tuvo lugar
en una cuenca baja rodeada por los relieves adtds Sierra de Perija y los Andes de
Mérida (Chedid et al., 2000). Esta cuenca fue qomdéoa por una superficie erosionada
e inclinada (Formacion Misoa), con restos de larfa@ion Icotea, y comenzo a cubrirse
con lutitas y arenas continentales fruto de laiénode los altos colindantes, los cuales
forman parte de la Formacion La Rosa (Dengo y Col293).

La Formacion La Rosa incluye hacia su parte mediapgrior la “lutita de La Rosa”,
una unidad depositada en un ambiente marino profwmho parte de un evento

transgresivo (Parnaud et al., 1995).

El equivalente en el Flanco Andino de estas damdorones (La Rosa y Lagunillas)
esta representado por las formaciones Palmar &l|stuyas facies regresivas son de
abanicos aluviales, rios entrelazados, abanicogaléas y llanuras de inundacion,
sefialando el tope del Terciario tardio en el ardgunos autores atribuyen la
sedimentacion del tope de la Formacion Palmar copoesentativa de una molasa
incipiente, estableciendo de esta manera un cargtdeamente molasico para la

Formacion Isnota y la suprayacente Formacion Bgigo(Pestman et al., 1998).
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Los sedimentos molasicos de la Formacion Betijdgemn depositados a lo largo de la
cadena andina. La zona central del Lago de Marada# dominada por ambientes de
agua dulce, reflejados en los depdsitos de lasaftiones La Puerta y Los Ranchos. En
la Cuenca Barinas-Apure, contemporaneamente, sesiton las formaciones

Parangula (molasica) y Rio Yuca.

En el Plioceno, |&uenca del Lago de Maracaibe encontré bajo un régimen compresivo
este-oeste, predominando un caracter sedimentayidinental. Inicialmente, la
sedimentacion de la Formacion La Puerta contingtahel Plioceno y, sobre ella, se
depositd la Formacion Onia (Gonzalez de Juana,et%80).

Por ultimo, durante el Pleistocenodaenca del Lago de Maracaipoobablemente sufrio
oscilaciones en su nivel de agua, a consecuendasdgaciaciones que influenciaron
las condiciones climaticas, existiendo una retiraiga los mares y depositdndose
sedimentos mayoritariamente continentales y expsesad la meteorizacion,
representados por la Formacion El Milagro de anteidluvio-deltaico y lacustrino

marginal (Macellari, 1995).

2.1.3. Marco estructural regional

La Cuenca del Lago de Maracaibo esta integradaradatdél denominado Bloque
Maracaibo. Este Bloque es un dominio estructudativmmente estable que, debido a
su particular posicién entre las placas del Caftagifica y Sudamericana, ha sufrido
regimenes tecténicos compresivos y extensivos puestos que han sido

determinantes para su arquitectura estructurald®@grCovey, 1993).

Los limites del Bloque Maracaibo estan constituidos tres fallas cuya disposicion
espacial le confiere su forma triangular. Estatagakon: la falla de Santa Marta-
Bucaramanga al oeste-suroeste, la falla de Bodoegtexsureste y la falla de la Oca en
el norte (Mann y Burke, 1984; Taboada et al., 2q06) Figura 4). Estas tres fallas se
caracterizan por ser transcurrentes, en el cada tdla de Bocond y la dltima con
movimiento dextral, siendo sinestral en el casdad&lla de Santa Marta. Ademas,

dichas fallas han sido las responsables de aconta@d#formacion generada por la
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interaccion de las placas anteriormente citadadedek Nedgeno hasta la actualidad

(Escalona y Mann, 2006a).

La Cuenca del Lago de Maracaibo esta enmarcadagmlineamientos tectonicos de
orden mayor que discurren paralelos o sub-parakeltss fallas de Santa Marta, al
oeste, y la falla de Bocond, al este ( Audemaradigiednard, 2002).

Estos lineamientos, descritos como cinturones oiogé moviles, son: la Sierra de
Perija, al oeste, los Andes de Mérida, al surgsie Serrania de Trujillo, al este (Miller
et al., 1958). Entre los cinturones orogénicos méwe desarrolla un amplio sinclinal.
Dentro de esta estructura de bajo relieve predomswbre las estructuras plegadas, los
sistemas de fallas de menor entidad dispuestotefzacasub-paralelamente al elemento

tectonico mayor mas cercano (Gonzéalez de Juana €i930).

La mayoria de estos sistemas de fallas se originavmo fallas normales asociadas al
precitado rift Jurasico, que posteriormente fueeactivadas en el Eoceno como fallas
transcurrentes asociadas al movimiento de lasfd#aOca y de Bocono (Lugo y Mann,
1995).

Cabe destacar, ademas, dos grupos de fallas difedes por su direccion preferencial.
El primero de ellos, con direccion NNE-SSO, y maeimo sinestral, comprende las

fallas de Paz-Mara, Icotea, Pueblo Viejo-Ceutafglla de Valera (ver Figura 4).

En el segundo grupo, se ubican las fallas con doedNO-SE situadas en la region de
Falcon. La falla de Icotea se considera un elempriteipal de la estructura de la
Cuenca del Lago de Maracaibo por su longitud yeveli Esta falla constituye la
estructura principal de un sistema de fallas lowitales sub-paralelas y fallas
extensionales con direccidn este-oeste que confotmalineamiento de “estructura en
flor” (Parnaud et al., 1994).
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Figura 4. Mapa estructural regional (modificadoAdelemard y Audemard, 2002)

2.2. Marco geoldgico local
2.2.1. Columna estratigrafica
-Formacién Rio Negro del Cretacico (Barremiense)

La Formacion Rio Negro es una secuencia sedimanthicaracter principalmente
fluvial, que rellend los surcos de Machiques, Uribay Barquisimeto en Venezuela
Occidental durante el Barremiense. Pese a la egistede surcos sedimentarios, al
progresar la transgresion se rellenaron las areagiyas como la Plataforma de
Maracaibo y el flanco noroeste del Alto de Méridmnde se produjo un rapido

acufiamiento contra sus limites (Hedberg y Sas§,)193

Su caracteristica litologica mas distintiva se eobs claramente en el Surco de
Machiques, y consiste en la presencia de arenéscasicas y arcosas, conglomerados y

espesores menores de arcillitas y limolitas dereslbrillantes (Hedberg, 1931).
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La Formacion Rio Negro se caracteriza unas vemesquimentos de origen fluvial con
areniscas conglomeraticas, y otras por arcosasrate ¢grueso con acanaladuras y
lentes de conglomerados, frecuentemente con ésaaitbn cruzada e intercalaciones
de lutitas (Gonzalez Padilla y Ortiz, 1976). Cooepcion de algunos restos de plantas,
no se han encontrado fosiles en el area tipo de festnacion, cuyo contacto es
transicional con la Formacion Apén suprayacentegtas, 2003).

-Formacion Apon del Cretacid@\ptiense-Albienge

La Formacion Apdén generalmente estd compuesta marcaliza gris azulosa, dura,
densa, generalmente fosilifera, y dispuesta enscgpeesas con intervalos menores de
lutitas que varian de calcareas a arenosas (veraF) (Sutton, 1946). La presencia de
un intervalo de lutitas calcareas negras y caleasnares delgadas ha sido el punto de
partida para subdividir esta formacion en tres rbi@® diferentes que se denomina, de
suelo a techo, como Tibu, Machiques y Piché, sietmltcordantes entre si (Renz,
1959). El Miembro Tibd, que se caracteriza porzealibioclasticas de aguas llanas y
cuya edad esta comprendida en la primera mitad\pligénse, marca el comienzo de

una sedimentacion transgresiva.

Simultaneamente al miembro anterior, se produjoswiesidencia notable en el Surco
de Machiques que dio lugar al miembro homonimoc&uacteristica mas peculiar es la
presencia de lutitas calcareas, calizas laminasegras, frecuentemente bituminosas,
con concreciones elipsoidales de caliza densa guienen ammonites, pelecipodos y
restos de peces (Palacios, 2006). Este tipo de msta restringido estrictamente a la
estructura del Surco de Machiques y represenperindo de sedimentacion alternando
condiciones euxinicas y disOxicas-6xicas, preselotararacteristicas de buenas rocas

madres de hidrocarburos (Rod y Maync, 1954).

Por otra parte, el miembro Piché, de edad Albietsmprano, representa la
sedimentacion del Surco de Machiques ya normaljzasiocomo la plataforma donde
se reanuda la sedimentaciéon de calizas bioclaspicapias de aguas oxigenadas
(Gonzélez de Juana et al., 1980). El equivalen&zdiaal Miembro Manchiques en el
Lago de Maracaibo son unas lutitas dolomiticasicl@ el Aptiense dispuestas en

horizontes extensos y delgados cuya totalidad coafoel denominado “Miembro
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Guaimaros” (Ford y Houbold, 1963). La presenciandenerosos fésiles tales como
ammonites, moluscos y foraminiferos ha sido usada |[a datacién de la Formacion

Apoén, obteniéndose una edad de rango AptienseAdbie

Esta unidad se presenta en contacto concordantia é@mrmacion Lisure suprayacente
y la Formacion Rio Negro infrayacente (Zapata, 2001

-Formacion Lisure Cretacico (Albiense medio

La Formacion Lisure representa un nuevo periotisidante en el Surco de Machiques
durante el Albiense Medio. Desde el punto de \g@si@dimentario se caracteriza por la
presencia de areniscas glauconiticas, areniscasalas, intercalaciones de calizas
glauconiticas, arenosas y coquinoides y algun#@sdutver Figura 5) (Rod y Maync,
1954). Esta formacion, ha sido extendida al subsdella Plataforma de Maracaibo,
pero mas hacia el norte, aumenta su contenidoade arbonaticas y se incluye en el
Grupo Cogollo sin diferenciar; mientras que hadtiaue, Lisure grada a la Formacion
Aguardiente con la cual es equivalente lateral ipar@artok et al, 1981). En el
subsuelo del Lago de Maracaibo, la Formacion Lipuesenta un espesor promedio de

120 metros.

Entre los fésiles de esta formacion ubican a lalachien el Albiense medio a tardio,

suprayacente a la Formacion Apon, e infrayacetdd-armacion Maraca (Ledn, 1975).

-Formacion Maraca del Cretacico (Albiense targio

La Formacion Maraca esta representada por un exterdelgado intervalo con 14
metros de espesor de calizas bioclasticas fosiifeedimentadas sobre la Plataforma de
Maracaibo y Los Andes de Mérida durante el Albietesdio (ver Figura 5) (Renz,
1959). Esta unidad permite inferir que las condiegde sedimentacion se igualaron de

manera notable.

El contacto entre la Formacién Maraca y la Forgratia Luna suprayacente, sugiere
un violento cambio de ambiente deposicional ( Yb884,1992a); de modo que dicho

contacto representa un cambio litolégico contrdstgne coloca a las calizas con ostras
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de la Formacion Maraca, depositadas en un ambiwmféco muy cercano a la costa,
con calizas negras y densas, con faunas de ammsyopitéutitas negras marinas
depositadas en ambientes andxicos propios de ladéoin La Luna, postulandose una
profundizacién de los mares en un evento contempor&on la base transgresiva del
Cretacico medio-Tardio (Le6n, 1975; Bartok etE81).

-Formacion La Luna del Cretacico (Cenomaniense-Cangrese)

La Formacion La Luna, constituye la unidad litostsggrafica mas caracteristica del
Cretacico en el Occidente de Venezuela, consigtidnddamentalmente en calizas
laminadas densas de color gris oscuro a negropmashs a bituminosas, arcillas
calcareas o no, de color negro (ver Figura 5). Asim, como caracteristica principal,
esta unidad presenta concreciones elipsoidalescpidales de caliza negra dura, siendo

ademas bastante comun la presencia de ftanita (iégdderg y Sass, 1937).

En cuanto a la edad del tope de esta unidad litaggtfica, cabe destacar que es
variable a lo largo de una seccion este-oeste detlal Cuenca del Lago de Maracaibo,
estableciéndose el tope mas antiguo al oeste dasi@ma y el mas moderno al este
(Linares,2003). Esta variaciéon también se hacensiik del mismo modo en los

espesores del registro sedimentario, lo cual pomemeanifiesto un hiato en la

sedimentacion de duracion variable en funcion de éstudiada. Por todo ello, Coney
y Lorente (2009) reportan un posible levantamiedgda zona este de la cuenca que

produjo la subexposicion de esta formacioén y Igiérode la misma.

La Formacion La Luna fue depositada en un ambienégino bajo condiciones
anoxicas. Este ambiente reductor inhibié la vidatdr@ca y, por tanto, posibilito la
preservacion de la materia organica, asi comoasujwr la formacion de pirita durante
la diagénesis. Debido al elevado contenido de maabeganica y la buena preservacion
de la misma, la Formacion La Luna es por exceletigrincipal roca madre de

hidrocarburos en la Cuenca del Lago de Maracailom£&lez de Juana et al., 1980).

-Formacion Coldn del Cretacico (Campaniense-Maebtianse)

La Formacién Coldn se caracteriza por lutitas niagitiferas de color gris oscuro a

negras, macizas, piriticas y, ocasionalmente, ra&sa® glauconiticas, asi como con
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margas y capas de caliza subordinada (Gonzéleaata &kt al., 1980). Las lutitas son
mas arenosas hacia la parte superior, de modo i@ enidad subyace
transicionalmente a la Formacion Mito Juan. El aotat entre estas dos formaciones es
gradacional con intervalos lutiticos que, poco eopse hacen mas arenosos (Conney y
Lorente, 1997).

El ambiente deposicional de la Formacion Colonasesidera como marino abierto con
buena circulacion de masas de agua y desarroltwable de microfaunas benténicas y
planctonicas (Peralta, 1991). Dentro de esta ursdagconoce el Miembro Socuy, que
esta constituido a su vez por calizas que complanbase de la Formaciéon Colén en la
zona de la Sierra de Perija, configurando un hatezale caracter regional en la parte

septentrional de la Cuenca del Lago de MaracailomZ&ez de Juana et al., 1980).

-Formacion Mito Juan del Cretacico (Maestrichtienardio)

La Formacion Mito Juan esta conformada por arcifJases, gris-verdosas y negras,
localmente arenosas, en las que el porcentajerdpasicion de limo y arena aumenta
hacia el techo de la formacion, lugar donde se eican a veces capas delgadas de
calizas y areniscas (Zapata, 2001). Esta unidagsepta una facies de aguas marinas
poco profundas con intervalos salobres; como comeseta, uno de los criterios de
diferenciacion con la Formacion Colon infrayaceatdemas de la presencia de arenas,
es el marcado cambio de las faunas de los foraanisiique se observa en la Formacion
Mito Juan (Sutton, 1946).

La potencia de esta unidad es variable dentro mkeinialo 100-150 metros. La
Formacion Mito Juan ha venido desempefiando deetreistema petrolero la funcion
de roca sello sobre las rocas madres de la Formaeid.una, impidiendo la migracion
del petréleo hasta los horizontes de edad Neddéanarés, 2006).

-Formacion Guasare (Paleoceno)

Esta unidad se dispone concordantemente con lag€@mMito Juan y se compone de
unas capas de calizas bioclasticas intercaladas argniscas y lutitas glauconiticas
carbonosas (ver Figura 5) (Gonzalez de Juana, 4980). El espesor de la misma varia

entre 30 y 400 m en el Lago de Maracaibo, siendiactor decisivo en el espesor de la
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misma algunas estructuras tales como los antiebnakistentes al sur del Lago de
Maracaibo (Boesi et al., 1988).

-Formacion Misoa (Eoceno Temprano)

Esta formacion se depositdé en contacto discordemtela Formacion Guasare. Sus
caracteristicas principales desde el punto de liislagico son la presencia de unas
potentes capas de areniscas cuarciticas con ilatgmmees de laminas de lutitas

carbonosas (ver Figura 5) (Garner, 1926).

Esta litologia representa ambientes deltaicos désarrollados, habiéndose identificado
en el area del Lago de Maracaibo la alternanciaifi#entes ambientes de llanura
deltaica (Van Veen, 1972) en concreto, llanurasamels altas (cuiias aluviales de
areniscas) y llanuras deltaicas bajas (lentejondscbs), ademas de aguas someras

marginales (areniscas litorales bioturbadas ) (Beéal., 1988).

Dentro del sistema petrolero de la Cuenca del LdgoMaracaibo, esta unidad

constituye las rocas almacenes mas importanteg$HIi®97).

-Formacion Pauji (Eoceno Medio)

La Formacion Pauji se dispone concordantemente dabrareniscas de la Formacion
Misoa, presenta un espesor medio de unos 1200 snewnaque en general la erosion
producida a finales del Eoceno ha mermado su pateBa litologia se caracteriza por
una potente seccion de lutitas macizas grises ocednhente presenta concreciones

ferruginosas con nucleos piriticos o carbonati€ogufa 5) (Guedez, 1985).

El ambiente deposicional de la misma ha sido iné¢apo a partir del estudio de
foraminiferos, el cual ha resultado ser un ambidetéalud superior y medio en aguas

profundas y limpias (Gonzéalez de Juana et al., 1980

-Formacion La Rosa (Mioceno Temprano)

La Formacion La Rosa se dispone sobre una disatiedangular de alto grado sobre la

Formacion Misoa. Litolégicamente, la composiciémg@pal de esta unidad son lutitas
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arcillosas (ver Figura 5), verdes, mas o menodiffasis, con una cantidad menor de
capas de areniscas e intercalaciones de areniscttay ( Palacios, 2006) .Depositada
bajo un ambiente marino de poca profundidad (Pareaal, 1995), esta unidad cuenta
con un espesor entre 180 y 250 metros, alcanzandwgima potencia en el Sinclinal

del Icotea (Linares, 2003). La Formacion La Rosadividida en base a los sondeos
realizados en la Cuenca del Lago de Maracaiboesrhirizontes. En orden ascendente

son:

a) Miembro Santa Barbara: son arenas basales poswlmadas de color gris claro a
marrén, con lutitas verde-gris interestratificadas areniscas de grano medio v fino,
generalmente friables. Este miembro se correspautte el inicio de una nueva
transgresion marina, teniendo su maximo desarmile@l Sinclinal de Icotea y en el
area de Urdaneta al oeste del Lago de Maracailito(51946).

b) Miembro Lutita La Rosa: se trata de una secuedei@olor verde-gris con lutitas
arenosas y delgadas capas arenosas intercalagasextension superficial sefiala el

maximo transgresivo de los mares durante el Mio¢2apata, 2001) .

c) Arenas Regresivas: miembro constituido por cagégadas de arenas arcillosas con
lutitas verdosas fosiliferas intercaladas, terntieacon una intercalacion de lutitas
arcillosas grises, arcillitas arenosas y arenideagminadas “arenas intermedias”. Estas
tltimas dan paso hacia el techo de la subunidaghascpotentes de areniscas compactas
denominadas “Arena La Rosa” (Gonzalez de Juana 4980).

-Formacion Lagunillas (Mioceno Medio a Tardio)

La Formacion Lagunillas esta representada por pesjude areniscas y lutitas
carbonosas caracteristicos de facies regresivaandsentes fluvio-deltaicos. Esta
unidad se extiende por el subsuelo del Lago de dddrva, aflorando localmente al este
del mismo. El espesor de la misma es variable, atando hacia el oeste. Szenk (1959)
propuso una subdivision de cinco miembros para fstaacion: Marlago, Ojeda,
Laguna, Urdaneta y Bachaquero.
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--Formacién La Puerta (Plioceno)

La Formacién La Puerta, de unos 1100 metros desespe dispone discordante sobre
la Formacion Pauji y otras unidades mas antiguasZ@ez de Juana et al., 1980). Esta
formacion esta compuesta por la intercalacion didlas, las cuales constituyen cerca
del 65% de la unidad, y areniscas, con cantidad#®ras de carbén y conglomerados
(ver Figura 5). Esta formacion corresponde conuslades superiores del Grupo

Guayabo, reconocido en la parte suroeste de ladawk Lago de Maracaibo.

Salvador (1961) indicé que el ambiente de depasiftié fluvial, mientras que Fiorillo
(1976) propuso que la Formacion La Puerta es elteelo de la deposicién de abanicos
aluviales y rios entrelazados, siendo un procediongatario controlado por variaciones

climaticas y por movimientos tectonicos del levamnto andino.

-Formacion El Milagro (Pleistoceno)

La Formacion El Milagro esta conformada por unanas de color claro presentando
una granulometria variada, asi como por unos limasaceos de color gris claro
interestratificados con las arenas anteriores fdgura 5). Estos niveles cubren
horizontes lateriticos con nédulos de hierros dtam sido interpretados como
paleosuelos. El espesor de esta unidad abarcagal deesde 0 a 150 m, aumentando la

potencia hacia el suroeste del Lago de Maracaibpgfa, 2001; Linares, 2003).

El ambiente deposicional de esta formacion fue deaater fluvial y paludal,
produciéndose la sedimentacién en una amplia destaco relieve de manera que los
sedimentos se han visto afectados por al menoscitéss de exposicion aérea y

anegamiento durante el Cuaternario (Graf, 1969).

Su datacion se ha realizado en base a su positiGtigrafica y el grado de litificacion,
la cual sugiere una edad Pleistoceno para estas\e®ds con posible extension al

Plioceno (Kerez y San Juan, 1964)
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2.2.2. Modelo estructural local

El margen sureste del Lago de Maracaibo, area deadealiza el estudio objeto del
presente documento, se encuentra limitada estalictente por la Falla de Tomoporo al
norte, por la falla Pueblo Viejo al oeste, pord#iaf Moporo-1X al este vy, finalmente,
por la falla R-5 al sur (Rodriguez et al., 199@taEdisposicidon estructural se relaciona
directamente con la evolucion tectdnica regionahsecuencia de la cual la region que
actualmente ocupa el Lago de Maracaibo sufrio tasges tectOnicas que dejo su

impronta en el sistema de fallas locales (ver Riduy ( Urbina, 2001). Estas son:

-Fallas Principales

La falla de Pueblo Viejo (ver Figura 6) pertenecanagrupo de fallas normales de
direccion norte-sur y con 70° de buzamiento al, egt@eradas en la etapa de rifting
Jurasico (Roure et al., 1996). Estas fallas eneaoritenian componente normal y
propiciaron la génesis de una serie de fosas teawncaracteristicas de la
paleogeografia regional en el Jurasico; actualmesten fallas transformantes
siniéstrales puesto que fueron reactivadas comdtads del emplazamiento de las
Napas de Lara (Castillo, 2001).

-Fallas Secundarias

Las fallas de Tomoporo, R-1 y R-3 (ver Figura &) &las normales en “echelon” de
direccion este-oeste (transversal al sistema desfgbrincipales) y 55°-65° de
buzamiento hacia el norte, originadas por extengigante la génesis del alto periférico
de direccion NO-SE situado en el centro de lo qme dia es la Cuenca del Lago de
Maracaibo durante la etapa de margen continenigbg@lcala, 2013).

El levantamiento de los Andes produjo una reaciivaade las fallas principales
mencionadas, comportandose estas como transforgnsiniéstrales, y la inversion de
las fallas secundarias descritas anteriormentea Bsersion no fue suficiente para
acomodar los esfuerzos compresivos generados gllpase crearon fallas antitéticas a

las mismas (Benkovics et al., 2000).
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-Fallas de Ajuste

Las fallas Corredor 1, 2 y 3, asi como la falla ekagplX (ver Figura 6), son

transcurrentes sinestrales de direccion noroesésteuy buzamiento hacia el este,
generadas para acomodar el movimiento transcurcenia falla principal de pueblo

Viejo y el sistema de fallas de Barua (al este @ela de estudio), fruto del

emplazamiento de las Napas de Lara.

Posteriormente, movimientos compresivos en la regiGupada actualmente por la
Cuenca del Lago de Maracaibo reactivaron estaasfaltvirtiéndolas y generando una
estructura tipo flor, a la que se asociaron plisgie arrastre muy importantes en la

acumulacion de hidrocarburos (De Toni et al., 1994)

Todas las fallas descritas son las responsableta deevada compartimentacion
estructural del area de estudio, pudiendo ser sdidividida en siete sub-areas (ver
Figura 6). En rasgos generales, las sub-areas AC B, F representan bloques
estructurales homoclinales de bajo buzamiento, difgsencia radica en el rumbo y
direccién del buzamiento de los estratos. Asi, andub-areas A y C, los estratos
presentan una direccion noreste-suroeste y un beatorde 5° a 7° hacia el sur-sureste

(Fernandez y Marcano, 2003).

En la sub-area B se mantiene la direccion de taaata homoclinal hacia el noreste-
suroeste, pero en este bloque la direccion de bamtores hacia el noroeste (Lazarde,
2000). En el sub-area F, en cambio, la direcciériodeestratos homoclinales es de

oeste-este con ligero buzamiento (3°) hacia el sur.

Por ultimo, existen dos sub-areas (denominada€EDgpnformadas por una estructura
anticlinal. En el caso de la sub-area D, el ejeadgclinal se orienta segun la direccion
suroeste-noreste y sus flancos buzan entre 5° lyal@® el noroeste, suroeste y sureste.
La sub-4rea E presenta un eje de anticlinal nomersun buzamiento de sus flancos
entre 3° y 5° (Castillo, 2001).
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Figura 6 : Mapa estructural local (modificado dea, 2013)

2.3. Sistema petrolero

Un sistema petrolero puede incluir la totalidadut@ cuenca o generalmente alguna
parte de la misma, de tal forma que se combineostéms elementos estructurales y
sedimentarios que propicien la génesis, migraci@macenamiento de hidrocarburos
en estrecha relacion con los procesos geoldgiomsoqoropician, tales como la historia

térmica de la roca madre asociada con su progresierramiento, asi como la

migracion de los hidrocarburos y su entrampami€fadukdar et al., 1986).

Los elementos de un sistema petrolero son: roa&ranaoca almacén, roca sello y
trampa (Huc, 2004).
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2.3.1. Roca madre

Los andlisis geoquimicos reportados en la biblidgrauestran que la Formacion La

Luna es la fuente del 98 % del total de las resegpetroleras de la Cuenca del Lago de
Maracaibo (Zambrano et al., 1971; Young et al.,7J¥enz, 1981). El 2 % restante

corresponde a rocas madres continentales de edamhd&®Mioceno localizadas en la

parte sur de la mencionada cuenca (Talukdar y Marce994)

La sedimentacion de la Formacién La Luna se refacimon un ambiente pelagico en
condiciones anaerobicas, influenciado por episodies corrientes de turbidez y
fallamientos caracteristicas de una plataformaldist margen pasivo (Pérez-Infante et
al., 1996; Macsotay et al., 2003; Zapata et alQ320La profundidad de deposicién
vario segun las zonas, viéndose representada eanga que oscila entre los 150 y los
400 metros (Lugo y Mann, 1995; Pérez-Infante, 1996ps sedimentos
correspondientes a la Formaciéon La Luna fueron slggmos en un periodo de
aproximadamente 20 Ma (Cenomaniense-CampanienseipEsor de esta formaciéon
no es uniforme debido a la existencia de un pdieveeprevio a su depdsito, de tal
modo que en las zonas sur y norte presenta un@sasg de 60 y 150 metros,
respectivamente (Lugo y Mann, 1995; Bralower y btee 2003). Considerada como
una excelente roca madre de petroleo, desde eb mentvista geoquimico contiene
querdgeno tipo Il, lo cual implica una materia miga fundamentalmente procedente
de algas y bacterias, asi como alto contenido @nodeno (Talukdar y Marcano, 1994;
Yurewicz et al., 1998).

El valor medio para el carbono organico total (%C)@n la Cuenca del Lago de
Maracaibo es del 5,6 %, aunque existen maximoseecpie llegan a alcanzar méas del
16 % (Erlich et al.,1999).Dentro de esta cuencgpeede distinguir tres areas con
medias de TOC diferentes, con valores promediod® en el area suroeste de la
cuenca (Yurewich et al., 1998), en el rango 3,7%,&n la Sierra de Perija (Gallango et
al., 2002) y, finalmente, entre 1,7 y 2,0 % enAosles de Mérida.

La calidad del crudo procedente de la roca madia &ermaciéon La Luna, medida en
grados API, esta controlada por la madurez térpricpia del mismo y sus alteraciones
en el reservorio (Talukdar y Marcano, 1994). En@lets inalterados, la gravedad API

varia de acuerdo con la madurez, de modo que eesrgloco maduros estan en un
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rango entre 11 y 16° API, en cambio, los crudosumesdobedecen a unos valores en el
rango 20-30° API y, por ultimo, los crudos con @afta madurez tienen unos valores
entre 37° y 55° API. Un aumento en la madurez dectados, por tanto, produce un
aumento en la gravedad APl y en la saturacion di@deno, mientras que el contenido
en metales y en componentes polares disminuyer¢Petal., 2005). Estos petrdleos

inalterados se distribuyen por toda la Cuenca dgblde Maracaibo.

En el caso de los crudos alterados, su distribunidas tan amplia, sino que aparece en
la zona central y este de la citada cuenca. Laaalten del crudo en las rocas almacén
se produce fundamentalmente como consecuencia Hedagradacion y la mezcla
crudo-crudo. La biodegradacion de crudos en losiadmes eocenos sucedid durante el
Oligoceno, mientras que en las rocas almacén miscer ha venido produciendo
durante el periodo Mioceno-Holoceno (Talukdar y &&ao, 1994).Las principales
caracteristicas de los crudos alterados son l@meesde un alto contenido en azufre y
metales, un elevado porcentaje en compuestos polm®s valores de la gravedad API
(< 25° y una baja cantidad de compuestos poldr@smezcla de crudos ha sido
reportada como una mezcla natural que ha migradoeleperiodo de tiempo
correspondiente al Mioceno-Holoceno (Talukdar gt1#186). Ademas de los procesos
de alteracién anteriormente comentados, se hamitdestro tipo de alteracion de los
crudos producida por migracién fraccionada, erolaazcentral del Lago de Maracaibo
(Tocco y Alberdi, 1999).

2.3.2. Rocas almaceén

Las rocas almacén en la Cuenca del Lago de Mamgaibden ser desde las rocas
metamorficas del basamento hasta las rocas de Muae#no no consolidadas. Las
principales rocas almacén (Eoceno-Mioceno) se compale areniscas heterogéneas,
formadas a partir de sedimentos mixtos depositadosn sistema fluvio-deltaico con
influencia mareal en la plataforma que posteriotmeonstituiria la Cuenca del Lago
de Maracaibo (Ambrose et al., 1995). La mayor pdetéas facies que constituyen los
almacenes corresponden a sedimentos que llegaroreradionado delta por canales

distributarios y barras mareales (Maguregui, 1#3@alona, 2003).

Estas rocas almacén estas asociadas a unas traneppseden ser de tipo estructural o

estratigraficas. Las primeras estan controladasupaxmplio grupo de estructuras que
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incluyen fallas normales, fallas inversas, pliegeeda cuenca de antepais, y fallas de
desgarre superficiales que forman anticlinales dentacion norte-sur (Harding y
Tuminas, 1989; Escalona y Mann, 2003). Estas dgtag entramparon los
hidrocarburos migrados desde las roca madre irfemjya (Formacién La Luna).
Asimismo, los almacenes de hidrocarburos en la €udal Lago de Maracaibo pueden
ser clasificados en tres tipos segun la edad dedas que los conforman. Estos son:

a) Almacenes sub-eocenos: las rocas que compones ashacenes son calizas del
Cretéacico y areniscas del Paleoceno en la zonaocerstur de dicha cuenca, asi como
calizas menos profundas y rocas fracturadas dent&#o en la region noreste de la

Cuenca del Lago de Maracaibo (Gonzalez de Juaaig #980).

Las calizas fracturadas que componen los almai®esocenos estan asociadas a la
reactivacion de las fallas transformantes con diéec norte-sur, fallas normales
noroeste-sureste e inversas relacionadas con aitlewiento de los Andes de Mérida
(Castillo y Mann, 2006).

b) Almacenes eocenos: se localizan en la zonaatgntroreste de la Cuenca del Lago
de Maracaibo y son los mas prolificos de la misAsmismo, estan constituidos por
areniscas de origen fluvio-deltaico en las queeagaar trampas estructurales asociadas a
anticlinales formados por fallas transformantestreadas de direccion norte-noreste,
tales como las fallas de Icotea y Pueblo Viejo &8 y Mann, 2003). La Formacién
Misoa, constituyente de estos almacenes, fue dadasicomo resultado del gran
abanico deltaico desarrollado al noreste de laitadsc cuenca. También es importante
sefalar que esta unidad ha sido informalmentelidevien dos subunidades atendiendo
a criterios de produccion petrolera. De suelo Adgestas subunidades se denominan
arenas “C” y arenas “B”, constituyendo estas Ul§irabhprincipal intervalo productor y
siendo de especial interés en el presente estultlin@, 2001). Las arenas “B” se
subdividen, a su vez, en nueve intervalos men@&-dsg B-9). Estos horizontes reflejan
la transicidbn de un medio deltaico con influenciagmente continental (B-6 a B-9)
hacia un medio litoral restringido (B-1 a B-5), csgdimentos que tienen un porcentaje
de arena proximo al 90%, y una distribucion gramditsica con un mayor tamafno

promedio de particula que los intervalos infrayéeg(Ghosh et al., 1989).
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c) Almacenes miocenos: son los segundos almaceagprductivos de la Cuenca del
Lago de Maracaibo, y se localizan en la costa tergsl actual lago, proximos a la
traza de la falla de Burro Negro (Castillo y Ma@006). Las rocas que forman estos
almacenes son detriticas continentales de origeviofbeltaico, al igual que las

anteriores, y se encuentran en anticlinales forsmddoante el Mioceno Temprano y en
cufias detriticas posteriores a la inconformidadeBac Este tipo de almacenes no
contienen petréleo en algunas areas de la Cuehtagi® de Maracaibo, tales como el
margen oeste y ciertas zonas concretas proximasfalld de Burro Negro. En estos

casos, los hidrocarburos emergen liboremente gokrficie (Escalona y Mann, 2006a).

2.3.3. Historia del soterramiento, secuencia yidadtde petréleo generado

La generacion y expulsion de hidrocarburos porepdetla roca madre de la Formacion
La Luna en la Cuenca del Lago de Maracaibo estéiaatn a dos pulsos principales
(Sweeney et al., 1990). La primera pulsacion twgat durante el Paledgeno (46-38
Ma). Este pulso estuvo regido por un evento subsedg por tanto, el soterramiento de
la roca madre del Cretacico Tardio a unas profauttis de 4-5 Km en las zonas central
y noreste de dicha cuenca (Talukdar et al., 198@&sas profundidades, la roca madre
alcanz6 una madurez térmica proxima al pico deetdana de generacion de petroleo,
configurandose la primera de las dos cocinas ifileadas para la Formacion La Luna
(Zambrano et al., 1971; Gonzélez de Juana etadQ)1

Las areas norte-noreste de la cuenca ya habiamagenka mayor parte de los crudos
hoy dia explotados con anterioridad al Oligoceredyldar y Marcano, 1994).

El segundo pulso de generacion de hidrocarburoterido lugar desde el Mioceno
hasta el Holoceno (20-0 Ma) y se ha relacionadowonuevo evento subsidente. En
este caso, la roca madre carbonética (La Lunajdterrada de 2 a 6 Km en la region
sur de la Cuenca del Lago de Maracaibo, origin&ndosnuevo periodo de generacion

de hidrocarburos con pico productivo en el Mioc€radukdar et al., 1987).

Estudios realizados en las areas centrales yeslat @uenca del Lago de Maracaibo
han demostrado que la rocas madre de La Luna rexagenmenos de la mitad de su
potencial productivo (Horn, 2002).
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3.3.4 Migracion y entrampamiento

Conforme a lo anterior, el sistema petrolero dédanca del Lago de Maracaibo, desde
el punto de vista de la migracién y el entrampaioiese produce en dos fases o pulsos
principales controlados por la tectonica regiorZdnibrano et al., 1971). El primer
pulso en la generacion de petréleo se produjo teielnEoceno y se asocia a la etapa
como cuenca de antepais de la actual Cuenca deldeafylaracaibo. En este intervalo
temporal tuvo lugar un mecanismo ideal para elreartéento y maduracion rapida de

la materia organica en la roca madre de la Formd@ad_una (Talukdar et al., 1988).

Asi, en las zonas norte-noreste de la citada cuéncaca madre alcanzo la ventana de
petroleo a profundidades de 5 km. Los conductosmidgacion se produjeron por la
reactivacion de las fallas del Jurasico como falasscurrentes de orden mayor, estos
conductos y un basculamiento regional norte-norésterecieron la migracion del
crudo desde las rocas madres del Cretacico Taedita lfas facies fluvio-deltaicas que
constituyen los almacenes del Eoceno. Dicha mignasecundaria tuvo una direccion
sur-sureste, quedando los crudos acumulados epasaastructurales de tipo anticlinal
que fueron generadas durante la creacion de lausnba “pull-apart” del Alto de

Icotea, y selladas por la disconformidad eocenealgsa y Mann, 2003).

Asimismo, cabe destacar que durante el Oligocermura#ujo un rebote isostatico que
sometié a la mayor parte de lo que hoy dia es En€aidel Lago de Maracaibo a una
exposicidén subaérea y, por consiguiente, a la@nai los sedimentos del Eoceno en la
parte central de dicha cuenca. Esta etapa se earacpor la pérdida de hidrocarburos
en superficie y por la biodegradacion de los cruddmacenados en la fase
anteriormente descrita (Talukdar y Marcano, 1984jos procesos de biodegradacion
fueron consecuencia de la percolacion de aguasoéneste en unos almacenes
someramente soterrados por la erosion de las capmsiores (Bockmeulen et al.,
1983).

El segundo pulso en la generacion de petrdleo ecenen el intervalo Mioceno-
Holoceno y ha sido controlado por la génesis dallisial de Maracaibo con direccién
norte-sur, asi como por la inversion de las estrast del Eoceno en el Mioceno
Temprano. La formacion del sinclinal de Maracaibpuso la reactivacion de las fallas

mayores transcurrentes del Eoceno como fallas saserque fracturaron la
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disconformidad eocena. El referido segundo puls@reeujo como resultado de la
profundidad de soterramiento alcanzada por la FgdnaLa Luna en la zona sur-
sureste de la actual Cuenca del Lago de Maracadm.fallas reactivadas actuaron
como conductos de migracion de los hidrocarburssleléa roca madre del Cretacico
Tardio hasta los almacenes del Mioceno. Estos almeascestan relacionados con cufias
estratigraficas, estructuras inversas y plieguesdestre (Castillo y Mann, 2006).
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Fundamentos de geoquimica orgdnica petrolera

3.1. Roca madre

Se considera “roca madre” a cualquier roca de grencon capacidad de generar y
expulsar suficiente cantidad de hidrocarburos f@raar una acumulacién de crudo y
gas. Las rocas madres se clasifican en dos tipbengales, aquellas rocas inmaduras
que no han generado crudo pero que podria hacedovez alcanzado el punto de
madurez idoneo, y efectivas, que son las que yagbaarado y expulsado petroleo al
yacimiento (Hunt, 1996). Estas ultimas pueden stivas (expulsando actualmente) o
inactivas (por ejemplo a causa de su levantamipatoerosion o enfriamiento). Las
técnicas para reconocer rocas madres han sidoralesdas midiendo la cantidad,
calidad y nivel de maduracion de la materia orgaeit rocas asociadas con produccion

de petréleo.

Las rocas madres no se forman en regimenes deraltgia en los que granos gruesos
clasticos son depositados (por ejemplo, arenaeasiiu oolitas calcareas) o donde los
arrecifes crecen. Las rocas madres generalmerftarraan a partir de sedimentos de
grano fino (arcillas y margas) en medio ambientebaja energia donde los sedimentos

organicos son depositados y preservados (Jacob3eh).

Asimismo, la materia organica presente en unasedanentaria puede ser dividida en
dos fracciones en base a la etapa de maduraciamusema:

— Querdgeno: un solido amorfo de color oscuro, questituye el producto final
de la diagénesis de la materia organica disemiradas rocas sedimentarias.
Proviene de las huminas, material insoluble desk@imentos recientes, y se
diferencia de las mismas por la existencia en adtasas de una importante
fraccion hidrolizable que desaparece con la diagér@issot y Welte, 1984).
Desde el punto de vista quimico, constituye lacitat de la materia organica

insoluble en medios acidos, alcalinos o en solgenitganicos.

— Bitumen: se conoce con el término genérico de fign” a aquellas sustancias
naturales, producto de las transformaciones que slifquerégeno durante la
catagénesis, compuestas principalmente por loseekas carbono e hidrogeno
y casi siempre asociadas con materia mineral, eadhla fracciébn no mineral
es soluble en disulfuro de carbono. El petr6leouea forma de bitumen,

constituida principalmente por hidrocarburos (H1996).
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3.1.1. Caracteristicas geoquimicas de una rocaemadr

Para la evaluacidon de una roca madre con potedeiajeneracion de petrdleo es
importante tener en cuenta tres factores: tipo d&ma organica, cantidad de materia
organica y maduracién térmica (Durand, 1980). Asi:

a) Cantidad de materia organica: la concentraciomdeeria organica presente en una
roca madre se representa mediante el porcentajeard®no total (% COT). Este
parametro esta determinado por el aporte de mateyémica y el grado de preservacion
de la misma. ElI denominado COT (%) describe el quoé¢ generador de la roca,
pudiéndose establecer una clasificacion de lasro@alres en base a la misma: pobre
(COT de 0,5 % o menor), regular (0,5-1 %), buen2 @), muy buena (2-4 %) y
excelente si es superior al 4 % (Peters y Cas8d,)19

b) Tipo de materia organica: esta representadalpgroede querégeno presente en la
roca sedimentaria, el cual varia de acuerdo adatéude la materia organica, ambiente
de deposicion y a las condiciones fisico quimicdsmsmo (Hunt, 1996). La materia
organica preservada es frecuentemente designadel cambre de querégeno, siendo
aquella que ha sido convertida por procesos baotesi y quimicos, durante el
soterramiento, en un polimero complejo, de alt@ prslecular, con bajo contenido de
nitrogeno y oxigeno y ademas insoluble en solvealiesainos acuosos o en solventes
organicos comunes. El querdgeno, por tanto, puerd@sualizado como una mezcla de
nacleos aromaticos, enlazados quimicamente pamietio de una matriz parafinica

rica en hidrégeno (Durand, 1980). Existen varipedide querdgeno (Tabla 1):

Tabla 1: Clasificacion basica de los querégenos

Tipo | H/C O/C | Materia organica precursora
| 1,5 <0,1 Marina
n |12-15| ~0,0 Mezcla marina-terrestre
i 0,7-1,0| 0,2-0,3 Terrestre
v 0,5 0,25 Retrabajada

c) Madurez térmica de la materia organica: estactenigtica se refiere al estado de
evolucion del querégeno y se relaciona con lastoamaciones del mismo en petréleo

a través de varias etapas de evolucion térmicaegrramiento de la materia organica
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(Figura 7). Estas etapas van a cambiar ciertagquages fisico-quimicas de la materia
organica, conduciendo a la génesis de petrolecamtdprocesos quimicos controlados
principalmente por variables como la temperaturasipn e interacciones con la matriz

inorganica (Tissot y Welte, 1984). Estas etapatuévas son:

- Diagénesis: es el proceso mediante el cual |dsnsemtos se consolidan formando
rocas bajo condiciones de soterramiento somersdiisWelte, 1984); la temperatura
se mantiene por debajo de 50 °C. En esta fase,ataria organica consistente en
“biopolimeros” sufre alteraciones fisicas, quimigdsioldgicas. Durante la diagénesis
temprana, el principal agente de transformaciérsgééma es la actividad microbiana.
El resultado de todas estas alteraciones son lo®ndeados “geopolimeros”,
precursores del querdgeno. En cuanto a la compasatémental, durante este proceso
tiene lugar una disminuciéon del porcentaje de odgg un aumento de carbono
(Killops y Killops, 1993). El principal producto gerado durante la diagénesis es el
metano “biogénico”, aunque en la diagénesis tatdimateria organica puede producir
anhidrido carbonico y algunos compuestos heterdat@npesados (Tissot y Welte,
1984).

- Catagénesis: esta es una etapa de alteracidicaéimla materia organica. Al alcanzar
condiciones de temperatura entre 50 y 200 °C, sigores entre 300 y 1500 bares, se
produce el craqueo del querégeno y la génesishiteinien”, el cual sera expulsado de
la roca madre y, posteriormente, migrara al almdettmt, 1996). Por otro lado, los
biomarcadores enlazados al querégeno son desorlielbsnismo junto con los
hidrocarburos generados (Lopez et al., 1998). Exn espa, por tanto, se produce la
denominada “ventana de petréleo” o “zona princigal génesis del petrdleo”. La
ventana de petrdleo es el intervalo de profunddtadro del cual la roca fuente genera
y expulsa la mayor parte del crudo (Hunt, 1996).

- Metagénesis: es la fase final de la alteraciomdteria organica. Se produce entre 200
y 250 °C de temperatura y, como producto finalp s& obtienen los hidrocarburos de
menor peso molecular, principalmente metano “tegnamp” (Tissot y Welte, 1984).
Con el avance de al misma, la produccion de medégminuye y se da comienzo a la

generacion de un material rico en carbono queessumor del grafito (Hunt, 1996).
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Figura 7 : Etapas de evolucion térmica y soterratoide la materia organica

3.1.2. Ambiente de sedimentacién

La acumulacion de materia organica estd practicemesstringida a ambientes
reductores (Tissot y Welte, 1984). Los ambientesnosa y lacustres fueron definidos
como Oxicos (2-8 ml), didxicos (2-0,2 ml), subdéce< 0,2 ml) y anoxicos (0 ml)
segun los niveles de oxigeno molecular disueltdiporde agua (Tyson and Pearson,
1991).

La preservacion de la materia organica en los sativs difiere segun su ambiente de
deposicion. En medios marinos la mayoria de la maateganica detritica es reciclada
por organismos pelagicos. La pequefia porcion quenzaa el fondo, es en su mayor
parte retrabajada por organismos bénticos, loesisa alimentan de detritos organicos.
Solo una fraccion insignificante de la materia aiga, bajo las condiciones fisico-

guimicas apropiadas, es capaz de ser preservadaogpdrada a los sedimentos,

formando sedimentos ricos en carbono organico.

Se ha estimado que solo un 0,01% de la productiviglimaria neta marina es

preservada. Comparando con medios continentalekyseque practicamente toda la
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materia organica depositada en los suelos es desesta y reciclada, y donde las
acumulaciones estan esencialmente restringidasdefmisitos de turba en pantanos, asi
como algunas capas ricas en carbono organico qobssevan en ciertos sedimentos
lacustres, puede concluirse que la mayor parta geelservacion del carbono organico

en la corteza terrestre ocurre en los sedimentososaKillops y Killops, 1993).

Para la preservacion de la materia organica sertigne dar dos condiciones ademas
del bajo contenido en oxigeno. Por un lado, la eotracion de materia orgénica
depositada debe ser suficiente y, por otro, quiefmsicion se lleve a cabo en medios
de baja energia para que sea efectiva (Hunt, 19%0)energia del medio es un
parametro muy importante. Regimenes altos en enaerghducen mas bien a un evento
de erosién, en lugar de deposicion, o a la acundulate sedimentos de grano grueso
gue no permiten la retencion de particulas organdm baja densidad y, a su vez
favorecen una amplia difusion de oxigeno, promaldeta oxidacion del material

organico acumulado.

Por otra parte, si el nivel de energia es muy bajacticamente no hay aportes de
sedimentos y materia organica al medio. La situmitiéal, comprende un balance entre
un régimen de baja energia que permita la deposisidultanea de particulas de
sedimento del tamafio de arcilla y materia organjiama velocidad de sedimentacion
no muy alta, que evite la diluciéon de la materigaoica por sedimentos inorganicos
(Tissot y Welte, 1984).

La adicion de minerales de arcilla a una columnagiea con materia organica puede
favorecer la incorporacion de las sustancias ocganidisueltas o en particulas, a la
columna sedimentaria. Otro aspecto importante eslajdeposicion de sedimentos de
grano fino limita el acceso del oxigeno molecuiau€lto, favoreciendo la preservacion
de la materia organica. Los microorganismos preseeh estos medios consumen
rapidamente el oxigeno disponible, y se estableocediciones reductoras. Todo esto
conduce a un ambiente sedimentario donde se estahiea columna de agua
estratificada, en la cual el oxigeno esta restlim@i los niveles superficiales iluminados
(zona eufética), mientras que las aguas del foadecen de oxigeno molecular (Tissot
y Welte, 1984).
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3.2. Constituyentes del bitumen

Quimicamente, el bitumen esta definido como unactaezdle hidrocarburos y
compuestos organicos heteroatémicos, que conteengre, oxigeno, nitrégeno y trazas
de metales, principalmente vanadio y niquel (HLf€6).El bitumen se constituye de
cuatro familias o grupos de compuestos quimicalr@gbarburos saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos, abreviados por el acronimBAAjue se diferencian entre si en

funcion de su solubilidad en distintos solventegnicos.

3.2.1. Fraccion insoluble en normal heptano

Los asfaltenosson separados del resto de los compuestos paopipae®n con normal
heptano. Las moléculas de asfaltenos estan fornpaxiamillos aromaticos policiclicos
complejos que contiene tanto cadenas lineales @iclioas (Acevedo et al., 1982). La
fraccion asfalténica puede ser definida en basecamposicion quimica. El porcentaje
de carbono aromatico se encuentra cerca del 50 %aritidad total de carbono se
encuentra en el intervalo de 80-85%, el hidrogenieeel 6-7 %, y el heteroatomo mas

comun es el azufre, cuyo contenido es del 4 % (Adeet al., 1982).

3.2.2. Fracciones solubles en normal heptano

-Resinas

Son compuestos policiclicos de alto peso molecuolam, heteroatomos tales como el
nitrégeno, el azufre y el oxigeno, asi como comjpgemetal-organicos conteniendo
metales como el vanadio y el niquel (Hunt, 1996).

-Hidrocarburos saturados: lineales, ramificadosiglicos

La cantidad de hidrocarburos saturados presenta @iapender del tipo de materia
organica precursora del bitumen; sin embargo, losgsos que afectan al bitumen
poseen influencia sobre la cantidad de fraccidonrada. Asi, el incremento de la
madurez conlleva un aumento la cantidad malcanos, por el contrario, la
biodegradacion reduce la concentracion de los nEsni@ presencia de estos
compuestos quimicos en crudos y bitimenes pernbitener una informacion muy
valiosa en cuanto al origen de los mismos, ambig@posicional (condiciones
reductoras u oxidantes), aspectos sobre la litalpdi edad de las roca madre, madurez
térmica y grado de biodegradacion (Tissot y Waie&4).
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-Compuestos aromaticos

Son compuestos que contienen hasta cinco anilloséb&os policondensados. Este
grupo incluye hidrocarburos bencenoides y poliat@og, asi como compuestos
aromaticos que contienen azufre en su estructanaefpmplo, dibenzotiofenos). Dan
informacion sobre cuestiones tan importantes clammoadurez térmica (Radke et al.,

1986) o la litologia de la roca madre (Hughes, 1984

3.2.3. Metales traza en crudo o bitumen

Cualquier crudo o bitumen contiene metales trazalasnfracciones pesadas que,
generalmente, forman complejos organometalicoa &atcion insoluble (Filby, 1975).
Pese a que el origen de estos metales asociadasidodo ha sido totalmente
establecido, se han propuesto varias posibilidadiesnentos constituyentes de los
organismos vivos y elementos disponibles en el amiide disposicion de la roca
madre e incorporados a la materia organica porcautebio cationico . La utilidad del
estudio de las especies organometalicas (petrafiorfas) en crudos y bitimenes
radica en la determinacién de la madurez térmiceruldos y rocas madres mediante el
estudio de correlacion de crudo-crudo, crudo-roadrey ademas de inferir datos sobre
la litologia y condiciones de sedimentacién (Filb975).

3.2.4. Azufre en querdgeno, bitumen y crudo

El azufre es el tercer elemento atdbmico cuantaatiente mas importante del petroleo,
estando su origen puede estar ligado a la actividatbbiana, procesos diagenéticos y
reacciones quimicas con evaporitas durante la @asg y procesos de degradacion
(Tissot y Welte, 1984). De la concentracion de i@zgk puede deducir el ambiente

deposicional en caso de crudos no alterados.

3.3. Migracion y acumulacion

La sumatoria de eventos que transcurren desdenkramén de fluidos organicos por

parte del querdgeno, hasta la formacion de un yaoim de crudo o de gas, ha sido
englobada bajo el nombre genérico de migracioru¢gig). La migracion comprende el

proceso de transporte del petrdleo, desde la rachanhasta su lugar de acumulacion
(Tissot y Welte, 1984).
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Los factores que controlan la direccion del movimtvede los fluidos fuera de la roca
madre son la existencia o desarrollo de patrondsadiiras, mas los cambios quimicos
gue influyen en la permeabilidad (presién en solucidisolucion, recristalizacion y
cementacién), creando caminos y sellos. La mignagidimaria es impulsada
principalmente por la generacion de petréleo (HU886). La literatura reconoce tres

tipos de migracion:

3.3.1. Migracion primaria

Es el movimiento del bitumen hasta su salida deda madre. La migracién primaria
de hidrocarburos es un proceso que se lleva a delido a la generacion térmica de
fluidos, creandose unas presiones internas queu@rad microfracturas cuando estas
sean mayores que el gradiente de fractura de la mo&dre, lo cual produce un
incremento de la permeabilidad. Este mecanismaseilze como un proceso en tres
etapas donde se ven involucrados los procesos rdead®n de una fase organica
continua hasta los procesos de expulsion de la antkrade su roca originaria (Ungerer

et al., 1988). Estas etapas son:

- Etapa primera, durante la diagénesis, el querégenmanece aun inmaduro y
no genera petréleo. En esta primera etapa la prefdlos poros de la roca
madre es mayor que la presion en rocas adyac@otels, que el agua contenida
en la roca madre drenara hacia las rocas permeatilesentes (Bordenave,
1993).

- Etapa 2, final de la diagénesis e inicio de lagetasis, comienza la generacion
del crudo dentro de la roca madre, pero aun eivetude petréleo generado no

es suficiente para vencer la presion capilar yspulsado (Durand, 2003).

- Etapa 3, durante la catagénesis avanzada, el voldméidrocarburos livianos,
resinas y asfaltenos van ocupando cada vez mamen|uo cual aumenta la
presion interior de la roca madre hasta vencerrésign capilar y la fase

continua generada es expulsada (Bordenave, 1993).
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3.3.2. Migracién secundaria

Se define como el movimiento de los componentegéibleo expulsado de la roca
madre, como una monofase continua de fluido, aésrale rocas permeables cuyos
poros estan originalmente saturados con agua. ésepcia de fracturas en estas,
conocidas bajo el nombre genérico de fallas o aéad, puede en algunos casos facilitar
este proceso (Schowalter, 1979). Los factores qometraian la direccion del
movimiento de los fluidos fuera de la roca madre o existencia o desarrollo de
patrones de fracturas, mas los cambios quimicosirfligren en la permeabilidad,
creando caminos y sellos (Berg, 1975). La migrasécundaria del petréleo finaliza
con la formacion de una acumulacion de crudo, gagzcla de ambos, donde siempre
habra una cantidad variable de agua asociada,nediofs en una trampa (Tissot y
Welte, 1984).

3.3.3. Migracion terciaria

La existencia de eventos tectdnicos tales comorgeida de fallas, pueden producir
redistribuciones de llenado de crudo y gas, inddanna fase adicional de migracién
denominada migracion terciaria. Este fenémeno, qmrsiguiente, consistira en el

movimiento del crudo y/o gas previamente entrampadioavés de rocas permeables,
hasta una nueva trampa donde se acumula, o bienlaasiperficie terrestre o el fondo

de una masa acuética en el caso de las denomierdasciones (Hunt, 1996).

Acumulacién
Migracion Secundaria

| \ e
Arenisca “-- AL

T X € =5 A\\-.
= é_—_] Lutita
Arenisca

="+ (aliza

Migracién Primaria

Figura 8 : Procesos de migracion y entrampamieatqetréleo (tomado de Tissot y
Welte, 1984)
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Los requisitos geoldgicos para la acumulacion dgtgpeo son un cuerpo de roca
porosa y permeable (roca yacimiento) y una rocaimpable, denominada sello. Una
trampa constituye una barrera geoldgica a la mignadel petroleo, y esta representada
por un estrato de roca impermeable (y geometriapéaia), o alguna falla sellante, los
cuales impiden el movimiento del petréleo en esgg@p(Cohem, 1998). La formacion
de una trampa se debe a movimientos terrestremieat que producen plegamientos,
fracturas, en una o varias etapas, o por transfoomes estratigraficas (cambio de
facies). También se puede encontrar petréleo @éaddtacturadas, pero este caso no es
muy comun. Ocasionalmente, las rocas igneas y mefiaas son almacenadoras de
cantidades comerciales de petréleo, solo si sdiZzabaproximas a una secuencia

sedimentaria de petréleo (Tissot y Welte, 1984).

La mayoria de las acumulaciones de petréleo seeatram en rocas clasticas o
detriticas, incluyendo areniscas y limolitas, aasog grauvacas. Las trampas en rocas
clasticas probablemente comprenden mas del 60 %odbs las acumulaciones de
petréleo, un 30 % se encuentra en yacimientos nathdos. El resto se encuentra en
yacimientos de lutitas fracturadas, rocas igneamtamorficas, etc. Sin embargo, mas
del 40 % de los llamados yacimientos gigantes ti®lpe y gas se encuentran en rocas
carbonatadas (Tissot y Welte, 1984).

3.4. Procesos secundarios sobre el crudo

Después de la migracion y entrampamiento del metrgdueden ocurrir varios procesos
que tienden a modificar drasticamente las caratimas fisicas y quimicas de los
hidrocarburos en el yacimiento (Hunt, 1996). ErFigura 9 se pueden apreciar los
principales procesos de alteracion. La alteraci@h metroleo acumulado en el
yacimiento dificulta los estudios de correlaciérirercrudos, correlacion crudo-roca
madre, medio deposicional y tiempo de generaciéad(racion térmica de la roca
madre al momento de generacién y expulsion de Idsodarburos). Entre tales

procesos, destacan los descritos a continuacion.

3.4.1. Interaccidon quimica fluido-roca

Los cambios atribuidos a este proceso son expkcpdo la diferencia de polaridad de
las fracciones constituyentes del bitumen (ZhaoyARhilp, 1987). Las moléculas
heteroatdbmicas polares presentes en resinas yeasilse adhieren a la roca madre v,
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por tanto, quedan retenidas durante la expulsi@ni(B2 y Engel, 1986; 1988). El
resultado de este proceso es un bitumen con unarragcentracién en hidrocarburos

saturados y aromaticos respecto a los compuesimepdTissot y Welte, 1984).

DISMINUYE LA GRAVEDAD API AUMENTA LA GRAVEDAD API
——— 1 [ p———
LAVADO POR ooy — s MADURACION
AGUAS CRUDO TERMICA
EN EL
BIODEGRADACION «egmmmm | YACIMIENT(] Emmm= DEASFALTACION

il

HACIA LA SEGREGACION HACIA EL
BASE POR GRAVEDAD IoPE

ENEL CRUDO ooy FRACCIONAMIENTO g ipgge.  EN LA FRACCION
RESIDUAL EVAPORATIVO DESTILADA

!

INTERACCION QUIMICA
FLUIDO-ROCA

Figura 9: Procesos principales de alteracion dedfe® en el almacén

Asimismo, el proceso de migracion promueve una i cambios en la composicion
de los fluidos organicos moviles. Tales cambios pommovidos por segregacion
gravitacional (Silverman, 1965), puesto que lasétuhs pesadas viajan con mayor
lentitud, o por “geocromatografia” (Chakhmakhchev ak, 1983), por retencion

selectiva de moléculas heteroatomicas con grupasidoales polares, los cuales

interactuan con la superficie de las arcillas nailesy.

La parte no polar del crudo también puede seragléecon el aumento en la distancia de
migracion, el maximo en la curva de distribucionngaglcanos (por cromatografia de
gases) es desplazado hacia parafinas con menormdmétomos de carbono (Waples,
1981). Ademas, las relaciones de saturados a dommay alcanos normales a

cicloalcanos aumentan (Vanderbroucke et al., 1983).
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3.4.2. Alteracion térmica

Un incremento progresivo de la profundidad de saeiento supone un aumento

progresivo de la temperatura a la que esta el sedamEste aumento de temperatura
puede producir el desproporcionamiento (craqueoolcgndensacion) de alcanos

normales de cadena larga, componentes poliaroredticesinas en moléculas de menor
peso molecular (hidrocarburos ligeros). El intesvale temperatura para que este
proceso tenga lugar esté entre 160 y 200 °C (Kari9&4).

En los yacimientos, la presencia de “pirobitumeal’,aumento del contenido de
hidrocarburos ligeros, asi como la progresiva atigette hidrocarburos intermedios,
son indicadores de la ocurrencia de reaccionetedproporcion durante la alteracion
térmica (Hunt, 1996).

3.4.3. Desasfaltacion

Este proceso consiste en la precipitacion de esfadt en yacimientos de crudos
medianos o pesados como consecuencia de la di@oldei hidrocarburos livianos y
gases, generados ya sea por alteracion térmichdep@sito del crudo 6 por una carga
de estas moléculas de bajo peso molecular queraaspbrtadas durante la migracion

secundaria y alcanzan el depdsito de crudo masipéstlner et al., 1977).

Otra causa de la desasfaltacion tiene que ver ltena@ones antropogénicas durante la
perforacion de pozos o procesos de recuperaciooraggy de petrdleo. En cualquier
caso, el resultado final de este proceso es larggna de dos productos, uno mas
liviano y el otro mas pesado que el crudo origiraltea acumulado en el depdsito
(Escobar, 1987).

La desasfaltacion antropogénica, o por inyecciongds, puede distinguirse de la
desasfaltacién ligada a la alteracién térmica porgsta Ultima se produce a escala
regional, mientras que la primera estd muy locdéizéBailey et al., 1974). También

mediante el analisis isotdpico se puede deternanaocedencia del asfalteno.

Si la relacion entre isGtopos estables de carbsrigual al del crudo inicial, entonces,

la desasfaltacion se debio a la inyeccidon de gaselpcontrario, los residuos asfalticos
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formados por alteracion térmica (pirobitimenes)s@néan relaciones entre isotopos

estables de carbono significativamente altas (Tis¥delte, 1984).

3.4.4. Segregacion por gravedad

Es la modificacion de la composicion del crudo peraccion de la gravedad,
observandose como los compuestos pesados se anuenula base de la columna de
petréleo, mientras los hidrocarburos ligeros secamien la parte superior del
yacimiento (Lira-Galeana et al., 1994). Se expnesaun cambio progresivo en la
gravedad API, con valores altos en el tope y cadanvenores a medida que se alcanza
la base del intervalo productor (Creek y Schrati@8b).

3.4.5. Fraccionamiento evaporativo

Se define como la pérdida selectiva de compuegtesos del crudo por difusiéon, en
trampas no selladas completamente. Este fendmeraraeteriza por una volatilizaciéon
preferencial de parafinas de bajo peso moleculrexo a compuestos aromaticos y
nafténicos de similar peso molecular. Puede sectita en yacimientos asociados con
fallas o barreras de permeabilidad ineficienteste8anocimiento es importante porque
este proceso puede permitir la acumulacién de cmadi®s en niveles estratigraficos

suprayacentes (Thompson, 1987).

3.4.6. Lavado por agua

Es un fendbmeno que se produce cuando existe umadoion del agua con el crudo,
produciéndose una remocion gradual de los constiteg de bajo peso molecular del
petréleo mas solubles en agua, sobre todo arormdtemceno, tolueno, xilenos, etc.) y
sulfireos (Evans et al., 1971). Las aguas meteguoa se infiltran en el yacimiento a
través de fracturas, fallas o zonas de alta peritigsah disuelven los compuestos
polares de bajo peso molecular presentes en @l@mticambiando la composicion del
crudo remanente. Este proceso generalmente, aunuue siempre, opera

simultaneamente a la biodegradacion (Bailey efLar4).

Los principales efectos producidos por esta ali@nason un enriquecimiento relativo
de las fracciones polares, resinas y asfaltenamocosultado de la solubilizacion

parcial de las fracciones neutras; asi como laidiggion de la gravedad API del crudo
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(Palmer, 1984). Generalmente, la pérdida de bengénloeno es un buen indicador del
lavado por aguas ya que estos compuestos son lesohibles en agua. Connan y
Cassou (1980) postuld que determinadas bacteriasr@icas pueden producir la
remocion preferencial de hidrocarburos aromatiebajo peso molecular. Por lo tanto,
la pérdida de aromaticos puede deberse, en cgsedass, a la biodegradacion y no al

lavado por agua.

3.4.7. Biodegradacion

Se trata de un proceso consistente en el ataguenid®organismos sobre los
compuestos organicos del petroleo, en aquellosnyasios donde las condiciones son
favorables para el desarrollo de dichos microosyans, produciendo la remocion
selectiva de determinados sustancias presentes petréleo (Winters y Williams,
1969). El principal cambio que se observa en la pomicion total del crudo

biodegradado es un aumento de la concentracidardpuestos polares (Price, 1980).

La biodegradacion del petrdleo puede ocurrir erdimiones oxicas o anoxicas (Zengler
et al., 1999). En el primer caso, la biodegradae®simultanea al lavado por aguas, y
se produce en yacimientos poco profundos, estaodtvotada por la penetracion de
aguas metedricas de baja salinidad que portan onganismos Yy nutrientes al
yacimiento (Connan, 1984). La consecuencia dedddgradacion es la existencia de
yacimientos de crudos pesados (Peters et al., 286B)ismo, la biodegradacién puede
ser provocada también por bacterias anaerdbica®lofienen energia a través de la
reduccion de ion sulfato, en aguas en las cuates@sesté presente, a otras formas del
azufre (Holba et al., 1996). Este azufre generaded@ reaccionar con el crudo
remanente originando crudos biodegradados con edtasentraciones de azufre. No
obstante, en el caso que la disponibilidad en aliondel ion sulfato sea pobre, la
biodegradacion anaerobia también puede ser efectpad bacterias metanogénicas
(Bennett et al., 1993). Todos estos procesos rejuigna serie de nutrientes esenciales
(nitrégeno, fésforo o potasio) que pueden ser sigtnamios por la disolucién o
alteracion de minerales presentes en la columneeathria (Larter et al., 2006).

La biodegradacion requiere de una serie de comdisioque soporten la vida

microbiana: la temperatura generalmente debe seoma80 °C, la salinidad del agua
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de formacion menor a 150 ppm o el hecho de queaelmyento debe carecer de
anhidrido sulfhidrico para que se desarrolle cuetcactividad aerdbica o esté presente

en menos de un 5 % para organismos sulfato-redisc{Beters y Moldowan, 1993).

Las bacterias aerdbicas viven en la fase acuosp@an ella se encuentra el oxigeno
molecular necesario para su supervivencia, prowinbiodegradacion en la interfase
agua-petréleo. Asimismo, la presencia de ionesatsukn las aguas de formacion de
yacimientos resulta esencial para el desarrollbadterias sulfato reductoras que, a su
vez, causan la oxidacion bilégica de hidrocarbwyragros compuestos organicos del

petréleo (Connan, 1984).

Finalmente, en la Tabla 2 se expone la escala ddegiadacion de distintos
compuestos del petréleo en base al orden secuelec@dsaparicion de los mismos con
dicho procesos. Asi, el avance del proceso de bradacion se establece en una escala
del 1 al 10 (escala PM) que marcan la resistenéaedcial de los compuestos al

atague de los microorganismos (Peters et al., 2005)

Tabla 2: Escala de biodegradacion para crudosréPetal., 2005)

Nivel Cambios composicionales a escala molecular

1 (muy leve) C; a Gs n-parafinas ligeramente degradadas; alcanos ramhifica

2 (leve) Sobre el 90% de {a Gs n-parafinas afectadas

3 (moderada) | Alcanos removidos; naftalenos y bifenilos afectados

4 (moderada) | Isoprenoides y fenantrenos afectados; naftalemosvigos

5 (media) Isoprenoides y bifenilos removidos

6 (severa) 25-norhopanos si hopanos afectados; de no sexGisigsteranos

7 (severa) Esteranos removidos y hopanos afectados si 25-panios presentes
8 (severa) Hopanos afectados; fenantrenos removidos

9 (muy severa) | Diasteranos, triciclopoliprenanos vy triterpanosopanoides

10 (extrema) Diesteranos y terpanos triciclico. removidos; estiss aromaticos

3.5. Biomarcadores

Los “biomarcadores”, marcadores biolégicos o f&silmoleculares son aquellos
compuestos muy estables quimicamente durante imea@cion y soterramiento de
materia organica, o lo que es lo mismo, durantetapas de generacion, expulsion y

migracion del petrdleo, lo cual permite que seanculados a algin compuesto
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precursor en los restos de seres vivos, del cuatate dada la similitud estructural

existente entre el precursor biologico y el biorador (Peters et al., 2005). Los
biomarcadores, por tanto, constituyen una pequa@aién dentro de las moléculas de
la materia organica cuyo esqueleto de carbonoteekis procesos de diagénesis y

catagénesis.

Para algunas clases de fésiles moleculares se thblezsdo una relacion directa
precursor-biomarcador, por ejemplo, las vias poclales los esteroles son convertidos
en esteranos han sido estudiadas en gran detafteichas de las reacciones de

conversion estan bien documentadas (Philp, 1985)

El estudio de los biomarcadores comenz6 en 193ddouaAlfred Treibs identificod y
aisl6 porfirinas de crudos y sugirié que estos amesfps procedian de la clorofila de las
plantas; posteriormente, se han realizado grandeahtle estudios que han conducido a
la identificacion de numerosos compuestos organigoe son utilizados en la
caracterizacion de muestras geoldgicas. Debidedogumarcadores biolégicos pueden
ser medidos tanto en crudos como en bitimenesods madre, estos compuestos se
configuran como una herramienta muy importante emetaciones geoquimicas y
pueden ser usados como trazadores para interfastearacteristicas de la roca madre
de petréleo cuando sélo se dispone del crudo. Goiesitemente, los biomarcadores
son utiles para proveer informacion sobre el tipardteria organica en la roca madre,
de las condiciones ambientales durante su deposjc&u soterramiento, la madurez
térmica de la roca o el crudo, el grado de biodkgian, litologia de la roca madre y
edad de la misma, asi como sobre la migracion dedl@e y posibles areas de

exploracion (Hunt, 1996).

El establecimiento de correlaciones crudo-crudoryda@roca madre hace de la
geoquimica organica una herramienta de prospegaénuimica fundamental en la
evaluacion del potencial petrolero de una cuendersataria. Es importante recalcar el
hecho de que un estudio de correlaciones geoquimmafiable debe estar soportado
como minimo por tres o cuatro parametros indepeteede correlacion (Peters y
Moldowan, 1993). Otro de los problemas principadssel conocer si una serie de
yacimientos en una cuenca bajo exploracién hanlgdados con crudos procedentes

de una o varias rocas madres (Escobar, 1987).
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El estudio de la distribucion de biomarcadores rdedeé la fraccion de hidrocarburos
saturados y aromaticos del bitumen, puede ser demasio como una herramienta
importante en el analisis integrado de una cueedamentaria. Sin embargo, estas
distribuciones pueden estar afectadas por la madémmica, que alteran el registro de
las condiciones deposicionales en la materia ocgapior ello es recomendado realizar
un andlisis previo de madurez térmica (por ejempiojlisis Rock-Eval) con la

finalidad de estudiar el alcance y la aplicabilidados diferentes biomarcadores.

Los biomarcadores presentes en las muestras gemdogicluyen los hidrocarburos
saturados: n-alcanos, isoprenoides, triterpanos y esteranos; camo diferentes

hidrocarburos aromaticos. Siendo el hidrocarbuopresno 6 2-metil-1,3-butadieno,
compuesto presente en todos los seres vivos, ebmmeno a partir del cual se origina
una amplia variedad de biomarcadores (Mackenzi&4)19

A continuacion seran tratados en detalle los bicatores de especial interés para la

presente investigacion.

3.5.1. Isoprenoides
Los isoprenoides son moléculas de hidrocarburasadds con estructura ramificada y
estan formados por combinaciones de unidades geersm (Powell y Mckirdy, 1973).

Se han descubierto tres tipos de arreglos fundaesnt

- Cabeza-cola: son los mas abundantes, tambiémuleagdos como regulares, incluyen

norpristano, pristano, fitano y otros de la seambloga superior a/.

- Cola-cola: incluye escualano o licopano, tenietwhios precursores insaturados de

ocurrencia natural.

- Cabeza-cabeza: han sido encontrados en crudatkigboode la degradacion del

querdgeno y estructuras celulares de determinadasrias.

Los isoprenoides regulares estan presentes en ctaentraciones en los crudos y
carbones. Dentro de estos isoprenoides cabe destdesnas del llamado norpristano
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(2,6,10-trimetilpentadecano), el pristano (2,6,4@gdtrametilpentadecano) y el fitano
(2,6,10,14-tetrametilhexadecano). Estos biomaresdderivan de la diagénesis de la
cadena fitol de la clorofila (Didyk et al., 197&ynque existen reportadas otras fuentes
alternativas para la génesis del fitano y el pnistgGoossen et al., 1984; Frimmel et al.,
2004).

En particular, los isoprenoides pristano y fitaren tsido utilizados en numerosos
estudios de correlacion de crudos y extractos da noadre, ya que la relacién entre
ambos ha sido empleada como indicador del ambaeyesicional (Philp, 1985). En
ambientes reductores (tipo marino), el fitol esdégegnado para producir dihidrofitol y
luego es sometido a un proceso de reduccion a gdattcual se obtiene el fitano. Por el
contrario, en ambientes mas oxidantes (pantanioifplees oxidado a acido pristénico,
que a su vez sufre una descarboxilacion oxidatva producir el isoprenoide pristano.
Por tanto, la importancia de estos de biomarcades&® en que a partir de la ratio
pristano a fitano se pueden identificar las cowdies redox en el ambiente de
sedimentacion. De tal forma que un valor de laoratferior a la unidad sugiere
condiciones anoxicas; valores entre uno y trecamcondiciones suboxicas-disoxicas
y, si alcanza valores cercanos se tienen condgiorigas. Ademas, diversos autores
(Ten Heaven et al.,, 1987) plantean el uso de dfmgorcion para determinar
ambientes de deposicion hipersalinos. El datodijpdra la ratio pristano a fitano en
este caso es menor a 0,6. Sin embargo, para naiesttavalores de dicha ratio en el
intervalo de 0,8 a 2,5 no se recomienda el usostke garametro como indicador de

paleoambiente (Peters y Moldowan, 1993).

Pese a que la relacion pristano a fitano esta iamehte aceptada con los usos
anteriormente descritos, presentan ciertas linutes reportadas por Peters et al.
(2005) que hay que tener en cuenta. Estas limitasigson, por ejemplo, el hecho de
que la concentracion de estos biomarcadores seepusd afectada por diferentes
procesos durante la diagénesis y la catagénegise en la determinacion analitica por

cromatografia de gases puede ocurrir la coelua@bpriktano y otro isoprenoide.

La relacion anteriormente descrita en combinacidm las ratios PntCy7 y Phh-Cyg
han sido usadas en numerosos estudios para obigoemacion del ambiente

deposicional y como parametros de correlacion &andies de crudos y rocas madres
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(Alexander, 1981). Variaciones de estas relacidraas sido empleadas para obtener
informacion acerca de la madurez relativa de lasstnas (Mackenzie et al., 1982). Las
relaciones Pn-C;7 y Phh-Cig disminuyen con una mayor madurez térmica del grudo
debido a la tendencia creciente de generacion-pirafinas a partir del querégeno.

Estas relaciones, asimismo, aumentan con el plggregicremento en la

biodegradacion a bajos niveles, debido a la pémishaalcanos.

Hunt (1996) elabord un grafico (ver Figura 10) d@®¥,; vs. Phh-Cyg, el cual permite
clasificar crudos y extractos de rocas por su arigacluyendo el caracter 6xido-
reductor de su paleoambiente deposicional.
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Figura 10: Gréfico pristano/heptadecano vs. fitac@decano (tomado de Hunt, 1996)

3.5.2. Alcanos lineales

Los n-alcanos son hidrocarburos saturados dispuestosadenas lineales. Su uso
difundido como biomarcadores se debe a que se minanempliamente distribuidos en
la mayoria de las muestras geoldgicas, puederdsiménte detectables a través de

cromatografia de gases y proveen informacion slabieente de materia organica y la
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madurez del sedimento. También se ha postuladolagi€cidos grasos normales
pueden ser precursores de muchos alcanos normalpestd molecular intermedio y
alto (Philp, 1985).

La distribucion den-parafinas ha sido generalmente utilizada comondicador del
ambiente deposicional de la roca madre (Leythaeyséfelte, 1969). Estudios de
correlacion han permitido establecer que una Histidn de alcanos con un marcado
predominio de parafinas lineales en la region dehatograma de &£a Gs, que exhibe
un maximo frecuente e,y Cyg, corresponde a la materia organica de tipo comi@he
derivada de plantas superiores. Por otra partepradominio den-parafinas en el
intervalo G>Cy, con un maximo en &Yy C;7 ha sido vinculado a la materia organica

marina, con presencia de fitoplancton y algas maspentre otros (Philp, 1985).

La Tabla 3 muestra la distribuciébn dealcanos en diversos organismos. Los
organismos marinos son menos evolucionados y cgusplgue los de origen
continental y poseen, generalmente, moléculas demgeso molecular, lo cual se

refleja en el patron mencionado de parafinas.

Tabla 3: Distribucion de-parafinas en diversos organismos

Organismo Paleombiente Méaximog IPC Carbonos
Bacteria fotosintética Marino (pelagicpfi7, G | Bajo | 14-29
Bacteria no fotosintética Marino (béntica) 1700 | Bajo | 15-28
Cianobacteria Marino (béntico) 1€ Alto 14-19
Algas Marino (pelagico) Cy; Alto 15-21
Algas marrones Marino (béntico) 14 Bajo | 13-26
Algas rojas Marino (béntico) & Bajo | 15-24
Zooplancton Marino (pelagicqQ)Cis, G4 | Bajo | 18-34
Plantas superiores Terrestre 17C31 | Alto 15-37

A medida que aumenta la madurez, la distribuciéalcEnos lineales se ve modificada;
ademds, el tamafio de losicanos dominantes tienden a cambiar hacia alciaosas
bajo numero de carbono, hasta el punto en que solproducen condensados de

hidrocarburos ligeros y/o metano (Philp, 1985).
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Un parametro importante derivado de la distribucitenn-parafinas y que permite
reconocer el nivel de madurez térmica de la rocdrenan que se origino el crudo es el
denominado “indice preferencial de carbonos” (TigstVelte, 1984). Este parametro
(IPC) esta basado en el hecho de que se esperaraadn predominio de-alcanos con
namero impar de atomos de carbono sobre las pasdiimeales con un numero par de
atomos de carbono, o viceversa, en muestras dentegarez. Por lo tanto, crudos
provenientes de rocas madres inmaduras, presentatares de IPC generalmente
mayores que la unidad, aunque bitimenes asociasksuancias de carbonatos, podran
tener valores inferiores a este valor. Sin embaegoiodos los casos, los petroleos
maduros estaran caracterizados por resultados GledRcanos a uno. Existen varias
formas matematicas de calcular éste indice, degtada férmula de Bray y Evans a
partir de los alcanos lineales;sCa Gs 0 la expresién mas simple de Philippi que

involucra soélan-parafinas en el intervalo,&Cso (Tissot y Welte, 1984).

Ademas de la materia organica precursora y madiaézodegradacion puede también
influenciar la distribucién de-alcanos en combustibles fésiles. Las etapas legide

la biodegradacién estan caracterizadas por la liémate n-alcanos de bajo peso
molecular, seguidas por los alcanos lineales eémtaivalo Gs a Gs Yy, finalmente, los
superiores a £. La remocion de los-alcanos en esta forma reduce su utilidad como

herramienta de correlacion (Nakasone, 1999).

2C,,

IPC=——22
C28 + C30

2

PC :1{025 +Cy +Cpy +Cy +Cyy | Cps +Cyy + +cgl+cag}
C24 + CZG + C28 + C30 + C32 CZG + C28 + CSO + C32 + C34

3.5.3. Terpanos

Este tipo de biomarcadores son importantes a la tlerestablecer el tipo de materia
organica, grado de madurez, biodegradacion, etccl&@sfican en funcidn de las
unidades isoprénicas en monoterpenoides (1), segugmoides (3), diterpenoides (4),
seterpenoides (5) y triterpenoides (6). La mayddaos terpanos encontrados en el
petroleo proceden de lipidos de membranas celularetuyen diversas series
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homologas que seran descritas en lo sucesivo.dtabdicion de las diversas series de
terpanos es mostrada en el fragmentograma corrdigmos el ion 191, y puede usarse
para fines de correlacion, debido a que los terpa@stan presentes en casi todos los
crudos y las rocas madres depositadas en condicisimailares presentan una

distribucion de terpanos muy parecidas (Peterk, &005).

- Triciclopoliprenanos o terpanos triciclicos, cayocompuestos precursores son los
constituyentes de las membranas de procariotagag &Durisson et al., 1982). La serie
de los triciclopoliprenanos aparece fundamentaleentel intervalo ¢ a Go. Se ha
propuesto un precursorziCpara estas series que podria ser el tricicloherapr
formado a su vez anaerGbicamente a partir de upwesto conocido como hexaprenol
(Philp, 1985). Los triciclopoliprenanos presentaa tesistencia muy alta a los procesos
secundarios tales como la biodegradacion (Petexs, d1990). Esta resistencia los hace
unos magnificos indicadores de madurez y muy Uélesa determinacion de crudos

marinos biodegradados dada la procedencia mariratds (Aquino Neto et al., 1983).

- Triterpanos tetraciclicos, originados a partirlaelteracion biologica o térmica del
anillo terminal de triterpanos pentaciclicos hopde® (Philp, 1985). Varios terpanos
tetraciclicos en el intervalo,&C,7 estan asociados a ambientes con aporte de materia
organica terrestre en ambientes oxidantes (PH8pbert, 1986; Clark y Philp, 1989).

- Triterpanos pentaciclicos, son los biomarcadorés extendidos en la biosfera, ya que
proceden de compuestos que forman organismos @@sarbacterias, cianobacterias,
liguenes y plantas superiores. Estos compuestakadeomplejidad molecular han sido
usados como indicadores de origen, madurez, maracy biodegradacion.
Tradicionalmente han sido divididos en dos grupoganoides y aquellos otros que no

tienen una estructura tipo hopano (Hunt, 1996).

Los triterpanos hopanoides son marcadores biolégocontrados en los combustibles
fosiles, y sus precursores estan ampliamente liglos en bacterias y cianobacterias
(algas verde-azules). También han sido encontradadrboles tropicales, liquenes y
helechos. Dos precursores comunmente aceptadokpdrapanoides son el diplopteno
y el G5 tetrahidroxihopano (Philp, 1985).
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Los compuestos hopanoides precursores que existis erganismos vivos tienen la
configuracion biolégica 1¥ (H) 218 (H), menos estable que la estereoquimica(H)
213 (H) propia de los hopanos normales. La diagénésismaterial organico que
contienen dichos precursores conduce a altas cvacemes de hopanos AL{H) 213
(H) en el caso de las muestras menos madurasnibiargo, la distribucion de hopanos
cambia con el incremento en la madurez, siendoopmadhnte la configuracion
geologica 1d (H) 218 (H), termodindmicamente mas estable, en la mageri@udos y
rocas madre maduras (Peters et al., 2005). Al mtsmpo, ocurre la formacién de otra
serie analoga a la de los hopanos normales, laptaesénta la configuracion A{H)
21a (H) y es conocida por la denominacion de moretalogscuales son usados como

indicadores de madurez en ambientes no hipersdlhod, 1996).

Ademas, y a medida que el nivel de madurez aumiesteapimeros 22S y 22R de los
homohopanos o hopanos normales extendidos van iag@nodtose a una relacion de
equilibrio correspondiente a una mezcla 3:2 (PHi§85). Por ello, las proporciones de
22R y 22S pueden ser determinadas para todos loshopanos ¢ a Gs 0 para
alguno especifico. Esta relacion se ve incrementitde 0 hasta 0,6 durante la
maduracion por la mayor estabilidad térmica deisxd® 22S en comparacion con el
22R. El valor de equilibrio de la isomerizacion ZZR se alcanza en una etapa
temprana de generacion de petroleo, por tal m@&ste parametro no puede ser usado
en muestras muy maduras (Farrimond et al.,, 1998). této, los cambios en la
distribucion de hopanos con la madurez han siddagspara indicar si una roca madre

es lo suficientemente madura para generar petréleo.

Para que una roca madre sea o haya sido efecidisttibucion de hopanos necesita
ser similar a aquella que presenta un crudo, as, detos extractos de roca contienen

grandes cantidades defl{H) 213(H) hopano y un predominio del epimero 22R, es
improbable que la roca haya alcanzado suficienttunea para haber generado petréleo
(Seifert y Moldowan, 1978).

La distribucion de homohopanos se usa también cora@ador del paleoambiente
deposicional. En condiciones reductoras, se prasarprecursor § bacteriopanetrol,
mientras que en ambientes oxidantes se reduce ndigemido la longitud de su

estructura (Hunt, 1996). La distribucion relativa ibs homohopanos normales en
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petréleos es usada como indicador del potenciabxretlirante e inmediatamente
después de la deposicion de los sedimentos dedamadre. El indice de homohopanos
es la relacion ¢/ (Cs; a Gs) y, usualmente, se expresa en porcentaje. Petrgleo
bitimenes de madurez similar que muestran altaecdracion de homohopanossC
comparada con sus homodlogos mas bajos indican atebiemarinos altamente
reductores (bajo Eh) con poco oxigeno libre didpeniSe debe tomar en cuenta que

este indice puede verse afectado por cambiosreadarez (Peters et al., 2005).

Otros biomarcadores importantes dentro de estdidasain el trisnorhopano (Tm), que
se forma por la pérdida de tres carbonos en lagiposs 22, 29 y 30 del hopano
normal, y el 18(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) mas estableitémmente que el

anterior. La Ts/Tm es utilizada como indicador dadarez siempre y cuando se
correlacion en crudos de una roca madre comun ynasho tipo de facies organicas.
No obstante, dicha ratio presenta anomalias ensr@e@bonaticas y ambientes

hipersalinos (Peters et al., 2005).

Entre los triterpanos que no tienen una estrudipoahopano destacan el oleanano y el
gammacerano. El oleanano se asocia a materia cagéanrestre (angiospermas) del
Cretacico Tardio o posterior (Hunt, 1996). Presdpntisémeros(y a), aunque el 18
(H)-olenano es el mas significativo, dada su magtabilidad (Alberdi y Lopez, 1996).
El gammacerano, a su vez, es tipico de ambienpesshiinos por estratificacion de la

columna de agua, y se cree que es derivado dathitei@nol (Hunt, 1996).

La biodegradacion también afecta a los hopanosepdd conducir a la formaciéon de
hopanos desmetilados o 25-norhopanos si el grugtib @ removido del anillo Ao B
del sistema hopano (Seifert y Moldowan, 1978).06lde m/z 177, en vez del m/z 191,

puede ser usado para monitorear la presencia derbdpanos (Peters et al., 2005).

3.5.4. Esteranos

Los esteranos son compuestos derivados de estgumEes su vez, estan ampliamente
distribuidos en la biosfera; destacando los essrGl; o colesterol, principal esteroide
presente en las algas rojas; el homélogoaCergosterol, abundante en algas verdes de
agua dulce; asi como el esterolg @ fucosterol, dominante en plantas superiores
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(Mackenzie et al., 1982). Sin embargo, Cassarli €1388a) mencionan que en algunos
crudos marinos el predominio del homologg fuede atribuirse a la contribucién de
algas marrones o0 verdes u otros organismos mariviagaciones en el patron
sustituyente de la cadena lateral y en la estehaica de los esteroles pueden usarse

como un indicativo mas especifico de los organispmesursores (Peters et al., 2005).

Por otro lado, los esteroles existentes en losnisges vivos generalmente contienen
un enlace doble y se presentan como epimeros 2ARacoonfiguracién biol6gica
140(H) 170(H), caracteristica de los esteranos regulares.eCamance de la diagénesis
el doble enlace es hidrogenado, originandose urvonwarbono anomérico y la
consiguiente mezcla de dos isomeregH) y 53(H). Asimismo, la configuracion
14B(H) 173(H), propia de la serie los isosteranos, adquiesgomimportancia con la
madurez (Philp, 1985). En ambas series existe adopminio de la estereoquimica
5a(H) debido a su mayor estabilidad térmica, de nsnee los epimero$fH) estan
presentes en menores cantidades y generalmemesestascarados (Hunt, 1996).

Los esteranos regulares presentan dos isomerosistifero bioldgico estable durante
la diagénesis, y 20S; observandose el incremenia igacion 20S/(20S+20R) desde 0
hasta 0,5 con el aumento de la madurez por la nestabilidad térmica del isbmero
20S en comparacion con el 20R. Si bien esteroidesupsores solo presentan la
configuracion biolégica, conforme aumenta la maddos epimeros 20S y 20R de los
esteranos regulares van aproximandose a una mldei@quilibrio correspondiente a
una mezcla 1:1 (Philp, 1985). Para ello se utiizaesteranos regularegy@ebido a su
facil identificaciéon en el fragmentograma corregtiente el ion 217. Las proporciones
de 20R y 20S pueden ser afectadas por factoregmliés a la madurez, como la facies
organica y la biodegradacion, esta Uultima reflejagla valores de la relacion
20S/(20S+20R) por encima de 0,55 debido a la remoselectiva del epimero 20R
(Seifert y Moldowan, 1986).

Asimismo, la isomerizacién con la madurez en lasigianes 14 y 17 en los esteranos
Cog, 20S y 20R, se traduce en un incremento progredivéa ratio de isosteranos a
esteranos regulareg/aa) hasta alrededor de 0,7, debido a la mayor egstadil

térmica de la configuraciénafH) 143(H) 173(H) en comparacion con la de los
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isobmeros bioldgicos gH) 14a(H) 17a(H). Esta ultima relacion es independiente del
tipo de materia organica y alcanza su valor delibgoi mas tarde que la relacion

20S/(20S+20R), siendo por tanto mas efectiva alesvenas altos de madurez

(Farrimond et al., 1998).

La proporcién relativa en la que se presentandteranos &, Cyg Y Cyoen un crudo o
bitumen permite inferir el tipo de materia organgracursora (ver Figura 11). Asi, si
una alta proporcion relativa de los esteranog €n comparacion con las
correspondientes sus homologoss @ C,; puede ser asociada a materia organica
terrigena o algas marrones. Siy @redomina sobre los otros dos predomina la materia
organica marina. Si el gesterano es el mayoritario estamos ante una mateyanica

precursora lacustre (Hunt, 1996).

c27
Plancton ¥
4
Marino Abierto
i
Estuario
Terrestre Plantas
Lacustre Superiores
4
c28 c29

Figura 11: Diagrama ternario de esteranos regu@re$s y Cog

3.5.5. Biomarcadores aromaticos

Los biomarcadores aromaticos son ampliamente aditig para determinar la litologia
de la roca madre y el tipo de materia organicaysseca, asi como indicadores de

madurez térmica de crudos y bitimenes extraida®ches madres. La abundancia de
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estos compuestos en el petréleo se debe a trarfiomes complejas de productos

precursores naturales nafténicos y olefinicos (Peteal., 2005).

Los biomarcadores aroméaticos mas estudiados pederelas series de los fenantrenos
(Radke et al.,, 1982), esteroides aromaticos (Peteral.,, 2005), dibenzotiofenos
(Hughes, 1984) y bifenilos (Trolio et al., 1999 8a demostrado que en la zona
correspondiente a la ventana del petroleo, lasioglas entre diversos homologos de
estas familias de compuestos aromaticos, cambiamunen forma regular con el

incremento en la madurez térmica de la materianicga

- Esteroides aromaticos, los cuales se dividen @n gtupos, monoaromaticos y
triaromaticos. Mientras los primeros pueden deswade los esteroles durante la
diagénesis temprana (Moldowan y Fago, 1986) y $serwados en el fragmentograma
m/z 253 en la fraccién aromatica; los segundos (m/) 2parecen por procesos de
aromatizacion y pérdida de los radicales de losra@sies monoaromaticos durante el
proceso de maduracion térmica (Mackenzie et aB2)19Jnos y otros son utilizados
como parametros de la madurez térmica, siendo ieépeate (til la ratio de
triaromaticos Gy (C,0+Cg20R), 0 ratio TA, a valores de madurez préximopiab de

la ventana de petroleo (Peters et al., 2005)

- Fenantrenos nf/z 178+192), compuestos originados a partir de dadesoy
triterpenoides presentes en el material biologiE@altida, o bien derivados del propio
fenantreno, que son usados fundamentalmente calicadores de madurez térmica de
la materia orgénica en carbones, crudos y bitimdeescas madres de hidrocarburos
(Radke et al., 1986). No obstante, aunque con itapt@s limitaciones por ser muy
sensibles a la madurez térmica, la abundancia met®enantreno se ha relacionado
con crudos y bitimenes de origen marino, mientra®rigen terrigeno supondria la
abundancia de 1-metilfenantreno (Budzinski et 8995). Estos biomarcadores se
relacionan en el “indice de metilfenantrenos” (MPIljarametro que se basa en la
distribucion del hidrocarburo aromatico metilfemant y de sus homaologos metilados,
la cual muestra un cambio progresivo durante laungaibn térmica de la roca madre
(Radke et al., 1982). Al aumentar la madurez, ecun incremento de los
metilfenantrenos isébmeros 2 y 3 frente a los isémdr y 9, dada la configuracion

energética menos estable con la madurez térmieatds ultimos.
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El indice de metilfenantreno (MPI1) exhibe buenaeaiacion lineal con la reflectancia
de la vitrinita en crudos y bitimenes derivadosqgderdogenos tipo Il a cualquier
temperatura, pero no sucede igual para otros tijmgjuerégenos (Cassani et al.,
1988b). Siendo la ratio de la suma de los metiliteaos 2 y 3 a la suma del
fenantreno y los otros dos metilfenantrenos iguadas tercios del indice de

metilfenantreno (MPI1).

Asimismo, Radke y Welte (1983) postularon dos eioum@s para calcular valores de la
reflectancia de la vitrinita (Rc) a partir de datiesMPI1:

Rc =0,6 MPI1 + 0,4(0,65<Rc<1,35) y Rc =-0,6 MPI1 +2,3(1,35<Rc <2,00)

La idea es que el valor de MPI1 determinado sobeemuestra de crudo o bitumen

permita conocer la reflectancia de vitrinita paradrrespondiente roca madre. El indice
MPI1 puede ser particularmente Gtil para conocendaurez de la materia organica en
margas y calizas donde las particulas de vitrisita escasas, tal es el caso de

querdgenos tipo | y algunos del tipo Il (Tissot g\, 1984).

Un parametro similar al MPI1, y muy util en el geate trabajo de investigacion, es la
“ratio de metilfenantrenos” (MPR) o cociente entos metilfenantrenos 2 y 1;
existiendo una ecuacion para calcular valores deflactancia de la vitrinita (Rc) a
partir de datos de MPR (Radke et al., 1982).

Rc =0,93+ log MPR (0,8<Rc<1,2)

- Dibenzotiofenos ri/z 184+198), compuestos aromaticos formados por ddosa
bencénicos unidos a un heterociclo con atomo ddreazua abundancia de los
metildibenzotiofenos varia con la madurez, sienldizs@mero 1 menos térmicamente
estable (Santamaria et al., 1998). Asimismo, laridigcion de los dibenzotiofenos
metilados puede ser empleada como un indicada li#®lbgia de la roca madre; de tal
manera que para una roca siliciclastica, la distidn seria del tipo “escalera” (4-metil
> 2,3-metil >1-metil; mientras que una distribucad®l tipo “valle” (4-metil> 2,3-metil<
1-metil) seria para una roca rica en carbonatogtiels; 1984). No obstante, cualquier

litologia puede presentar una distribucion serfdiple “escalera” debido a procesos de
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biodegradacion (Galarraga et al., 2010) y/o valde$a madurez térmica superiores a
0,8 % (Radke, 1988).

Por ultimo, la relacion de dibenzotiofeno a fenamdr (DBT/P) resulta ser es excelente
indicador de la litologia de la roca madre, tenéerd cuenta que valores mayores a la
unidad indican roca carbonatada, mientras los &salorenores a uno, lutitas. Es mas, si
se representa graficamente dicha relacion en fargéola ratio pristano/fitano se tiene
una herramienta muy efectiva a fin de indicar faldgia y ambiente deposicional de
una roca madre; permitiendo clasificar las muestas cinco grupos: marino
carbonatico (1A), marino carbonatico mezclado cacustrino rico en sulfato (1B),
lacustrino pobre en sulfato (2), lutitico marindagustrino (3) y lutitico carbonaceo
fluvio-deltaico o carbon (4). Tal clasificacion (Meigura 12) se hace posible debido a
que estas relaciones reflejan los regimenes deHEby® resultan de los procesos
microbioldgicos y quimicos que ocurren durante daasicion y la diagénesis de los

sedimentos (Hughes et al., 1995).

1A: Carbonato marino
1B: Carbonato marino/margas/lacustrino
rico en sulfato
6 2: Lacustrino pobre en sulfato
3: Lutitas marinas/lacustrinas
4: Fluvio-deltaico
- 1A
4 A
-9
S
]
a 3
5 1B
1
2 3 4
' [ A s b L L y L + L + L 4 ;
0 1 2 3 ! 5 6 7
Pr/Ph

Figura 12 : Grafico dibenzotiofeno/fenantreno vsstpno/fitano
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3.6. Is6topos estables del carbono

El analisis isotopico es una herramienta muy efgama el estudio de correlaciones.
Particularmente, la isotopia del carbono se fund&men el estudio de fracciones de
crudos y compuestos especificos tales como losaszadores (Whiticar, 1996).

El carbono en el planeta Tierra se concentra fuedéadmente en la atmosfera, siendo
fijado por los organismos mediante reacciones bioc#s; siendo el 98,894 #C vy el
1,106 % del carbono en la naturaleza'®. Ambos is6topos estables reaccionan
guimicamente del mismo modo pero, debido a quétimsos tienen diferentes pesos
atomicos y son de distintos tamafos, lo hacen celociades diferentes. Los
compuestos de carbono de origen biolégico estamummidos relativamente en el
is6topo mas liviano'fC), mientras que el isétopo pesafiC] es retenido en las formas
principales del carbono inorganico, tales como aaalos, bicarbonatos y diéxido de

carbono (Galimov, 2006).

En las plantas terrestres el fraccionamiento motddel carbono esta vinculado los
procesos de transporte, fijacion y difusion en ie¢ del anhidrido carbonico. Estos
procesos han permitido que la composicién isotépied **C no haya variado

significativamente en el tiempo geoldgico (Albeydioro, 1993). Por el contrario, la
materia organica marina ha experimentado cambipsrientes a lo largo del tiempo
geoldgico. Estas variaciones han sido causadasafugrtalmente por los cambios

climaticos globales que ha sufrido la Tierra desderigen.

En base a lo anteriormente expuesto, los isotopgosatbono proveen informacion
importante sobre el origen y procesos sufridos rdaréga maduracion de la materia
organica soterrada, de manera que sus moléculasitagantes sufren cambios fisico-
guimicos que originan el fraccionamiento isotépidel carbono. Estos procesos
favorecen el isotopo mas pesadiC} con el aumento de la madurez (Peters et al.,
2005). Los cambios isotOpicos asociados a la made@ mas evidentes en

hidrocarburos ligeros que en querdgenos y cruddstigar, 1996).

Para la determinacion de la materia organica psecarmediante los isotopos de
carbono se usa un pardmetro estadistico denomivadable candnica’ (VC). Con

esta variable se puede establecer una diferentia erudos procedentes de materia
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organica marina o terrestre. Segun Sofer (1984Yyelacion isotopica para crudos

terrestres y marinos se determina mediante lagesigs formulas:

8%Caro = 1,128"3Csar + 5,45 (para crudos terrestres)

8*Caro = 1,108"*Csar+ 3,75 (para crudos marinos)
Formalizdndose por la férmula de VC como:
VC = - 2,533 Csar+ 2,228"°Caro— 11,65

Un valor de VC menor o igual a 0,47 es propio delas marinos, mientras que para

valores superiores o iguales a 0,47 se trata deudio terrestre.

La caracterizacion isotopica de crudos y las caciehes entre crudos y crudo-roca
madre han sido reportadas por diversos autoreé®chi988, entre otros) mediante
estudios graficos y estadisticos usando el fraeomento isotopico de las muestras. En
este sentido, se observdé que las fracciones SARAstman un enriquecimiento
progresivo dé*C en las fracciones méas polares, por lo que propasm técnica de
correlacion las curvas isotopicas. Esta técnicaudsitra que crudos con curvas
isotépicas similares estan relacionados genéticen{&itahl, 1978).

El efecto de la biodegradacién en los valoress'd€ varia el grado de extensién la
misma (Galimov, 2006) y tiende hacia valores memegativos (Peters et al., 2005).
Asimismo, la variacién d&"*C con este proceso secundario al comparar losesatte

la fraccidn de saturados y aromaticos puede saémaifMansuy et al., 1997) o de hasta
el 4 % (Kodina y Galimov, 1984Galimov y Frik, 1985). También se ha reportado
(Tocque et al., 2005) que, en el rango de estakilatl petréleo crudo, la maduracion
térmica cambia poco la huella isotopica del misddajos niveles de madurez los
crudos se vuelven isotopicamente mas ligeros, pesteriormente se enriquecen en
813C (Lorant et al., 1998) pero la variacién sueleisfrior al 1 %o (Galimov, 2006).

No obstante, se han propuesto una serie de reglegur para fundamentar con cierta

fiabilidad la correlacion del crudo total, bitumgmuerdgeno (Peters et al., 2005). Esto
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es debido a que las curvas isotdpicas se puedefeactadas por la madurez, procesos

de migracion o por contaminantes en el yacimieWtbifjcar, 1996). Estas reglas son:

- Pueden estar relacionados genéticamente crudosaderez similar si su§=C

difieren en menos de un 1 %o.

— Para una madurez distinta se admite una diferemtias*>C en crudos de 2-3 %o.

- Crudos cuya diferencia é°C es mayor a 2-3 %o proceden generalmente de rocas

madres distintas.

- El bitumen estd generalmente empobrecido alrede@or0,5-1,5 %o en™*C

comparado con el querégeno.

— EIl crudo comparado con el bitumen en roca madrditamesta empobrecido en

13C en una cantidad inferior al 1,5 %o.

3.7. Nociones sobre Pirélisis Rock-Eval

La pirolisis Rock-Eval es una de las mas poderbsasamientas analiticas utilizadas
para caracterizar y evaluar rocas madres de pet(Bkpitalié et al., 1977). Esta técnica
se basa en los principios de la cromatografia desgdonde la muestra previamente
pulverizada es sometida a un calentamiento pragrésista una temperatura de 650 °C
en un atmosfera inerte (nitrogeno o helio), sigddeean programa especifico (Behar et

al., 2001). Entre los parametros medidos mediasttetécnica, destacan:

S1: cuantifica el crudo previamente generado aun ptesen los poros de la roca
madre. S1 se expresa como miligramos de hidroaasb(@dC) que pueden ser
destilados por cada gramo de la roca seca. Dugdntalentamiento progresivo, los
hidrocarburos presentes en la roca madre en e$itagou ocluido (bitumen) son

volatilizados a temperaturas proximas a 300 °G:drdidad total de estdsdrocarburos

(S1) se mide mediante un detector FID. El valoriménde S1 para una buena roca
madre es de 1,0 mg HC/g roca seca. Resultados almoemie altos son consecuencia

de bitumen migrado o de contaminacion por fluidegerforacion (Peters, 1986).
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S2: mide la cantidad de hidrocarburos generados conmsecoencia del cragueo
térmico (pirdlisis) del querdgeno cuando la temppeeade la muestra es incrementada
progresivamente hasta 550 °C. La unidad de medida2des también mg HC/g roca
seca. S2 proporciona una estimacion de la cantidattudo que la roca madre podria
generar si se dieran las condiciones de profundiglattadurez adecuadas en la
naturaleza. Un valor minimo de S2 para buenas meases ha sido establecido en 5,0

mg HC/g roca seca (Espitalié et al., 1985a).

S3: determina el oxigeno presente en el querégenaé@O y CQ por cada gramo de
roca seca), el cual se libera en forma de oxidasadsono durante la pirdlisis hasta una
temperatura de 500 °C. S3 se representa como illaeseue se miden con un detector
de infrarrojos. Las medidas de S3 estd limitadanainiervalo de temperatura
conveniente a fin de incluir sélo los 6xidos deboao generado por el querdgeno,
excluyendo otras fuentes de CO y £€omo la descomposicion de carbonatos

minerales durante la fase de oxidacién a mas dé®%Hspitalié et al., 1985a).

Tmax (temperatura maxima de pirolisis): definida comadmperatura a la cual se
produce la maxima generaciéon de hidrocarburos coamsecuencia de la pirdlisis
Rock-Eval. Este parametro se mide en el maximgidel S2. Su principal utilidad es la
evaluacion del nivel de maduracion térmica del ggeno en la roca. Aunque no se ve
afectada por efectos de migracion del petroletrase de una medida que depende de la
velocidad de calentamiento utilizada en el ensBymicio de la ventana de petréleo se
corresponde con valores de Tmax en el rango 43%@45egun el tipo de querégeno),
mientras el fin de la misma coincide aproximadamerdn un Tmax de 470 °C. La
precision del parametro Tmax esta en el ordenal8 1C, dependiendo del instrumento

y programa de calentamiento, entre otros factdtese(s, 1986).

COT (carbono organico total): obtenido sumando el qasljroveniente de la pirdlisis
y el carbono residual oxidado a CO y {fasta 650 °C. El carbono por pirolisis, a su
vez, se computa sumando los hidrocarburos S1 y & @O y CQ generados por
pirolisis hasta 500 y 400 °C, respectivamente.e Bs#todo ha demostrado no ser muy
preciso para rocas madres maduras (reflectandea\diginita superior a 1,0 %), ya que
presenta el inconveniente de que, en estos casoambustion del carbono organico en

la roca no es completa (Espitalié et al., 1986).
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Asimismo, se han reportado varios indicadores oete@dos a partir de los

mencionados parametros medidos mediante pirolst&{val. Destacando:

IH o indice de hidrogeno (S2/COT): cuantia de la entracion de hidrogeno elemental
en el querégeno, siendo equiparable a la relat@miea H/C (Espitalié et al., 1977). Si
se conoce el tipo de querégeno, esta variable teerestimar el nivel de madurez
térmica de la roca madre. Adicionalmente, el valerIH permite predecir el tipo
predominante de hidrocarburos generados: predoteima&mte gaseosos (IH entre 0 y
200 mg HC/g COT); mezcla de gas y crudo (200 < 3d€), y mayoritariamente crudo
(IH > 300).

IO o indice de Oxigeno (S3/COT): cuantia de la comaerin de oxigeno elemental en
el querdgeno. Igual que en el caso del indice d®geno, S3 se relaciona linealmente
con la ratio atbmica O/C (Espitalié et al., 19109s valores altos de 10 (>50 mg g
COT) son caracteristicos de materia organica innaaduwlemas, la grafica de IH vs. 10
es equivalente al diagrama de van Krevelen, pdsibido establecer los tipos de
querdgeno y el nivel de madurez térmica sin losnmenientes propios de la separacion

y purificacion del querégeno, asi como su postendlisis elemental.

IP o indice de Producciéon [S1/(S1+S2)]: cociente emsehidrocarburos ya producidos
respecto al crudo que potencialmente puede seraggndEspitalié et al., 1985b).
Valores bajos (< 0,1) se corresponden con mategéneca inmadura o sobremadura. El
inicio y fin de la ventana de petréleo ha sidol@stado entre 0,1 y 0,4 (Tissot y Welte,
1984). Valores mas altos indican el maximo de latarea del petrdleo o una posible
contaminacion por petrdleo migrado o por aditives Iddo de perforacion. Tanto el
indice de produccién como la temperatura maximapid@isis (Tmax) deben ser
analizados respecto a la profundidad del intencalosiderado, con el propdsito de
identificar valores anémalos producidos por efed®snicroacumulaciones locales de

bitumen en las rocas madres (Tissot y Welte, 1984).

3.8. Correlaciones geoquimicas

Las correlaciones muestran las relaciones genééinte crudo-crudo y crudo-roca
madre en base a parametros geoldgicos, geofisigeoguimicos. Las correlaciones
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geoquimicas se usan en exploracion petrolera confiel de identificar sistemas
petroleros, definir almacenes potenciales que atenda produccion y para reconocer
indicios de contaminacién medioambiental por hidrbaros y su remediacién (Peters
et al., 2005).

Uno de los limites que tienen las correlacionegjganicas es distinguir los efectos de
la roca madre (aporte de materia organica y anmiidatsedimentacion) de aquellos
producidos por la madurez. Debido a este problémsagdatos geoquimicos de mayor
fiabilidad se extraen de los biomarcadores, ya sp@ resistentes a los procesos
secundarios y proporcionan informacion especificbres la fuente, ambiente
deposicional y madurez de la materia organica ¢TigdVelte, 1984). Tal informacion
se obtiene por registro de cromatografia de gasefa draccion de hidrocarburos
saturados y aromaticos. Ademas de los biomarcadomesrcadores bioldgicos, se
puede obtener informacion util a través de par&sesotopicos o relaciones entre

hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos aromaticos

- Correlaciones crudo-crudose basan en el establecimiento de relacionesentas
entre muestras de diferentes crudos y se realicacgroparacion de una serie de
caracteristicas composicionales que han sido pnevitke determinadas en la materia
organica precursora. Este tipo de correlacionedasomas simples ya que comparan el
mismo tipo de material organico y requiere paraosetque distingan crudos de
diferentes fuentes y que sean resistentes a psesandarios. Los biomarcadores son
la herramienta principal usada para este tipo deelegiones; la distribucion de los
mismos genera una huella o patrén caracteristgopio en cada crudo, lo cual facilita

la comparacion entre muestras (Peters y Moldow2e3)1

- Correlaciones crudo-roca madreestan basadas en el concepto de que ciertos
parametros del crudo son heredados de la corregmbadoca madre. Esta relacion
proporciona informacion til sobre el origen y ebkjble patrén de migracion (Peters et
al., 2005). Ademas de las ratios de determinadowlesey las proporciones de
petroporfirinas u otros componentes del petroles,compuestos de las familias de los
esteranos y triterpanos son muy interesantes géablecer correlaciones de este tipo,
ya que sus distribuciones y relaciones no presantardes diferencias entre el bitumen

extraido y los crudos provenientes de estas rbtas,(1996).
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3.9. Compartimentacion del petrdleo en reservorios

Los reservorios o almacenes de petroleo puedegsercturas geoldgicas de complejas
en las que los fluidos entrampados pueden distsb&un diferentes compartimentos o

sub-compartimentos inconexos entre si.

Las propiedades fisicas empleadas para el estuelidadcompartimentacion de
reservorios, como por ejemplo la presion de yacitoieno siempre solucionan estas
cuestiones y es entonces cuando la geoquimicanicagfetrolera adquiere una
importancia evidente (Hunt, 1996). Asi, desde leadé de 1990, se vienen aplicando
los conocimientos geoquimicos para determinar istencia o no de discontinuidades y
compartimentos en reservorios de petrdleo (e.g.arigwet al., 1994). Por tanto, la
geoguimica organica ha demostrado ser una disgigiéngran utilidad en actividades y
tareas de evaluacion, caracterizacion y manejo a®myentos de hidrocarburos,
especificamente ha tomado un papel importante émdies de continuidad de

yacimientos o compartimentacion.

Petréleos de un mismo campo y origen almacenadestemcturas discontinuas, o en
compartimentos distintos, pueden presentar pequeif@®ncias en sus particulares
composiciones estructurales y funcionales, consd@abién como “huellas digitales”.

Como consecuencia, las heterogeneidades en laa%hdgitales”de los crudos son
habitualmente utilizadas en la determinacion de ibpEs compartimentos vy
discontinuidades en almacenes de petrdleo. Enetdids, la técnica de la “huella
digital” (“fingerprinting”) para determinar la disntinuidad o compartimentacion de
yacimientos petroleros se basa en el estudio desdéaales obtenidas por analisis

cromatografico de gases en crudo total (“whole}pdéntro del rango £Ci5».

El procedimiento consiste en identificar secuenuégte todos los picos desdeCs
hastan-C;,. Entonces, visual o estadisticamente, se seletiprmesignan, numérica o
alfabéticamente, aquellos pares de picos que @armér diferencias entre las muestras
de crudos, y luego se calculan las relaciones srantre las alturas o areas
correspondientes a dichos pares de picos. Los pitilisados para la comparacion

deben estar presentes en todas las muestras hajmd&aufman et al., 1990).
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Una “huella digital” es visualizada mediante epdivo “diagrama estrella”, que no es
MAas que una representacion grafica de algunasdatlas mencionadas en el parrafo
anterior. Asi, aguellas relaciones que resultemeey concluyentes en la discriminacién
de las muestras de crudo objeto de estudio sesaqutase van a utilizar. Por ultimo, se
construye cada “diagrama estrella” mediante lagsgtacion de cada relacion de picos
sobre un eje diferente en un gréafico polar. Lo®slabn graficados desde el centro de
un circulo concéntrico hacia afuera. Los puntosfs@imente conectados entre si para

crear la “estrella” caracteristica de cada crudaufihan et al., 1990).

Si bien la construccion de “diagramas estrellaadipde relaciones correspondientes a
pares de picos presentes en cromatogramas de gasesido total es el método
convencionalmente utilizado para determinar conmparttos y discontinuidades en
reservorios de petroleo; existen casos en losajaplicacion de la técnica de la “huella
digital” no ha resultado exitosa a tal efecto (Perger et al., 2007). Como alternativa,
se ha venido haciendo uso durante los ultimos déda espectroscopia infrarroja el

estudio de la compartimentacion de reservorios, (Begmanyer et al., 2005).

La espectrometria infrarroja se fundamenta en fearaocién de la materia con la
radiacién infrarroja (12800-10 ¢th Esta interaccion provoca cambios en el estado
vibracional de las moléculas que conforman la netgr por tanto, como cualquier
cambio en los estados energéticos moleculares @aeemina cuantizado, se producira
s6lo en determinadas frecuencias. De ahi que cadécufa tiene un conjunto de
frecuencias (espectro) propias que pueden ser sused@o su “huella digital”
(Permanyer et al., 2002). En base a ello, se hablesido una serie de ratios entre las
areas de algunas de las sefiales en el infrarrajiion®000-400 cil) y que son muy
caracteristicas en los espectrogramas de crudpstd#eo; de tal manera que diversas
representaciones gréficas de unas ratios frentgaga permitan discriminar aquellos
crudos bajo estudio procedentes de compartimentoséxos entre si (Permanyer et al.
2005).

De acuerdo con la literatura preexistente (e.gteKiet al., 1993), en el presente estudio
se van a usar los siguientes bandas, enumeradascjum sus respectivos nimeros de
onda (expresados en ¢jny modos de vibracion entre paréntesis(£700: tensién por

enlaces C=0), A(1600: tension por enlaces C=C); @460: flexion asimétrica por
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enlaces C-H), A(1376: flexion simétrica por enlaces C-H); A030: tension por
enlaces C=0), A(864: deformacion fuera de plano por enlaces CAR)814: idem),
Ao (743: idem), Ay (724: torsion por enlaces C-H) vy, finalmentg, fentre 2850 y
2953, tensiones por enlacesH); asi como las siguientes relaciones entre las areas de
dichas sefales (Guliano et al., 1988):

- indice FTIR de aromaticidad:zlf(\Ag+A10+A11+ A12+A6+A8+A1+A2+A3+A4)

- indice FTIR de cadenas largasi/fAs+Ay)

- ratio FTIR de sustitucion 1:gAAg+Ag+A10)

- ratio FTIR de sustitucion 2:5AAg+Ag+A10)

- indice FTIR de alifaticidad: (AAAO/ (A9+A10+A11+ A12+A6+A8+A1+A2+A3+A4)

- indice FTIR de ramificacion: & As+A,)
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La caracterizacion geoquimica de los materialearocgs analizados en este trabajo de
investigacion, crudos y nucleos de roca, se reaizeavés de una serie de analisis

quimicos, los cuales seran brevemente descritestarseccion.

4.1. Preparacion de las muestras

Todas las muestras de crudos fueron recogidasasool de vidrio y conservadas a
menos de 7 °C hasta su andlisis. Dichas muesteaenfuimpiadas por adicién de
benceno (relacion muestra/solvente 1:1) y se deg#iion hasta separacion completa de

agua y sedimentos.

Las muestras de rocas fueron lavadas varias vereagua destilada y un cepillo de
cerdas plasticas, garantizando la remocion de gigglqesiduo organico o patina
superficial; luego fueron lavadas con cloroformecaglas al aire y almacenadas. A
posteriori, se tomaron aproximadamente 50 g derrabp®r muestra y se pulverizaron
en equipo Shatterbox, siendo mas tarde pasadognptamiz de malla 150 (0,1 mm)
para homogenizar granulométricamente el materidvepaado. Seguidamente, el
material pulverizado fue desecado usando la téctadafilizacion al vacio. La técnica
consistid en congelar el material pulverizado die@&4 horas y después introducirlo en

una cadmara de vacio durante 1 hora a fin de seglegigua por sublimacion.

4.2. Analisis de muestras de rocas

4.2.1. Determinacion de los porcentajes de carlbogé@nico total

Se procedi6 a tomar una alicuota de cada rocanmdda (400 mg) y se tratd con una
disolucién de acido clorhidrico 2 N durante 3 haa0 °C. Luego, el residuo se lavo
con agua destilada y se seco al aire. Finalmentee sdicho residuo, se realizo la

determinacion de carbono organico total en un zawdir de carbono Leco EC-12.

4.2.2. Determinacion de la reflectancia de la wiitai

Las medidas de la reflectancia de la vitrinitagnrbcas objeto de estudio segun norma
ASTM D-2798 (equivalente a la ISO 7404-5), prawialienda de las mismas hasta un
tamafio de particula inferior de 3 mm y montaje &@nitha delgada utilizando resina

epoxi, se efectu6 mediante un microscopio de llarizada Axio Imager 2.
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4.2.3. Pirdlisis Rock-Eval

Aproximadamente 100 mg de cada muestra de roc&nmdda fueron pesados en un
crisol de aleacion incoloy, siendo luego introdosié&n un equipo Rock-Eval 6, marca
Vinci Technology. En este equipo fueron sometidasgeriodo inicial de pirdlisis a

300 °C durante 3 a 4 minutos, seguida a continngoedd una pirélisis programada a
razon de 25 °C/min hasta alcanzar 650 °C. La teahperinicial del horno fue de unos
100 °C. Todo este proceso se realizo en una atraddéehelio. Para la calibracién se

utilizé una lutita de edad Toarcience inferior ggedente de la Cuenca de Paris.

4.3. Andlisis de crudos
4.3.1. Separaciéon SARA

Cada muestra de crudo fue separada en sus frascmorestituyentes (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) segun una sedaueque se inicia con el
fraccionamiento de los crudos en asfaltenos y madtecon separacion ulterior de estos
altimos en sus distintas fracciones. A partir deae<guatro fracciones obtenidas se
calcularon los porcentajes de cada una de ellasp@sicion SARA). Para cada muestra
analizada, primeramente los asfaltenos fueron adparde los maltenos (saturados,
aromaticos y resinas) por precipitacion, mediaatadicion den-heptano a los viales
con crudo, en una relacion cercana a 40:Iaheptano/crudo. Seguidamente, la mezcla
resultante fue sometida a agitacion por ultrasqnitlzante una hora, para después

dejarla en reposo durante doce horas.

Una vez finalizado el periodo de reposo, dicha taefze filtrada, y el soélido de color
negro obtenido (asfaltenos) fue lavado aeheptano hasta obtener una disolucién
incolora, garantizandose la separacion total déosesle la fraccion malténica.
Posteriormente, los asfaltenos fueron secados redstdra de nitrégeno durante 24
horas y luego fueron cuantificados. Asimismo, ldau@on coloreada inicial y los
sucesivos lavados de la fraccion asfalténica fuestaevaporados a sequedad a fin de
obtener y cuantificar la fraccion de maltenos. Bseov6 una diferencia entre el peso
inicial de muestra y la suma de los pesos de asfaty maltenos; dicha diferencia
representa una serie de hidrocarburo de bajo mienédbullicion que son rotaevaporados
junto con el disolvente-heptano en el proceso de separacidon de este eligelde los

maltenos.
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Asimismo, los maltenos fueron separados en sudraesiones mediante la técnica de
cromatografia liquida de adsorcion en columna. €e fin, se empacaron columnas de
30 cm de longitud con alimina activada suspendiar-Bexano. La fraccién de
hidrocarburos saturados fue eluida utilizamdoexano como fase movil. Luego, una
vez se terminaron de extraer los hidrocarburosradds monitoreando el frente de
fluorescencia correspondiente a la fraccion araraatiediante el uso de una lampara de
UV de intensidad media, y afiadiendo como fase nmiékieno, se separo la fraccion de
aromaticos, continuando la adicion de tolueno catgente hasta que la coloracion
naranja-amarilla caracteristica de los aromatiadsohdesaparecido totalmente de la
alimina activada. Por ultimo, la fraccion de resifiae eluida con una mezcla de

tolueno y metanol (70:30 v/v). Para garantizardeepa de las fracciones de saturados y

aromaticos, previamente separadas, se procedaizarauna “recromatografia” o doble

cromatografia, utilizando para esto columnas dexapadamente 10 cm de longitud y

empacadas en alimina suspendidandr@xano. Para finalizar, cada fraccion (previa
eliminacién mediante rotaevaporacion del eluyenteespondiente y secado final bajo
corriente de nitrégeno) fue cuantificada.

4.3.2. Andlisis de biomarcadores

El andlisis de biomarcadores se realiz6 sobrertaxibnes de saturados y aromaticos
mediante la técnica analitica de cromatografia ateg acoplada a espectrometria de
masas (GC-MS). En este sentido, se utilizd un é&speetro de masas de alta
resolucion Thermo Electron MD 800 acoplado a umatdgrafo de gases Thermo
Electron 8060gquipado a su vez con una columna no polar J&W B5mM x 0,25
mm % 0,1 mm). El helio fue el gas portador. La temagura inicial del horno fue de 80
°C, ascendiendo con una tasa de 4 °C/min hast&99anteniéndose luego durante 20
minutos. La temperatura del inyector fue de 2735 %8.resultados se procesaron con el

software Masslab.

En cuanto a los fragmentogramas empleados en s#ngeetrabajo, para la fraccion de
hidrocarburos saturados se monitorearon los iom2®99 (-alcanos e isoprenoides),
191 (triciclopoliprenanos y hopanos), 217 (estesanegulares), y 412 (oleanano);

mientras que para la fraccibn de aromaticos se torearon los ionesn/z 154
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(bifenilo), 178 (fenantreno), 184 (dibenzotiofen@2 (fenantrenos metilados), 198
(metildibenzotiofenos) y 231 (esteroides triarocwg). Todas las relaciones discutidas
en los apartados subsiguientes se encuentran di&sivaapartir de la integracion de las

areas de los picos generados en los fragmentograsyzectivos.

4.3.3. Andlisis de la fraccion de ligeros

La fraccion ligera de los crudos, es decir, laritistion de los hidrocarburos en el
rango de las gasolinas £C;,) se analiza con la técnica de cromatografia desges
crudo total (“Whole-oil” GC), que consiste en amati directamente (sin separacion
SARA previa) cada crudo mediante dicha técnicaa Rar analisis, se utilizO un
cromatografo de gases Delta Chrom Series 9980 a&dmipon una columna capilar
J&W PONA(50m x 0,2 mm x 0,;am), un detector de ionizacion a la llama (FID) y un
programador lineal de temperatura. Como gas dstegrse usé helio 99,95% puro. Las
condiciones de operacion fueron las siguientespéeatura del inyector, 280 °C;
temperatura del detector FID, 300 °C; temperatui@al de la columna, 50 °C durante
2 minutos; velocidad del calentamiento, 4 °C/mamperatura final, 290 °C durante 10
minutos; voltaje de ionizacion, 70 eV, temperateda fuente de ionizacion, 200 °C, y
corriente del filamento, 200 microamperios. Losulislos se procesaron con el
software Chemstation Agilent Technologi€90-2000.

4.3.4. Determinaciéon de azufre total y metales

Los andlisis de azufre total y metales para todasriuestras de crudos se realizaron
mediante la técnica de espectrometria de emisidicadpon plasma inductivamente
acoplado (ICP-OES), utilizando un espectrofotomdé@B-OES modelo Varian ICP
720-ES de configuracién axial. La técnica de ICFSORle utilizada para la
determinacion de la concentracién de cuatro elemsaggoquimicos mayoritarios (Fe y
Mg) y varios vestigiales (S, Mn, Cr, Ni, Sr, Co,,®4p, Zn y V) en la corteza terrestre.

Para ello, previamente, cada muestra de crudo doetdda a un ataque acido total
asistido con energia de microondas. Para tal atsgjt@maron aproximadamente 0,2 g
de cada muestra y se colocaron en viales de 100Pwmdteriormente, se afiadieron a
estos viales 6 mL de HNOal 70%, 2 mL de HCI al 37 % y 2 mL de HF al 48%.

Luego, los viales fueron introducidos en el horeardcroondas y se procedio a realizar
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el calentamiento, el cual se llevO a cabo en tiepas continuas: una primera
consistente en un incremento desde la temperatupgeate hasta 160 °C en 9 minutos
con una potencia maxima de 1000 vatios; una segqodasupuso un aumento de
temperatura desde 160 a 210 °C en 4 minutos amislaa potencia maxima que en la
etapa anterior; y una ultima a una temperaturatantes aproximadamente 210 °C,
durante 25 minutos con una potencia maxima de 780Gosv Al finalizar el
calentamiento, los viales se dejaron enfriar hi@stgeratura ambiente y, seguidamente,
fueron abiertos a fin de afiadir a cada una de lastras 10 mL de 8O3 (disolucién

al 5 % p/v) y 1 mL de D, al 30 %. Luego, las muestras fueron trasvasadas
cuantitativamente a frascos previamente pesadasulBmo, se realizd una dilucion

con un factor de 1000X utilizando agua nanopura.

En el Anexo 1 se presentan las concentracionéssdgdementos analizados, asi como
las unidades de concentracion, limite de deterndinag precision del método analitico
utilizado. De igual manera se incluyen las caréstieas de los distintos materiales

estandar de referencia utilizados para calibraré&bdo analitico.

4.3.5. Andlisis isotopicos del carbono

Tanto para el crudo total como para todas las ifvaes SARA, exceptuando los
asfaltenos, se ha determinado el valor isot6patd°6 usando un analizador elemental
Thermo Finigan Series 11Hzoplado a un espectrometro de masas Finnigan Delta
Los patrones usados fueron grafito (USGS 24), eaaallEA-CH6), polietileno
(IAEACHY) y 6leo (NBS-22).

4.3.6. Espectroscopia infrarroja

Una gota de cada muestra de crudo se disuelve e@lClvasta una concentracion de
25 g/L, y luego la disolucion se coloca entre l@xgs de KBr del portamuestras. Este
altimo se inserta en espectrofotometro de infraggpor transformada de Fourier
Agilent, modelo Cary 630, a fin de analizar el anfojo medio (4000-400 ch). La

determinacion del area de cada una de las banfiaglas en las paginas 82-83 y los
valores de las ratios relacionadas con las misasas;omo la normalizacion de dichas

relaciones, han sido realizados mediante un pragraem FORTRAN 77
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Resultados vy discusién

Se han analizado cuarenta y ocho (48) muestraztiélgp de la unidad B-4 de los
campos Lagotreco (31), Tomoporo (8), Franquery (8 Ceiba (3), procedentes de los
pozos sefialados en la Figura 13, con la finalidadederminar en cada caso el tipo de
materia organica precursora y la litologia de laa(s) madre(s), las condiciones
fisicoquimicas del paleoambiente deposicional, fasibles familias de crudos
existentes y su relacion con la compartimentac®megervorios, la madurez térmica y

los procesos de alteracion secundaria (biodegraaaci

Se le realizaron a todos estos crudos los an8lA&RA, °API, azufre total (% S) y otros
elementos (Fe, Mg, Mn, Cr, Ni, Sr, Co, Cu, Mo, ¥N), isotopos estables del carbono
en crudo total y en las fracciones malténicas, GCcreido total y GC-MS en las
fracciones de hidrocarburos saturados y compueatomaticos. Ademas, se ha
dispuesto para contraste de una muestra adicienatutlo del pozo W-20 recolectada
con anterioridad (Bracho, 2010). Adicionalmente,cgn el fin de obtener una
modelizacion térmica 1D y evaluar las condiciongsiaes de la principal roca madre
(Fm. La Luna) para el area bajo estudio, se reali@pirdlisis Rock-Eval de muestras
de rocas de las unidades gque constituyen la col@stnatigrafica local, seleccionando
los pozos mas profundos, es decir, aquellos gderpern parcial o totalmente la citada
roca madre. Sélo se dispone de dos pozos (LC-158W\én las proximidades del area
de estudio que cumplen con este requisito, dispdoiele nueve (9) muestras de canal
procedentes de cada uno de ellos.

Asi mismo, los pozos bajo estudio en el Campo lragotproducen conjuntamente de
B-1 y B-4, excepto W-63, W-61, W-01 y W-99; por tran en el Campo Tomoporo,
s6lo TM-4, TM-5 y TM-8 producen de B-1 y B-4 al mis tiempo. Los 3 pozos de La
Ceiba, en cambio, explotan conjuntamente B-4 y Bvientras los 6 pozos de
Franquera producen conjuntamente de B-1, B-4 y Beliendo en cuenta lo anterior,
se presentan y discuten a continuacion los resmdtattenidos a partir del estudio
geoquimico de 18 muestras de rocas y 48 cruddslidehbro B-4 (Formacion Misoa),
procedentes de 50 pozos distribuidos a lo largo Aeta Ceuta Sureste.
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Figura 13: Localizacion de los 51 pozos de estudio
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5.1. Caracteristicas generales de los crudos
5.1.1. Composicion SARA, gravedad especifica yraziotal

Los resultados de la separacion de saturados, acos)aesinas y asfaltenos (SARA),
y de la determinacién de la gravedad API para todas estudiados se presentan en el
Anexo 2. Los valores porcentuales de saturg@wma la mayoria de los crudoscilan
entre 30 y 40 %; sin embargo, se aprecian treoscemos”: los crudos W-20, W-62 y
W-33 presentan unos porcentajes de saturados d@47y,47 %, respectivamente.
Asimismo, los valores porcentuales de la fracciérasbmaticos para los crudos de los
campos Lagotreco y Tomoporo, a excepcion del cifeld3 (27 %), se encuentran en
el intervalo 30-35 %; mientras que los crudos danguera y La Ceiba presentan

mayores valores porcentuales de aromaticos, entyed2 %.

Respecto al crudo W-20, se observan unos porcerdajaromaticos (~ 18 %) y polares
(~ 5 %) muy inferiores en comparacién con los réstacrudos bajo estudio. A su vez,
los valores porcentuales de resinas mas asfalienéen desde el 27 al 37 % para los
restantes crudos estudiados, exceptuando loskye@2 (con un valor superior al 40
%) y W-33 (~ 25 %).

Por otra parte, los intervalos de valores paradaeglad especifica varian desde crudos
medios a pesados (ver Anexo 2). En concreto, lodosr de Franquera y La Ceiba
promediaron 19 y 23 °API, respectivamente, conidemnes estandar relativas (RSD)
inferiores a 0,1. La mayoria de los crudos de mwpos Lagotreco y Tomoporo de
tierra presentan gravedades especificas proximd8 8API, aunque de nuevo se
observan los tres “casos raros” previamente refsrids crudos W-20 (43 °API), W-62
(21 °API) y W-33 (35 °API). En general, la gravedmsgpecifica en estos crudos esta
directamente relacionada con el contenido de lasciibnes mas pesadas, resinas y
asfaltenos (Tocco y Alberdi, 2002), asi como inaersnte con la relacion de saturados

a aromaticos (Barakat et al., 1997).

En cuanto a los contenidos de azufre total (% d&&lod los crudos analizados dieron
valores en el rango 1,20-2,00 %. La concentra@@tivamente alta de S en los crudos
bajo estudio puede relacionarse con la litologidadeca madre, posiblemente rocas

calcareas de la Formacion La Luna; los bitimenewrgdos a partir de materia
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organica asociada a lodos carbonaticos deposithdfis condiciones andxicas en
ambientes marinos, donde el elemento hierro ndesdante, dan lugar a crudos con
altos contenidos de compuestos organicos sulfufelomit, 1996). Por contra, es

importante destacar que otros mecanismos commtediadacion (lavado por aguas)
aumentan (disminuyen) la proporcion de azufre aogéen los crudos (Connan, 1984;
Lafargue y Barker, 1988). Considerando la compésic8ARA y el porcentaje de

azufre total, estos crudos pueden clasificarse cammatico intermedios (Tissot y

Welte, 1984).

Los porcentajes de saturados, aromaticos y polegsmas mas asfaltenos) pueden ser
representados en un diagrama ternario (FiguraLadnayoria de los crudos se agrupan
en la zona central del triangulo, de manera questetios parecen estar genéticamente
relacionados. De acuerdo con Tissot y Welte (1984)crudos de los pozos estudiados
entran en su gran mayoria en la clasificacion delas normales. También debe
sefalarse que este diagrama ternario podria apainteecho de que los crudos bajo
estudio son derivados de una facies marina deraaadn La Luna, aunque con una

cierta influencia continental (Erlich et al., 1998urillo, 2008).

Basandose principalmente en las caracteristicaerages (°API, contenido en azufre y
composicion SARA) se determinaron varios posiblagpgs de crudos. Un primer
agrupamiento caracterizado por la gran mayoriaodectudos provenientes de los
campos Lagotreco y Tomoporo, con gravedades egeciiroximas a 30 °APIl y el

porcentaje de aromaticos inferior a 35 %. Un segurdipo identificado con los tres
crudos del campo La Ceiba, con un valor promedi®3€API, mas del 34 % de

hidrocarburos saturados y un porcentaje de comgmiasbmaticos superior al 37 %.

Una tercera familia de seis crudos procedentesatapo Franquera, con una gravedad
especifica media menor de 20 °API y un porcentajsadurados inferior al 34 %, pero
una cantidad de aromaticos en el intervalo 37-41A8emas, se observa con total
claridad tres “casos raros”: los crudos W-20, caisrde 40 © APl y un 77 % de
hidrocarburos saturados; W-62, caracterizado poteoer mas del 40 % de aroméaticos
y menos del 25 % de saturados; y W-33, con 35 $Agasi un 50 % de hidrocarburos

saturados.
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Figura 14 : Diagrama ternario (composicion SARA)atecrudos analizados

5.1.2. Concentracion de metales

El petréleo esta constituido por numerosos compsaestganicos heteroatomicos, entre
los que se encuentran algunos complejos metaldoag(Dill et al., 1988; Telnaes et
al., 1991; Alberdi y Lafargue 1993; Mongenot ef 4096). Los metales se encuentran
en el petréleo en dos formas: bien como porfirimetalicas derivadas del material
organico original; bien como complejos no porficos encontrados en las resinas y
asfaltenos del crudo (Didyk et al., 1978).

Uno de los parametros geoquimicos mas empleadestedios de crudos y extractos de
roca madre es la relacion vanadio a niquel (AlH@fstani y Al-Athyia, 1972). Este
cociente queda fijado al finalizar la diagénesisad®ateria organica, y se mantiene a lo

largo de todo el proceso de generacion del petrble@eazon fundamental radica en el
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hecho de que si bien los procesos de alteraciérpgede sufrir el petréleo desde que
abandona la roca madre pueden afectar las concientia absolutas de vanadio y
niquel, los complejos organicos que contienen eduss metales resultan afectados
similarmente; razon por la cual la ratio V/Ni debe variar para crudos generados de

una misma unidad generadora (Lewan y Maynard, 198&2an, 1984).

La presencia de estos dos elementos en los criedws I particularidad de ser muy
caracteristica del ambiente en el cual se deplasitdca madre, puesto que el vanadio
s6lo se encuentra presente en la sangre de cmgasismos de origen marino tipo
ascidias, aunque podria ser aportado al medio sethmo por la erosion de rocas
preexistentes, debe observarse que en ausenciaraesg@s de alteracion su
concentracién supere a la de niquel para un pald@eata deposicional de tipo marino

anoxica, con muy poca influencia continental (HA896).

En este estudio, la relacion V/Ni ofrece muy podisrencias entre los crudos,
promediando un valor de 7,8 y una RSD menor dév@lAnexo 2); valores de dicha
relacion superiores a 3 corresponden a rocas mddresgen marino. De hecho, segun
el grafico V/(V + Ni) frente al azufre total (% 39s crudos analizados con gravedades
especificas entre 22 y 39 °API caen dentro de ha b de la Figura 15A, indicando
unas condiciones deposicionales reductoras conitdéél i6n ferroso frente al sulfuro
(Lewan, 1984); igualmente se observa que paradaseatraciones absolutas de Ni y
las ratios V/Ni, los valores se aproximan a 40 pp&) respectivamente, lo cual indica
un ambiente deposicional marino anoxico y unadgt@ principalmente calcarea para

la roca madre conforme al gréfico V frente a Ng(fFa 15B; Galarraga et al., 2008).

Las variaciones absolutas en cuanto a la concénirde estos dos elementos podrian
responder, al menos en parte, al proceso de migraeicundaria, relacionandose con la
geocromatografia o retencion selectiva de compsigsttares por interaccion con la
superficie de los minerales de arcilla (Chakhmakkogt al., 1983; Vanderbroucke et
al., 1983; Bonilla y Engel 1986; Zhao-An y Phil@8Y; Bonilla y Engel 1988). Tanto

el niquel como el vanadio han sido utilizados eddgerminacién de posibles rutas de
migracion secundaria debido a que las concentresiahsolutas de estos metales traza

varian a lo largo del eje de migracion (Escobar7i®dlby 1994; Lopez et al., 1998;
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Alberdi y Tocco, 1999). Sin embargo, las concemrags de ambos pueden verse

duplicadas o triplicadas por efecto de al biodeagranh (Larter y di Primio, 2005).
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Figura 15: A) Gréafica V/(V + Ni) vs. % S, B) repeggacion V vs. Ni

Las concentraciones (ppm) de los restantes meadal@&zados en las muestras de los
pozo bajo estudio tampoco presentan diferemaiassignificativas entre si (Anexo 1).
Las bajas concentraciones de Co, Cr, Cr, Cu y Mrd@n ser parcialmente explicadas

por el efecto de la cromatografia natural (Greikrekal., 1994). Los bajos valores de
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Mo, a su vez, serian incompatibles con unas camsi euxinicas (Rimmer, 2004). De
cualquier modo, los valores de las ratios V/Cr yCdi muy por encima de 4,25y 7,
respectivamente, son indicativos de anoxia en diordeposicional (Jones y Manning,
1994).

El elemento Fe puede estar presente en crudos ridomparte de compuestos

inorganicos en suspension o complejos metal-organicomo contaminante, puede ser
un producto de la corrosién del equipamiento w@ilz para extraer los crudos

(Valkovic, 1978). Asimismo, las concentracionesMie en los crudos estudiados son

bajas (inferiores a 1,0 ppm), como ocurre genenaiepeademas, su origen en el

petréleo crudo es desconocido (Curiale, 1984)cuamto al Zn, se detecté en todas los
crudos analizados en cantidades relativamente ddsv@uperiores a 1,0 ppm), y €s un
elemento esencial para plantas superiores, hongastgrias (Valkovic, 1978), aunque

puede ser incorporado en petréleos crudos durantegracion (Olsen et al., 1995). La

presencia de Mo en crudos puede ser asociadaexibactjue alcanzan los estratos que
contienen petroleo por percolacion de aguas metH(Gleim et al., 1975).

Otro de los elementos detectados, el Sr, podriarr&to incorporados en los crudos
desde la roca madre. Comoquiera que la Fm. La kesnauy probablemente la roca
madre de los crudos de los campos Lagotreco, Tormppoanquera y La Ceiba, y esta
formacion es rica en calcita, es posible que daréntecristalizacién de aragonito en
calcita, este elemento se incorpore a los crudoantiila migracién primaria (Lopez y
Lo Mdnaco, 2004).

Respecto a los elementos Cr y Cu, su presenci@eptebuirse a la materia organica
precursora de estos crudos (Curiale, 1984). Fingknel Co, el cual es un elemento
esencial en algas, asi como en ciertas bacteriagngos (Valkovic, 1978), fue

detectado en bajas concentraciones (inferiores Oappm) en todos los crudos

analizados.

Partiendo de la premisa que estos crudos estatigggnénte relacionados, y con el fin
de evaluar la posible existencia de agrupamientogleconjunto de resultados del

analisis elemental, se efectu6 un Analisis de Caompies Principales (PCA)
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empleando las concentraciones obtenidas para gkazlos 11 metales determinados
(Fe, Mg, Mn, Cr, Ni, Sr, Co, Cu, Mo, 4nV).

Con caracteprevio a la aplicacion de esta herramienta esteajstie necesario realizar

el andlisis exploratorio de los datos (Anexos },\@n la finalidad de depurar la matriz
de datos andmalos y obtener variables con distdhas normales o cercanas a la
normalidad, lo cual es un requisito para la api@ade estadistica multivariada usando
el software estadisticePS3.9.0

Inicialmente,el conjunto de datos estaba constituido por 12albles y 48 muestras
todos expresados en ppm, aunque 2 muestras (TNV#5%) fueron desechadas por
poseer concentraciones de metales totalmente aa®mespecto al resto, debido a un
elevado contenido de arcillas. Los otros datos,om@mados originales, fueron
inspeccionados y los valores que estaban debajdimliéé de determinacion fueron
sustituidos por la mitad de dicho limite; de margura donde esta sustitucion alcanzoé
mas del 25 %, la variable fue excluida de la may@zque estas variables no tendran
una distribucion normal (Reimann y Filmoser, 1999).

Los elementos excluidos en esta etapa fueronCGy,Mo, Mn y Sr (Anexo 1). A
posteriori, las variables restantes fueron exanaiga&t funcion de la presencia de datos
anomalos. Estos valores fueron sustituidos porddiama de los datos depurados (Pison
et al., 2003)En este caso, ninguna de las restantes varialdesmit una sustitucion de
valores anémalos mayor al 25 % (Anexo 1), no exiskdb mas eliminaciones de la

matriz.

Otra consideracion importante en el tratamientadéstico es la necesidad de poseer
una distribucién normal de cada variable, lo qugose aplicar un procedimiento para
acercar la distribucion de cada variable a unariligtion tipo normal. Dicho

procedimiento consistié en realizar la transformacen los respectivos logaritmos
decimales de las variables (Reimann et al.,, 2082guidamente, se realizO una
estandarizacion para obtener una distribucion N(Oek decir, una distribucion

caracterizada por un valor medio nulo y una deguiaestandar igual a la unidad; todo
esto para dar el mismo peso a todas las variaBks. estandarizacion se efectuo

sustrayendo a cada valor la media aritmética ydoimdo entre la desviacion tipica de
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cada variable. El uso de datos estandarizados@uidaterizar medidas sobre diferentes

escalas (Crowley et al., 1995).

El andlisis de componentes principales (PCA) estéer@ica de reduccion de datos, que
transforma un conjuntale variables originales en un nuevo conjunto deabkes,
denominadas “componentes principales”, incorrefei@s entre si y que pueden
ordenarse de acuerdo con la informacion que llémaarporada (Davis, 1973kl
namero de componentes principales a retener serdetesiguiendo el criterio de la
media aritmética, segun el cual se seleccionanllagupie explican mas del 10 % de la

varianza total (Anderson, 1984).

Los resultados del analisis PCA (Tabla 4) indicae ta variabilidad del sistema bajo
estudio estd esencialmente explicada mediantedogpa@nentes principales retenidos
(PC1, PC2 y PC3), lo que se refleja en vaadanza acumulada de aproximadamente el
78 %, con una pérdida aceptable de informagiofiiffe, 1986). Por tantda discusion

se basara en los resultados de los tres primenogareentes principales.

El PClincluye las concentraciones de Ni, V y azufre tots tal modo que la

asociacion obtenida en este componente indicarigpraneso que, probablemente,
corresponderia a la cromatografia natural o geaatagnafia en el area bajo estudio
(Escobar, 1987; Filby, 1994). Asimismo, las vamgbhue tienen mayor peso en la
construccion del PC2 son las proporciones de Conyéstos elementos han sido
clasificados como calcofilos (Goldschmidt, 195%4bido a la facilidad que tienen de
formar minerales sulfurosos, o que es particulatmecomin en ambientes

deposicionales anoxicos (Stigter et al., 2000).

Finalmente, el PC3 esta esencialmente constipoddas concentraciones de Mg y Fe,
lo cual se explicaria en relacion con la formaaérfases minerales carbonéticas y/o la
posible presencia de acidos nafténicos a modo wieydas coloidales (Hobson, 1975;
Ali 'y Abbas, 2006).
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Tabla 4: matriz de valores del andlisis de comptaseprincipales

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7

Varianza total 43,55 20,58 13,80 6,99 5,94 481 4,33

Varianza acumulada 43,55 64,13 77,93 84,92 90,86 95,67 100

Eigenvalores 3,048 1,441 0,966 0,49( 0,416 0,336 0,302

Coeficientes de puntuaciones de los factores

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7

Fe -0,268 | -0,067| -0,3013 -0,478 -0,457 -0,267 0,4h1
Mg -0,241 | 0,113 0,499 0,023 -0,376 0,467 -0,203
S 0,420 | 0,143| -0,0r3 0,014 -0,043 -0,087 0,103
Ni 0,379 | 0,192 0,201 0,065 0,123 0,069 0,402
\Y, 0,392 0,223| 0,080, 0,212 0,040 0,062 0,318
Zn -0,234 | 0,227| -0,402 -0,156¢ 0,526 0,405 0,158
Co 0,209 | 0,448| -0,12 -0,082 -0,117 -0,452 -0,902

5.1.3. Is6topos estables de carbono

Los crudos bajo estudio muestran valore$'dé de crudo total entre -26,8 y -26,4 %o,
de -26,6 a -26,9 %o para los hidrocarburos saturades-26,3 a -26,5 %0 para los
compuestos aromaticos y de -26,4 a -26,7 %o panesasas (Anexo 2En el diagrama
8%Caro 16%°Csat (Fig. 16) se observa como todos los crudos sarsiabre la recta de
crudos de origen mariné*Caro = 1,108°Csar +3,75; Sofer, 1984).

Los crudos estudiados tienen huellas isotopicamofpfints”’) muy parecidas,
presentando diferencias inferiores al 0,5 %o (iiedl 1 %o), por lo que los mismos
pueden correlacionarse entre si (Sofer, 1984). difésrencias en el grado de
biodegradacion de las muestras analizadas, endmsxistir, afectarian poco a los
valores de5'*C (Wehner et al., 1986yleckenstock et al., 1999). Se confirma, por tanto,

un origen comun de tipo marino para estos crudos.
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Figura 16: Diagrama**Csar vs.8"*Caro para los crudos objeto de estudio

5.2 Biodegradacion

Si bien los crudos estudiados no aparentan esidedgpiadados en un primer momento,
de acuerdo con las concentraciones de S, V y Nost@llos presentan, con la Unica
excepcion del crudo W-20, evidencias de biodegriadacconsiderando las
relativamente bajas proporciones Helrocarburos saturadog el enriquecimiento
relativo de las restantes fracciones (Anexo 2)embhdose valores de la relacién de
saturados a aromaticos por debajo de uno en algasos (Hakimi et al., 2011). En tal
sentido, los resultados de la determinacion derdaeglad especifica (< 35 °API)
también permiten suponer que los 48 crudos bajodestpodrian haber sufrido
procesos de alteracion (biodegradacion), o biemaidos a un proceso de mezcla de
un crudo biodegradado con otro crudo inalterades¢iv).

Esta hipdtesis es coherente con el hecho de gleepamte sureste de Cuenca del Lago
de Maracaibo se han producido dos grandes evemtagederacion y expulsion de
petréleo desde la principal roca madre (La Lunajo Emplic6 una primera carga de
crudo a mediados del Eoceno que posteriormenteaggaulacion, y por causa de un
levantamiento de la cuenca acompafiado de un pal®@posion a finales del Eoceno,

sufrio biodegradacion; asi como un segundo pulsocdelo maduro inalterado
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correspondiente al periodo Nedgeno-Cuaternariol&r,02008; Olivares et al., 2009).
Esta dltima pulsacién, ademéas de poder ocupar @ranwacias de hidrocarburos,
saturaria los espacios disponibles en las trammasamente ocupadas por el petroleo
paleo-biodegradado. La acumulaciel segundo pulso de crudo se produjo cuando la
Cuenca de Lago de Maracaibo bascul6 hacia el sasteucomo consecuencia del
levantamiento inicial de la cordillera de Los Andemezolanossoterrando de nuevo
los mencionados yacimientos, y dando como resultad@aumento de la gravedad
especifica y una incorporacion al fluido alteraéagbarafinas; por lo que, en contra de
lo que cabria esperar, en vez de tener crudosalores API por encima de los 35° en
el area Ceuta Sureste, se encuentran crudos pajodidb los 23° API, como resultado

de esta posible mezcla de pulsos.

Adicionalmente, los cromatogramas de gases dadaitm saturada de todos los crudos
del Area Ceuta Sureste analizados, representadekA&mexo 3, exhiben un aumento
significativo de la linea base (“joroba” o “humpdue ha sido reportado como un
indicador de un alto nivel de biodegradacién (Milatal., 1977); y que se explica por
la presencia de compuestos nafténicos que tiendenerar una mezcla de compuestos
sin resolver (“unresolved complex mixture”). Variastores (e.g., Gough y Rowland,
1990) identificaron diferentes cicloalcanos ranaifios recalcitrantes en la mezcla de
compuestos sin resolver (UCM, en siglas), obtenidavaluar cromatograficamente la
fraccion de hidrocarburos saturados del petrélen.d®a parte, el cromatograma de
saturados para el crudo W-20 (Anexo 3), muesti@utencia total de “joroba” y, por
tanto, de los naftenos caracteristicos de la U@Mulal, en combinacion con un valor
del porcentaje de saturados excepcionalmente @ko%) en comparacion con los
restantes crudos bajo estudio, probablemente sdica&xpor la ausencia de
biodegradacion (Sassen, 1980).

Por otro lado, en el Anexo 4 se observa los fragogeamas del i0m/z177 de varios

crudos representativos del universo bajo estudeo;agrecia la presencia de 25-
norhopanos (DH) en todos excepto uno (W-20). Estospuestos suelen provenir de
procesos de biodegradacion que suponen la rembaiiariana del grupo metilo unido
al carbono C-10 de los hopanos normales (Rullkgttéfendisch, 1982). Ello no hace
mas que corroborar que las muestras analizadasesoitado de la mezcla de dos

crudos procedentes de pulsos diferenciados, uncelids dando evidencias de
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biodegradacion moderada a severa. La mezcla deudio énalterado o primario con
otro crudo biodegradado habria dado como resulimdfiuido aparentemente fresco,
cuyas caracteristicas principales son la presefeceEbundantes-alcanos sobrepuestos
a una mezcla de compuestos no resueltos y a leeocia de 25-norhopanos. Gracias a
que la escala de tiempo en la cual ocurre la biediegion (16 a 10 por afio, Larter y
Aplin, 2003) es generalmente similar a la del lbmale las trampas (Larter et al.,
2003), una columna de crudo en una trampa podnisisto de una mezcla de aquel que
llegé inicialmente, y se biodegradd, con un nuewtds@ de crudo que llegara
posteriormente y saturase las porosidades disgenédn las rocas estratigraficamente

mas profundas.

Analizando el crudo W-20, se observa en elnaoiz 177 los hopanos normales a los
mismos tiempos de retencion que en elnor 191, asi como la ausencia en este caso
de sefiales caracteristicas de los compuestos Bbpanos y la no existencia de UCM
en el cromatograma de saturados, todo lo cual peinferir la ausencia de procesos de
biodegradacion para este crudo (Seifert y Moldowai9).

La presencia simultanea en crudos de 25-norhopafadsanos e isoprenoides aciclicos
no solo se explica mediante la dilucion de petlseveramente biodegradados por
crudos inalterados; pudiendo también estar asoc&dana produccidn conjunta
(“commingled”) de crudos previamente biodegradacms petroleo fresco, de manera
gue en este caso la mezcla tendria lugar en laridqulke produccién, fuera del
reservorio, gracias a procesos de corrosion dmisimas, a fallos en la cementacion o
cualquier otro problema asociado con la producei®dpozos mas o menos antiguos. Es
decir, el crudo biodegradado, acumulado en ciestigatos, se mezclaria durante su
produccion con crudo fresco procedente de nivelssatgraficamente distintos
(Villalobos, 2012). No obstante, este Ultimo esceneesulta aqui improbable puesto
que los crudos bajo estudio provienen Unicament®aenbro B-4 de la Fm. Misoa, a
la vez que la mayoria de los pozos son relativaenestientes, razén por la cual no se
espera la existencia de fuertes problemas de @@mra@gie conduzcan a mezclas de

crudos acumulados en distintos estratos.

Asimismo, la relacion de 25-norhopano a 30-norhogarede ser usada para evaluar la

extension de la biodegradacion en crudos alter@iéleters et al., 1986), aunque en el
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caso de mezcla de un crudo inalterado o primanmoatoo crudo biodegradado, esta
relacion ha sido utilizada para realizar una vaidra semicuantitativa de la
contribucion de ambas cargas a la mezcla finalinddo que un valor de la citada
relacion superior a uno indica una mayor cantidelccdido biodegradado (Volkman et
al., 1983). Como quiera que la abundancia del 2Bap@ano es claramente menor a la
del 30-norhopano en todos los crudos analizaddsy teomo se aprecia en los
fragmentogramasn/z 191 representativos (Anexo 5), cabe suponer un#iloocion
mayoritaria del crudo inalterado al fluido final &dos ellos y/o una alteracion sélo

parcial de los hopanos en el crudo paleobiodegmadad

Adicionalmente, en este trabajo se hace uso porepa vez de las relaciones bifenilo
(ibn m/z154; Anexo 6) a esteroide triaromatico 28R (TA28&&) como norpristano a
terpano triciclico 23 (TT23), con el fin de podesmparar cuantitativamente la
contribucion de las dos cargas mencionadas a lalangaal en los crudos estudiados;
pues las moléculas relativas los denominadoreslsmmente recalcitrantes, al contrario
de lo que ocurre con las relativas a los numeraddPer tanto, ambas relaciones
aumentan con la contribucién a la mezcla del crndtierado, puesto que indicarian
que el crudo paleobiodegradado habria alcanzadovehPM 6 6 superior -presentando
las sefiales caracteristicas de varios 25-norhopamiss de que se produjese la
segunda carga de crudo, y tanto el bifenilo (BPya@®| norpristano (norPr) aparecen
removidos a nivel 5 de la escala PM (Rowland etl1&I86; Peters et al., 2005). Estas
relaciones, por tanto, sirven en este caso paaticcdmo indicadores del progresivo
incremento de la contribucién del pulso de crudsdo; de manera que serian nulas

para el crudo paleobiodegradado sin mezclar.

Seguidamente, se presenta un grafico de norPr/¥3.2BP/TA28R (Figura 17), el cual
permite clasificar nuevamente los crudos bajo ésterd tres grupos: uno integrado por
los crudos provenientes de los campos Lagotreagpex W-62 y W-33, y Tomoporo
de tierra; otro compuesto por los tres crudos detpo La Ceiba, y un tercero que
comprende los seis crudos procedentes del campqgueea.

Ademas, se observa una vez mas tres “casos rakb80 (crudo inalterado); W-33 y

W-62. Este ultimo crudo se corresponderia con uezcta con muy poca contribucion
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del crudo inalterado de acuerdo con los valoreamdkas relaciones préximas a cero

(Anexo 2).
12
10 @)
8 - O
S
g # Tomoporo-Lagofreco
. A Franquera (FW)
: WLa Ceiba
&3 OW-33
2 Aph @W-20
®W-62
0@ ; ; j ; : _
0 1 2 3 4 5 6 7 9 10
BP/TA28R

Figura 17: Grafico norPr/TT23 vs. BP/TA28R paradasdos bajo estudio

Por ultimo, la Tabla 5 presenta los datos de dageratios para un crudo representativo

de cada uno de los tres grupos antes referidosW-38W y LC-1), asi como para los
crudos W-20, W-33 y W-62.

Tabla 5: valores caracteristicos para los 6 grdeasudos estudiados

AP| | BP/TA28R | norPr/TT23| SAT/ARQ V (ppm)
W-62 | 21 0,2 0,1 0,7 340
F-3W | 20 1,0 2,0 0,9 350
LC-6 | 23 1,5 2,8 0,9 330
W-78 | 29 2,5 45 1,1 250
W-33| 35 4,0 8,0 1,6 150
W-20 | 43 9,0 9,9 42 60

Contrariamente a lo esperado, puesto que el crudi? \&s el que tendria una mayor

contribucién del primer pulso de crudo paleobioddgdo, dicha mezcla presenta un

valor de la gravedad API ligeramente superior slilitado del crudo representativo del

campo Franquera (F-3W). Debido a las profundidadesriores a 4500 m de la unidad
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B-4 de la Fm. Misoa en el area de estudio (ver Angk este hecho podria ser
explicado por procesos secundarios como la sedgégapor gravedad o el

fraccionamiento evaporativo en la subarea de Femadqidunt, 1996).

5.3. Paleoambiente deposicional y tipo de materiaganica

Los crudos analizados presentan una distribuciétipdeunimodal den-parafinas con
predominio de aquellas de bajo peso moleculagrQz) y con un maximo entne-Cisy
n-C,7, patron caracteristico para crudos procedenteais madres constituidas de
materia organica marina (Peters et al., 2005)., Eil®lve a apuntar hacia un origen
marino de la materia organica, apoyando por taageVidencias obtenidas a partir de
las relaciones entre is6topos estables del canpéamooncentracion de metales V y Ni.

Los parametros moleculares calculados a partifrdgmentograman/z 99 (Anexo 7)
de la fraccion de hidrocarburos saturados parahedos bajo estudio, tales como la
ratio de pristano a fitano o Pr/Ph (0,9-1,0)nf2{7(~0,3), PhA-C;5(~0,4), permitieron
determinar que todos ellos han sido originadosrmderaca madre con materia organica
marina, la cual fue depositada en un ambiente aaéstiboxico y unas condiciones
fisicoquimicas dominadas por procesos reductoresvélP y Mckirdy, 1973; Philp,
1985).

La Figura 18 muestra un gréfico de la relaciom-ex; frente a Phi-C,5, donde se
visualiza lo mencionado anteriormente. Para laci@ha Prh-Ci; se han reportado
valores proximos a 0,5 como indicadores de cru@osridien marino en la Cuenca del
Lago de Maracaibo (Cassani et al., 1988a). Adeta&smilitud de valores apunta a la
existencia de un solo patron geoquimico para tddescrudos y, por tanto, la
procedencia de la misma roca madre (ver Anexo 8).

En el caso de los crudos objeto del presente estedios se posicionan en la parte
inferior de la grafica, precisando una materia pigg@precursora tipo Il (algal), ademas
de ser crudos con un elevado nivel de madurez (HLB86). Por otra parte, las
distribuciones de los diferentes triterpanos pasactudos estudiados pueden apreciarse
en los fragmentogramas del ioiz191 (ver Anexo 5), destacando con claridad sefales

como las del compuesto,£riciclopoliprenano o terpano triciclico de origatgal y
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Cso-hopano regular de origen bacteriano (Peters e2@05). También se observa una

tendencia general en todos los crudos a una mayoporeion de los &-

triciclopoliprenano sobre el gterpano tetraciclico, lo cual indica un gran apatgal

y, por tanto, confirmaria una vez mas el origenimoagle la materia organica precursora

de estos crudos (Ekweozor et al., 1981).

Pristano /n-C;

1.0

0.5

0.2

0.1

0.1

0.2

0.5

Tomoporo v Lagotreco
Franquera

La Ceiba

W-62

W-33

o N> @

W-20

1.0
Fitano /n-C g

Figura 18: Relacién RY/C;7vs. Phh-Cyg

Ademas, los @-C,s terpanos triciclicos son moléculas altamente cécahtes y

permanecen sin alterar incluso cuando los hopamosemnovidos (Moldowan et al.,

1983; Wenger et al., 2002), por lo que son de gtéidad para evaluar el origen de los

crudos alterados por procesos de biodegradacidferiSet al., 1984). En estos crudos,

la alta abundancia de triciclopoliprenanos podxigliearse tanto por un elevado nivel

de madurez térmica del

segundo pulso como por ehifisiativo grado de

biodegradacion de la primera carga (Peters et2@05). Segun Palacas (1983), las
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relaciones entre las concentraciones de los wpdtiprenanos &/Cy y Co/Cos
contribuyen a soportar la idea de que la(s) roca@lre(s) de los crudos objeto de
estudio eran calcareas (Figura 19A). A su vezdaxiones ¢y/Cys-terpanos triciclicos

y C31R/Csp-hopanos (Fig. 19B) son utilizadas para distinguirdos marinos (Peters et
al., 2005; Hays et al., 2012), apoyando de nuevesencaso un origen marino para los

crudos bajo estudio (Anexo 8).
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Figura 19: A) Ratio TT22/21 vs. TT24/23; B) grafita26/25 vs. H31R/30

En cuanto a las sefales de los hopanos regulastacd un predominio de£hopano
respecto a & y Css hopanos, ambos en una proporcion muy similar,ddebi los

diferentes tipos de aportes bacterianos (Petets, @005). Por otro lado, se aprecia una
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reduccion progresiva en cuanto a la abundancialoslehomohopanos de 31 a 34
carbonos, indicativa una vez mas del caracter matenla roca madre, asi como de
cierta madurez térmica (Killops y Killops, 2005)sifismo, los crudos evaluados
presentan una alta relacionsCs,S-hopano (> 0,8; ver Anexo 8), combinada con
elevadas relaciones ,§Cszo-hopano (> 0,6; ver Anexo 8). Estos valores son
caracteristicos de rocas madres carbonaticas (Gtekkithev et al., 1996; Peters et al.,
2005). Adicionalmente, la ausencia de gammacenaclaye la posibilidad de un medio

hipersalino y, por tanto, la posibilidad de roceaperiticas (Mello et al., 1988).

En el fragmentograma del idn/z412 de cada crudo analizado (Anexo 5) es posible
observar 18 (H)-oleanano (O), biomarcador caracteristico dmtals con flores del
Cretécico Tardio o de una edad mas joven, el cuhta la existencia de aporte de
materia organica terrigena (Zhou et al. 2003).epnbargo, los bajos valores (< 0,19;
ver Anexo 8) de la ratio oleanang®opano podrian asociarse a una facies mas
continental dentro de la formacion calcarea que stitoige la roca madre,
probablemente La Luna (Alberdi y Lopez, 2000). Nustante, y puesto que los
resultados del analisis isotopico (Fig. 16) denefacaracter esencialmente marino de la
materia organica precursora de estos crudos, ¢abeimeste porcentaje (< 19 %) muy
probablemente a una contaminacién durante la mérgcacumulacion de crudo en la

unidad almacén, la Fm. Misoa.

Otra herramienta geoquimica para inferir la litédode la roca madre es el uso de la
representacion de la ratio de dibenzotiofeno (DBTgnantreno (P) en funcion de la
concentracion de azufre total (Figura 20A). En digfara todos los crudos se sitdan
dentro de la zona correspondiente a valores asixiadcarbonatos marinos-mezcla
marina, donde puede existir cierto aporte silisiitd (Hughes, 1984). Ademas, si se
representan los valores de la ratio DBT/P frenta eelacion Pr/Ph, se obtiene una
grafica (Figura 20B) que permite identificar laldgia y el ambiente deposicional de

una roca madre.

Todos los crudos analizados se sitian en la zdndiatgFama que confirma anteriores

evidencias de una litologia calcarea de origenmogiughes et al., 1995).
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Figura 20: A) Grafica DBT/P vs. % S; B) Represeidia®BT/P vs. Pr/Ph

El fragmentograma correspondiente al imfz217 muestra una mayor concentracion de

C,7 esteranos (St27) con respecto a lasy,o, siendo esta observacién otra evidencia

del origen marino de la materia organica (Peteed.eR005). Ademas, los porcentajes

de Gy, Gy Cyoesteranos regularesifz217; Anexos 8 y 9) para los crudos analizados

se representaron graficamente mediante en un diagrernario (Fig. 21). Los crudos

bajo estudio se agrupan en la zona central delgwid, lo cual permite inferir que la
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materia organica precursora es principalmente maron mezcla de fitoplancton y

algas (Moldowan et al., 1985). Sin embargo, nowsesutilizar este diagrama para

discriminar ambientes deposicionales debido aistencia de solapamientos, pero si es

muy util para correlacionar crudos y rocas madgraritham et al., 1988).

c28
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. 4

Plancton *
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W-62
W-33
W-20

oo ePme

Figura 2 Niagrpmaa.tetoaria.de egdrranosd iz, Gs y G paralassurdocestuliadas. oo

La ratio de 18 (H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) aa(H)-22,29,30-trisnorhopano

(Tm) también indica el tipo de roca madre. Valodes Ts superiores a Tm son

habituales en crudos que derivan de rocas madresidggas en ambientes oOxicos,

mientras que valores de Ts inferiores a Tm lo sonracas madre, sobre todo

carbonéticas, depositadas en ambientes reductd&rfly et al, 1984, Rullkétter et

al., 1985; Price et 311987). En la linea de lo observado con otros arcadores, las

ratios Ts/Tm son menores que uno en todos los sredtudiados, promediando un

valor de 0,45 (Anexo 10).
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Adiccionalmente, se ha calculado la ratio de drastes (n/z217) a esteranos normales
para los crudos estudiados (Anexo 8). Aunque ettzion se ve incrementada tanto
por el aumento nivel de madurez térmica de losagu@®ajgo, 2000), como por la
creciente distancia de migracion de los mismoslgPhiGilbert, 1986); los valores
obtenidos para los crudos analizados son bajospremedio 0,26, dada la baja
proporcion de diasteranos (Dia) como consecuereiandimitado aporte de terrigenos
correspondientes a arcillas sobre la roca madregsuld apunta a una roca madre
carbonatica de origen marino (Hakimi et al., 20#i£positada en condiciones pobres en

oxigeno molecular (Killops y Killops, 2005).

Por dltimo, observando los fragmentogramas relatavdos metildibenzotiofenos (i6n
m/z 198) para todos los crudos bajo estudio, se papdeciar una distribucion en
“escalon” (Anexo 11) significativamente distintéaadistribucion tipo “valle” reportada
en la literatura para una roca madre carbonaticarigen marino (Hughes, 1984). Esta
reduccion de la sefal del 1-metildibenzotiofend@BT) con respecto a las de sus
homologos podria ser explicada por un valor de dalurez térmica superior a 0,8 %
para la segunda carga de crudo inalterado (Rad®88)ly, si se considera que estos
compuestos sulfureos han sido alterados a unairatir a la de los metilfenantrenos
en el petroleo del primer pulso (Budzinski et 4998), en parte por un proceso
selectivo de biodegradacion superficial del 1-rdiéténzotiofeno (Galarraga et al.,
2010). Tampoco debe descartarse que cierto camabeoal de facies de La Luna,
implicando una mayor contribucion relativa de mahes de arcilla a la roca madre del

segundo pulso, pudiese explicar parcialmente ebpa&n “escaléon” antes mencionado.

5.4. Madurez térmica

Para determinar la madurez térmica de los crudasliiegos han sido utilizados en esta
investigacion varios parametros indicadores, algude los cuales se enumeran a
continuacion: relacion Ts/Tm, % 22S, % 20S,p% MPR, MPI1 y ratio TA; sin
embargo, es importante destacar que estos bionmaesason influenciados por el tipo
de ambiente en que fue depositada la materia @a@@neécursora, asi como por el grado
de biodegradacion que presentan dichos crudos (H@%®6). En el Anexo 10 se
presentan los valores de varios parametros de emdérmica, exceptuando la ratio

Ts/Tm, para los crudos procedentes de los poz@daskrs en la Figura 13. De acuerdo
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a los valores obtenidos, se ha determinado querla®s analizados son maduros, y
gue los mismos fueron generados y expulsados pack madre (probablemente la

Fm. La Luna) en la fase principal de expulsidnadedntana de petroleo.

Primeramente, los valores del indice preferen@atatbono (IPC) son muy préximos a
la unidad (0,99 de media; Anexo 10) para todosctagdos bajo estudio, reflejando la
falta de predominio de las-parafinas de numero par de carbonos sobre aquidlas
namero impar de carbonos y viceversa. Este resyltaddo al hecho de que el crudo
paleobiodegradado del primer pulso habria alcanzadoivel de biodegradacion PM
proximo a 6 incompatible con la presenciandggarafinas (Wenger et al., 2002), apunta
hacia una segunda carga de crudo con una cordileradurez térmica (Killops y
Killops, 2005).

La mayor abundancia del estereocisémero “S” sobileoswlogo “R” (forma bioldgica)
en los dobletes correspondientes a los homohogandsén indica que la roca madre
alcanzé la madurez térmica suficiente para la gemkescrudo (Seifert and Moldowan,
1978). Asimismo, los moretanos son menos estab&midamente que los
correspondientes hopanos normales, por lo quditada Ge-moretano (M) a hopano
Cso (H30) disminuye con la madurez térmica (Petersojdelwan, 1991); si bien esta
relacion depende fuertemente del tipo de roca mpadrepaleoambiente deposicional
(Killops y Killops, 2005). Por tanto, la relacionggnoretano/Gye-hopano presenta
valores de aproximadamente 0,8 para muestras imagddecreciendo a 0,15 en
muestras maduras, hasta un minimo de 0,05 (Pétaks 2005). Los crudos analizados
en esta investigacion presentan valores entre Y086 (Anexo 10), lo que permite

aseverar que todos los crudos pueden considexarsemaduros.

El compuesto 18(H)-22,29,30-trisnorneochopano (Ts) es térmicamerde estable que

el 17u(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm), por lo querddacion Ts/Tm es usada como
parametro de madurez, considerandose qual&stras que presenten valores mayores
a la unidad para dicha relacion han alcanzado teawe de petréleo (Peters et al.,
2005).Los valores de Ts/Tm varian entre 0,38 y 0,63 (weexA 10), lo que indica
aparentemente que los crudos presentan baja maéumgza, es decir, todavia no han
entrado en ventana dgeneracion de hidrocarburos. No obstante, los esrudo

provenientes de rocas madre carbonaticas presealares de Ts/Tm anormalmente
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bajoscomparados con aquellos generados por lutitas (Mgkat al., 1983); de manera
guela madurez térmica evaluada utilizando este pararpara los crudos bajo estudio,
puede encontrarse subestimada debido a que haargjdtados muy probablemente de
una roca madre carbonatica (¢ La Luna?). A masrsdiseautores (e.g., Bakr y Wilkes,
2002) reportaron que dicha relacion presenta viarias dependiendo principalmente
de las facies organicas. En cuanto a los procesdsodegradacion, la relacién Ts/Tm

so6lo se ve afectada por este proceso secundanelasiextremos (Peters et al., 2005).

El pardmetro % 22S es determinado a partir deldpaenantiomeros “R” y “S” del
bishomohopano en el fragmentograma m/z 191. Seabsge los valores de % 22S
(ver Anexo 10), medidos considerando gl-Rbpano, se encuentran entre 56 y 61 %; lo
qgue indica que todas las muestras estan ubicadasnéana de generaciéon y que las
mismas ya han alcanzado al equilibrio para estagorparametro (que se corresponde
con una reflectancia de la vitrinita del 0,6 %)r Bo parte, los indicadores % 20S vy el
% BP son parametros medidos en el fragmentograma ehis 217. Los resultados del
parametro % 20S para los crudos estudiados (vexdAd@), correspondiente a la
isomerizacion del estigmastano regular, estan emtezvalo 43-51 %, confirmando la
madurez de las muestras, ya que estas habriarzadica(W-20) o estarian proximas a
alcanzar el equilibrio para este otro parametre (@i corresponde con una reflectancia
de la vitrinita del 0,8 %). Sin embargo, debe saal que este Ultimo parametro
presenta una evidente limitacion a la hora de @bteel nivel de madurez particular
tanto de la carga de crudo paleobiodegradado (Bpoewmo del pulso de crudo
inalterado (Nedgeno-Cuaternario); lo cual se eaptior el hecho de que los esteranos
regulares empleados para obtener dicho parametrbanosido removidos por la

biodegradacion del primer pulso de crudo.

En cambio, los valores del parametropfopara los crudos bajo estudio se encuentran
en el intervalo 43-69 % (ver Anexo 10), indicande da reaccién de isomerizacion
entre isosteranos (St) y esteranos regulares dat@fios de carbono aun no ha
alcanzado el equilibrio, excepto en el caso dad@ny-20. Este ultimo valor sugeriria
que el crudo inalterado del segundo pulso (reptadenpor la muestra W-20) fue
generadoy expulsado de la roca madre en la fase principdadrentanale petrdleo a
una madurez equivalente o superior al 0,9 % deataihcia de la vitrinita; mientras que
el crudo de la primera carga se corresponderiaunarreflectancia de la vitrinita en el
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intervalo 0,6-0,8 % (equilibrios para los paramet¥ 22S y % 20SA mas, el crudo
W-62, que representa una mezcla con una contribunidy elevada del pulso de crudo
paleobiodegradado (nivel PM~6), posee un valompdexamadamente 0,43 paraf3f y

% 20S, es decir, fue generado por una roca madaadsa a un nivel de madurez

temprana en el momento de la expulsion del peti@teo- 0,63 %).

También debe tenerse en cuenta que no se pueagtdesompletamente la posibilidad
de que los esteranos regulares en los crudos adtsdpuedan estar alterados por la
paleobiodegradacion del primer pulso; lo que supanda su vez, unos valores
modificados de % 20S y B como consecuencia de la remocion selectiva detaasi
regular 20R (Seifert et al., 1984). Por tal motiyoademas de la evaluacién de la
madurez térmica utilizando indicadores basados| groreentaje de isomerizacion de
esteranos, se calcula la reflectancia de la uigripara los crudos analizados mediante
algunos biomarcadores de la fraccion aromatica,cledes son mas resistentes al

proceso de biodegradacion (Radke y Willsch, 1994).

A partir de los fragmentogramas correspondientdgsametilfenantrenosng/z 192,
Anexo 12) derivados del andlisis de la fraccionngtica de cada crudo objeto de
estudio, fue posible identificar la presencia de ¢tmatro homoélogos que aparecen
comunmente en crudos, es decir, los dos isomemednamicamente mas estables, 2-
y 3-fenantrenos metilados, asi como los respecis@sieros 1- y 9- (Radke et al.,
1986; Budzinski et al., 1995). La determinacionlake abundancias relativas de estos
cuatro isbmeros en todas las muestras, mezclas todas ellas de una carga
biodegradada y otra inalterada, permiti6 obtenepsuwalores de la ratio de
metilfenantrenos (MPR) muy proximos a 1,2 (Anex9, 10 que se corresponde con
unos valores muy similares de la reflectancia dettaita (Rc ~ 0.94 %) para todos los
crudos (Radke et al., 1982). Este uUnico valor defametro MPR para todas las
muestras podria deberse a que los metilfenantieboteros 2- y 1- (2-MP y 1-MP)
son, generalmente, menos recalcitrantes que sos lmdmaologos (Cassani y Eglinton,
1991; Bennett y Larter, 2008), de manera que lésésos 2- y 1- habrian sido
removidos del crudo paleobiodegradado del primésop(Eoceno) previamente a la
aparicion de los 25-norhopanos (Volkman et al. 4)9&flejando por tanto la madurez

térmica de la segunda carga (Nedgeno-Cuaternéaig)al fue generada por una roca
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madre que se encontraba en el momento de la edpuési el punto maximo de

generacion de hidrocarburos.

Otro parametro molecular muy utilizado para calcldga madurez térmica, definido
también a partir de los compuestos de la serieogldelnantrenos, es el denominado
indice de metilfenantrenos (MPI1; Radke et al.,2)9@l cual tiene una correlaciéon
lineal con la reflectancia de la vitrinitadR 0,6 MPI1+ 0,4 para R <1,35 %; Radke y
Welte, 1983). El Anexo 10 también muestra unosrealael indice MPI1 para los
crudos en cuestion entre 0,55 (W-62) y 0,9 (W-28jhiendo la mayoria valores
proximos a 0,8 (Rc ~ 0,88 %). Estos valores ligerata inferiores en comparacion con
el crudo del pulso del Nebégeno-Cuaternario (W-80)explicarian por el hecho de que
en el crudo biodegradado de la carga del Eocemdopri@aria el 9-metilfenantreno,
mas recalcitrante que sus tres isdmeros (Huanly, &084), disminuyendo asi el valor
del indice MPI1. Los valores de dicho indicadoriegldrian a unas reflectancias de la
vitrinita en el intervalo 0,73-0,94 %. En tal seoti merece comentario la diferencia
existente entre el nivel de madurez térmica parerwgo W-62 obtenida mediante el
indice MPI1 (Rc ~ 0,73 %) y aquel otro determinaduartir de otros indicadores (Rc ~
0,63 %); resultado que podria explicarse por ehtiete que el tipo Il de materia
organica y/o la litologia carbonatica de la probaloica madre (La Luna) se relacionan
con la alteracion de los valores del indice de Ifertintrenos a niveles de madurez

térmica caracteristicos del inicio de la ventanpetedleo (Cassani et al., 1988b).

Para finalizar, y considerando que los crudos zaddtis han sido generados por la
misma roca madre (Formacion La Luna), los valosterchinados mediante la ratio de
triarométicos (TA) corroboran los resultados olstes mediante otros parametros (ver
Anexos 10 y 13). La ratio TA ha sido reportada camaxcelente indice de madurez a
lo largo de la ventana de petroleo (Palacas et18B6). En concreto, los crudos
evaluados presentan valores de la ratio TA entr@g\862) y 62 % (W-20). A modo de
resumen, la Tabla 6 presenta los valores de vpagametros de madurez térmica para
un crudo representativo de cada uno de los trgmgrantes referidos (W-78, F-3W y
LC-1), asi como para los crudos W-20, W-33 y W-@8ualizandose con claridad el
incremento del valor de la madurez térmica confoaumenta la contribucion a las

mezclas finales del crudo maduro correspondiende@indo pulso.
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Tabla 6:pardmetros de madurez para los 6 grupos de crajoestudio

MPR | ratio TA| % 20S| Ts/Tm %3 | % 22S| MPI1
wW-62 | 1,15 0,31 43 0,38 43 59 0,55
F-3W | 1,13 0,36 48 0,50 48 61 0,77
LC-6 | 1,20 0,37 47 0,46 50 56 0,78
W-78 | 1,18 0,41 48 0,48 49 60 0,80
W-33 | 1,16 0,51 51 0,55 55 58 0,82
W-20 | 1,20 0,62 50 0,63 69 59 0,90

5.5. Correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre

Los anteriores apartados del presente Capitulsidandedicados a la discusién de los
48 crudos recolectados del yacimiento del Eocener(idro B-4 de la Fm. Misoa) en el
Area Ceuta Sureste dentro de la Cuenca del LagMatacaibo. Este apartado, en
cambio, se dedica en primer lugar a integrar larmécién obtenida a partir de la
caracterizacion geoquimica de las muestras de crao el proposito de establecer

correlaciones crudo-crudo.

Una correlacion crudo-crudo se ha definido comes&blecimiento de nexos genéticos
entre muestras de crudos procedentes de distiatisiggntos o compartimentos (Hunt,
1996). La revision de la literatura en geoquimicganica ha permitido extraer una serie
de parametros geoquimicos aplicables a este fiio (MNi, huella isotopica del
carbono, composicidon SARA y parametros moleculas)os valores para los crudos
bajo estudio son objeto de consideracién en estdamo. En este caso particular, todos
los valores de estos parametros (Anexo 2) denatarexcelente correlacion entre todos
los crudo producidos en los campos Lagotreco, Temogde tierra, Franquera y La
Ceiba. Los crudos bajo estudio habrian sido geonergdr la misma roca madre de
litologia fundamentalmente carbonética, a partiuda materia organica precursora de
tipo marino depositada con toda probabilidad endwiones andxicas. La buena
correlacion isotépica entre dichos crudos tambi&A en consonancia con un origen
comun de los mismos. Ademas, los valores’d@ encontrados se corresponden con el

rango isotépico de petréleos generados a partiockes madre del Cretacico.

En tal sentido, se procedi6 a realizar el corregjgmte andlisis “cluster” o taxonomia,
numérica usando el software estadis®f®SS19.0 con la finalidad de clasificar los
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crudos estudiados en uno o varios grupos taleslaguerudos pertenecientes a un
mismo grupo sean muy similares entre si (Romesdi®®4). Aunque existen diversas
definiciones del “clustering”, se puede afirmar dar lugar a controversia alguna que
su objetivo es agrupar las muestras de una baskatde en grupos naturales. Para
aclarar el concepto de grupo natural se suelemealirconcepto de similaridad. Cada
grupo o cluster generado por un proceso de “clugfedebe ser homogéneo, y a su
vez, los “clusteres” deben ser heterogéneos ent(Everitt, 1993). Se eligieron las
siguientes 22 variables: gravedad API, %'€C del crudo total, porcentajess{’C de
las tres fracciones malténicas, V/Ni, % 20S, % Z4S3p, MPR, ratio TA, Ts/Tm,
Pr/Ph, DBT/P, norPr/TT23, BP/TA28R, R«C17y Phh-Cys.

En este caso concreto, el correspondiente derainmagha sido elaborado haciendo uso
del método de minima varianza (Ward, 1963), utildta la distancia euclidea como
escala para representar la disimilitud entre laglas. Actualmente, el método de
varianza minima es uno de los mas eficientes @maletica, siendo capaz de ajustarse

igual o mejor en una clasificacién que cualquieo @Kuiper y Fisher, 1975).

El agrupamiento de objetos es resultado de unerpmgtacion basada en el
establecimiento de un corte o “cut-off” de formaitaria en la escala de disimilitud
(distancia euclidea). Para ello se analiz6 la maeail pozo W-78 por sextuplicado
para determinar estadisticamente el error instrtaherfcut-off” analitico.

El Anexo 14 muestra el dendrograma obtenido ddisssm@e agrupamiento basado en
la similitud de las variables consideradas pararleacionados crudos extraidos de uno
de los yacimientos del Eoceno (Miembro B-4 de la Misoa). El valor de “cut-off”
obtenido (distancia euclidea igual a 0,01) refleja buena reproducibilidad de la
técnica analitica. Este analisis resulta en la aromcion de cinco clusteres
significativamente diferentes: uno que abarca #n gnayoria de los pozos ubicados en
el Campo Lagotreco y la totalidad de los pozosGehpo Tomoporo de tierra; otro
que reune a todos los seis pozos ubicados en elpddfmanquera; un tercero
incluyendo los tres pozos situados en el Campo &ibaCy, por ultimo, los dos “casos
raros” determinados en el transcurso de esta igaegin (W-62 y W-33),

separadamente.
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El establecimiento de la correlacion crudo-rocanmgdra los crudos bajo estudio es el
otro proposito fundamental de este apartado. Riaraebe tenerse en cuenta una serie
de caracteristicas geoquimicas (V/Ni, huella isogpel carbono, composicion SARA
y parametros moleculares) para los crudos anakzagoque han sido utilizadas
tradicionalmente en correlaciones crudo-crudo ydemoca madre, junto con el
conocimiento previo de la geoquimica organica deriacipal roca madre (Fm. La
Luna) en el sureste de la Cuenca del Lago de Mamada.g., Talukdar et al., 1987,
Ascue, 2007; Grobas, 2008).

La existencia de patrones muy similares en laidigtion de biomarcadores, huellas
isotdpicas del carbono y ratios V/Ni para los caidstudiados y los correspondientes
extractos de la roca permiten afirmar que la ungkateradora de los crudos estudiados
en este trabajo de investigacion es casi con potélabilidad una sola, la Formacion La

Luna del Cretaceo de esta cuenca.

5.6. Compartimentacion de reservorios

En este apartado se hace uso de la denominadauiggog de produccién” con el

propésito de determinar la compartimentacion latedas arenas del Eoceno B-4 (Fm.
Misoa) en la area Ceuta Sureste dentro de la Cubridaago de Maracaibo, utilizando
las huellas digitales (“fingerprinting”) de los das bajo estudio a partir de sus
fracciones ligeras (fz). Adicionalmente, se investiga la capacidad dle ske las fallas

que separan al yacimiento en los campos Franquéea @eiba, asi como en el area
correspondiente a los campos Lagotreco y Tomopertiedra, dividida a su vez en

cinco subareas (ver Figura 6).

Partiendo del principio basico segun el cual dedeain yacimiento donde no existan
barreras de permeabilidad (sellos, fallas, difdeenpetrofisicas, etc.) ocurrird una
homogeneizacion composicional de los crudos vy, tpato, en cualquier parte del
yacimiento se presentara la misma composicion lgndadital); por el contrario, y en la
medida que existan diferencias composicionaleddsud notorias) en los crudos, éstas
podran ser atribuidas al efecto de compartimentaci@él cual evitaria la

homogeneizacion del crudo en el yacimiento.
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Primeramente, la evaluacién de continuidad o diswoiad en el yacimiento del
Eoceno B-4 (Fm. Misoa) en el area Ceuta Suredte sealizado mediante la técnica de
la “huella digital” (“fingerprinting”). Para elloeshan identificado secuencialmente para
cada muestra todas las sefiales obtenidas por cgmaiéd de gases en crudo total
(“whole-0il”) desden-Cs hastan-Cy, la zona donde se han observado pares de picos
potencialmente Utiles para establecer diferenaiéie dos crudos estudiados, una vez
que sean calculadas las relaciones entre las altugaeas correspondientes a dichos
pares de picos (Kaufman et al., 1990), obteniéndak®es entre 0 y 3. Asimismo, el
tratamiento de los datos cromatograficos obtenidfisgerprinting”) se realizd por
separado para los campos de Franquera, La Ceibepboo de tierra y Lagotreco.

Los resultados obtenidos (Anexo 15) de la aplicad® la técnica de la “huella digital”
a los crudos objeto de este trabajo de investigasido han permitido diferenciar dos
grupos representados cada uno de ellos por unadiagpolar caracteristico (Anexo 15
y Fig. 22): el primero correspondiente a los seiglas de Franquera, con muy alta
compatibilidad entre si y una excelente conectividatre los respectivos pozos; y el
segundo compuesto por los restantes 42 crudoszaded. Este resultado podria
deberse tanto al hecho de que las huellas digidalés mayoria de fluidos bajo estudio
seria la correspondiente al crudo inalterado deselgunda carga, puesto que los
hidrocarburos pertenecientes al intervalGs a n-Cy han sido removidos del crudo del
pulso paleobiodegradado, como a un probable fraanieento evaporativo del petréleo
en Franquera, tal y como indican para estos 6 srudos valores de tolueneieptano

y n-heptano/metilciclohexano cercanos a 0.8, a diteaethe los valores de ~0.6 para los
otros crudos estudiados (Thompson, 1987). Los eslde las ratios relativas a los 12

pares de picos seleccionados se enumeran en eb Abex

Si bien en base a las diferencias composicionah@geade la fraccion ligera, los crudos
bajo estudio se dividen en los dos grupos difeegtus referidos en el parrafo anterior,
indicando una conectividad aparente entre los pd@3, W-62 y los otros pozos del
Campo Lagotreco, un conjunto de resultados geoqgagrevios (composicion SARA,
gravedad API y parametros moleculares) ha puesavieiencia que los crudos W-33 y
W-62 tienen ambos unas caracteristicas geoquimsigagficativamente diferentes al
resto de crudos procedentes de Tomoporo, lo qualestivo de la existencia de sub-
compartimentacién probablemente debida a sellosdifeaencias petrofisicas en el
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cuerpo arenoso B-4. Algo muy similar cabe decirseedacion con los tres crudos del
Campo La Ceiba, aunque en este caso la(s) disoataat(es) seria(n) posiblemente

debida(s) a las numerosas fallas presentes edlgsta subarea.

3/4

——F-3W
—- W-78

/s

13412~ _caeeetiuieg

11/9

Figura 22 : Huellas digitales de los crudos de ¢uarma y del resto

Comogquiera que la aplicacion de la técnica de leelth digital” en el Ceuta Sureste no
ha resultado muy eficaz a la hora de determinaiceatpartimentos y discontinuidades
en el yacimiento del Eoceno B-4 (Fm. Misoa), akigyue en otros casos reportados en
la literatura (Permanyer et al., 2007), se ha hagw también de la espectroscopia
infrarroja (IR) en el estudio de la compartimentaciel yacimiento B-4. El Anexo 16
presenta los valores de cuatro ratios, normalizadae 0 y 1, entre las areas de varias
bandas en el infrarrojo medio muy caracteristiaados espectros IR de crudos de
petréleo.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediatael#sna técnica (Anexo 16 y Fig.

23), estas ratios entre areas de bandas del esfieatrdicarian que el cuerpo arenoso
B-4 en el area Ceuta Sureste se configura formadtrgs compartimentos (Franquera,
La Ceiba y un tercero que engloba Tomoporo de ggletierra); pudiendo definirse, a

su vez, varios subcompartimentos tanto en el CdmpGeiba (LC-5, de una parte, y
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los otros dos de otra) como en Lagotreco (W-62,3Mt3un tercero que incluye los

restantes 37 pozos).
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Figura 23: Representacion grafica de los valordegiindices FTIR

Con respecto a los dos “casos raros” mencionadtei@mente (W-62 y W-33),

ambos podrian indicar la existencia de dos subcdmy@ntos de B-4 en las subareas B

y C del Campo Lagotreco, respectivamente, que @odnaber sido afectados por

procesos de re-migracion del petréleo.

Una segunda posibilidad seria una variante detkrian con la diferencia de que en

este caso, por variaciones petrofisicas y/o selievenidos en el cuerpo B-4 dentro

de la subéarea C (B), el crudo paleobiodegradaddi€iado) del primer (segundo) pulso
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se hubiese mezclado parcialmente con el fluidd éieda unidad B-4 correspondiente a
los restantes 38 pozos de los campos Lagotrecanpporo de tierra.

Otra explicacion para ambos crudos andémalos (“vagia bastante improbable, se
basaria en el hecho de que los posibles subcompatths de B-4 antes referidos
contendrian bien crudo paleobiodegradado del prputso (Eoceno) con poca o nula
contribucién de la segunda carga (post-Oligocenoglecaso del pozo W-62, bien lo
contrario (W-33); mezcladndose uno y/u otro crudoadte su produccion, debido a
fendmenos de corrosion de tuberias o a fallos itaptes de cementacion, con un
fluido procedente de un nivel estratigrafico distifunidad B-1) para dar lugar a la
produccion final de W-62 y/o W-33.

Un cuarto escenario, también poco probable, a derami seria que un
subcompartimento de B-1 correspondiente a W-62 8)\aBnacenaria crudo del primer
(segundo) pulso con poco o nulo aporte de la segypdmera) carga; existiendo

durante la produccién mezcla de uno y/u otro craatoel fluido procedente de B-4.

Una ultima hip6tesis que no puede ser completaamdescartada, aunque resultaria
casi imposible, estaria asociada a un triple meesrroneo para W-62 y/o W-33, de
manera que el fluido muestreado seria el resultdeola produccion conjunta

(“commingled”) de las unidades B-1 y B-4

Asimismo, los resultados geoquimicos obtenidos amtdila técnica de la “huella
digital” y por espectroscopia infrarroja puedenisgggrados junto con la informacion
geoldgica-estructural disponible, con la finaliddel establecer la compartimentacion
geoquimica areal en el yacimiento del Eoceno B+h.(Misoa) en el area Ceuta
Sureste; ademas de suministrar unos conocimientgs/atiosos acerca de la capacidad
sellante de las principales fallas que dividenaalimiento en siete subareas. En detalle,
se ha determinado para la unidad B-4 en el aresaCoureste, de acuerdo con la
similitud composicional (desde-Cs hastan-Cy) existente o no entre los crudos
analizados, lo siguient@) la continuidad lateral existente en las sub-afed3 y E; b)

el caracter comunicante, hacia el oeste del argdootle estudio, de la falla R3 que
separa la subarea A de las B ycICla falla R5 que separa las sub-areas C y E eeseit

comunicanted) con respecto a las fallas R2, limite entre ld&seas B y D, y R4 que
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separa la subarea C de las B y D, al menos unfiadees comunicante) el caracter
sellante de las falla Corredor 1 que separa logpoankranquera y Tomopord; la
existencia de continuidad lateral en la subareaGdehpo Franquerag) el caracter
sellante de la falla R3 hacia el este, separarglcdmpos Franquera y La Ceiba;la

probable discontinuidad lateral existente en laaseddel campo La Ceiba.

5.7. Geoquimica de rocas y modelizacion térmica 1D

En el presente apartado se presentan y discuteaedokados geoquimicos relativos a la
cantidad (% COT), la calidad (indices de hidroggrae oxigeno) y la madurez de la
materia organica (temperatura de maxima generatgdnidrocarburos, reflectancia de
la vitrinita e indice de produccion) en 9 muesttascanal tomadas en el pozo LC-1 y
otras tantas en el pozo W-53; ubicados uno y otria €uenca del Lago de Maracaibo,

al sur y hacia el noroeste, respectivamente, deh Qeuta Sureste (ver Figura 13).

Los resultados derivados de la geoquimica de lasstras de rocas estudiadas, asi
como algunos datos preexistentes (Rodriguez et1807; Grobas, 2008), han
permitido realizar una modelizacion matematica IHbapdeterminar los tiempos de
generacion, expulsion, migracion y acumulacion etegteo a partir de la principal roca
madre del area (La Luna). Se mostraran los diagral@aoterramiento para cada pozo
estudiado, asi como sus tiempos de generacionulsedp con el objetivo de obtener la

temporalizacion de los eventos principales.

5.7.1. Parametros Rock-Eval y carbono organicd tota

Las muestras de rocas de los pozos W-53 y LC-bifuanalizadas para determinar el
contenido de carbono orgéanico total (% COT) y atguparametros Rock-Eval. Los

resultados se muestran en las Tablas 7 y 8, eyertlintervalos que abarcan desde el
Mioceno (Fm. La Rosa) hasta el Cretacico (Fm. Lad)pesto con la finalidad de tener
un perfil de madurez lo mas completo posible emitéws de temperatura maxima de

pirélisis (Tmaxen °C) y reflectancia de la vitrinita (%R

En las Tablas 7 y 8 se muestran ademas la cardildidrocarburos libres en la roca
(S1, mg HC/g roca seca), la cantidad de hidrocabpirolizables (S2, mg HC/g roca

seca), el oxigeno presente en el querégeno (mgdg ©Q/g roca seca) y el indice de
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produccion (PI), discriminando los niveles estrdtfigos de la roca madre (La Luna) y
el almacén (Misoa) para ambos pozos. De igual raaseipresentan los valores de los

indice de hidrogeno (IH) y oxigeno (10) calculag@sa cada muestra de roca.

Tabla 7: % Ro y parametros Rock-Eval para las magsle rocas del pozo LC-1

Profundidad | Formacion |COT | S1 | S2| S3[ TmaxIH [IO | IP |%Ro
4420 La Puerta| 0,60 0,00,71|0,41| 434 | 142 59|0,09| 0,55
4621 La Puertaj 0,51 0,0D0,74|0,33| 437 | 160 49|0,11| 0,56
5425 Lagunillas| 0,94 0,1®,88/0,32| 439 | 97| 340,11 0,57
5508 Misoa 0,74 0,100,86|0,22| 439 | 125 29|0,11| 0,57
5779 Misoa 0,66 0,120,83|0,27| 440 | 139 41|0,11| 0,57
5947 Misoa 0,81 0,1p0,80|0,29| 441 | 98| 350,11| 0,57
6096 Colon 0,79 0,221,35|0,29| 445 | 172 46|0,14| 0,70
6437 LaLluna | 2,19 1,83%,07/0,84 459 | 228 36|0,31| 1,15
6468 La Luna | 2,21 2,0%4,37|/0,93| 460 | 218 420,32| 1,20

Nota: profundidad en metros

Tabla 8: % Ro y parametros Rock-Eval para las magsie rocas del pozo W-53

Profundidad | Formacion |COT | S1 | S2| S3| TmaxIH |10 | IP [%Ro
2774 La Puerta| 0,48 0,08,57|0,53| 432 | 115177|0,05| 0,47
2996 Lagunillas| 0,83 0,1®,84|0,29| 438 | 102 35| 0,11 0,59
3453 Misoa 0,25 0,100,63|0,13| 441 | 255 50 | 0,13 0,67
3926 Misoa 0,34 0,150,86|0,15| 446 | 255 49 | 0,15 0,76
4429 Misoa 0,24 0,160,57|0,31| 449 | 238 21 | 0,22 0,81
4618 Colon 0,78 0,200,58|0,44| 455 | 105 46 | 0,27 0,96
4831 Colon 0,81 0,330,62|0,47| 462 | 97| 50| 0,3% 1,26
5090 LalLuna | 2,24 4,106,11|0,98| 469 | 208 38 | 0,40/ 1,39
5273 LaLuna | 2,08 2,234,64/0,94| 471 | 217| 44| 0,41] 1,44

Al comparar para ambos pozos los valores que sipaea evaluar tanto la madurez
térmica, como las zonas de generacion de petréediene que tanto los valores de

Tmax como los de Rpara ambos pozos coinciden en que los nivelesGresacicos de
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las secciones estratigraficas analizadas se emanest la parte inicial de la ventana de
petréleo (valores dedyy Tmax ligeramente mas altos que 0,5 % y 435 °C) y qricsl

de generaciéon de hidrocarburos liquidos (valoreRag Tmax de ~0,9 % y ~450 °C);
mientras que las formaciones del Cretaceo (Colba una) se sitian hacia el final de
la ventana de petréleo (valores de YR Tmax superiores a 1,1 % y 460 °C). Estos
resultados son coherentes con aquellos otros esjuspreviamente en la literatura para
las referidas unidades estratigraficas en el sudsia Cuenca del Lago de Maracaibo
(Talukdar et al., 1986; Murillo, 2008).

Asimismo, valores del parametro IP por debajo depara la Fm. La Luna indican que
la capacidad generadora de hidrocarburos a paitiquerogeno correspondiente no ha
sido agotada (Peters, 1986); mientras que lostaglmd del indice de oxigeno (IO)
unicamente superan el valor de 50 mg de CO y/@@e roca seca (materia organica

inmadura) en el caso de la Formacion La Puertatgigpet al., 1977).

Con los valores obtenidos a partir de la pirél®isk Eval también cabe evaluar el tipo
de querdgeno asociado a la roca madre (La Lunialynacén (Misoa) en ambos pozos,
para lo cual se representa el grafico IH (mg HC@QILCvs. 10 (mg de CO y Cy

COT), o diagrama de Van Krevelen modificado (HW®96; Pepper y Corvi, 1995) en
la Figura 24A; asi como el gréfico IH vandx (Arfaoui et al., 2007) en la Figura 24B.
Como era de esperar, estos diagramas confirmafagdermaciones Misoa y La Luna

se relacionan con materia organica de tipo Il yd§pectivamente.

Sin embargo, la credibilidad de la informacién déag Ultimas gréaficas puede verse
afectada por varios aspect@: que la sefial S2 sea en parte derivada, ademks de
pirélisis del querdgeno, del craqueo del bitumeesente en la roca madrede las
fracciones pesadas del crudo acumulado en rocaacé@m(Tarafa et al., 1983;
Wilhelms et al., 1991)b) que la cantidad de crudo producido por pir6l{S8) puede
ser afectada por la cantidad original de matergarica en la roca (Espitalié et al.,
1980; Horsfield y Douglas, 1980)%;) que el rendimiento de los hidrocarburos
producidos por la pirélisis (S2) sean independi&dila matriz mineral asociada (Katz,

1983);d) que la muestra presente valores anormales dereratfumica (Peters, 1986).
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Figura 24: A) Diagrama de Van Krevelen modificaBpgrafico IH vs. Tmax

Asimismo, la Figura 25 combina la temperatura maxie pirdlisis y el indice de

produccion, para cada formacion muestreada endegspW-53 y LC-1, con el fin de

establecer si los respectivos querdgenos son imosdmaduros y sobremaduros
(Bannejee et al., 1998).

No obstante, la graficanfax (°C) vs. indice de produccion (IP) representa aedos
aspectos gque en ocasiones pueden restar utilid@adnégsma:la presencia denateria
organica inerte (querégeno oxidado/inertinita) ydsible contaminacién por bitumen

migrado ocaditivos de perforacion (Sonibare et al., 2005).
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Figura 25: Gréfica Tmax vs. IP

5.7.2. Modelizacién térmica 1D

Con la finalidad de evaluar la madurez de la roeamm (La Luna) y la historia de
soterramiento, asi como los procesos de generg@&pulsion de petréleo para el Area
Ceuta Sureste, se ha realizado una modelizacigncg&lD de dicha area utilizando el

softwareBasinMod

La modelizacién térmica y de enterramiento estéldmentada en el modelo TTI o de
indice de tiempo y temperatura, que permite unaxapacion real de la evolucion

térmica de una cuenca petrolera (Lopatin, 1971)ed$fe caso, la modelizacion térmica
se realiza en base al método de “back-strippingg cpnsiste en ir descomponiendo
cada una de las unidades estratigraficas hacmetral tiempo (Steckler y Watt, 1978),
para lo cual es necesario el conocimiento de tdotifta y edades de las unidades

estratigraficas para cada uno de los pozos (LGAL5B), los hiatos y las erosiones, etc.

La aplicacion del método requiere la construcciéruda curva de enterramiento de la
zona de estudio basada en la edad y profundidadlat# los materiales. La curva de
subsidencia se sobrepone a una representaciéoagdéfisotermas a lo largo del tiempo
para cada uno de los dos sondeos considerados.mbBosacasos, el punto de

interseccion entre la curva de subsidencia corislatermas define los intervalos de

tiempo-temperatura usados para el calculo de lairaadérmica (Waples, 1980). Para
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la reconstruccion del soterramiento se ha hechodestodos los datos geoldgicos y
parametros geoquimicos organicos posibles (gradigebtérmico, flujo de calor,

porosidad, caracteristicas del querdgeno, gradoathiracion, etc.). En el modelo 1D
utilizado, la temperatura a una determinada pihtlad depende del flujo de calor en

superficie y de una determinada conductividad t&rfdllen y Allen, 1990).

A partir de la integracion de la informacion geaddg (Alcala, 2013), petrofisica
(Rodriguez et al., 1997) y los resultados geoquisael apartado anterior, se logro la
introduccion de datos en el softwdasinModpara las posteriores simulaciones. Se ha
supuesto una temperatura de superficie de 27 °@l eémea Ceuta Sureste y una
conductividad térmica de 2 W/m-K para la columndireentaria estudiada, asi como
una radioactividad litosférica promedio (WilliamsAnderson, 1990) y unos gradientes
geotérmicos para los pozos LC-1 y W-33 de 23 y@Km, respectivamente (Grobas,
2008). Como resultado, los valores de BHT paradosleos LC-1 y W-33 fueron 176 y
170 °C, respectivamente. Asimismo, se estimaronréapectivas temperaturas de
enterramiento (151 y 165 °C) a partir de los valate la reflectancia de la vitrinita

(Estupifian, 2005), de acuerdo con lo propuest@®@pdter y Pawlewicz (1994).

Las calibraciones fueron realizadas con los valdee% Ro, Tmax y BHT (temperatura
del fondo) en los pozos LC-1 y W-53 (ver Tablas 8),ycon las tendencias calculadas
por simulacion, obteniendo buenas correlaciones IBgrar obtener el mejor ajuste del
modelo a los datos medidos, se utilizé un flujocdtr variable, sobre la base de la
evolucion tectonica del area de estudio (Mann.e2806) y el denominado modelo del
“rifting” enfriado (McKenzie et al., 1978; Kuznit al., 1995).

Los valores del flujo de calor se determinaron &ela una serie de premisas (Parnaud
et al., 1995)a) incremento durante el Jurasico hasta 70 m¥\/disminucién durante

el Cretaceob) ligero aumento (50 a 58 mWndel Paleoceno al Eoceno como
consecuencia de una fase extensional ocasionada paeraccion entre la Placa del
Caribe con la Placa Sudamericana, lo cual credufegortical y permitié el escape de
calor a lo largo de las fallas preexistentgdigera disminucién del flujo de calor (58 a
menos de 50 mW/f del Oligoceno hasta el Mioceno, permaneciendtujel de calor

aproximadamente constante durante los ultimos 1fRddriguez et al., 1997).
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En la construccion del modelo geoldgico se conafderdos erosiones relativas al Area
Ceuta Sureste, una principal durante el Eocenoespesores erosionados que varian
entre 750 y 1800 m, observandose los mayores esgdsacia la zona mas meridional,

y una erosion mas pequefia en el reciente con wsa@sponstante de ~150 m. Una
tercera erosion fue considerada hacia el area d€diba, especificamente en el

Paleoceno, con un espesor erosionado de aproxineat&arB00 m (Rodriguez et al.,

1997).

En consonancia con lo reportado previamente erote zur-suroeste del Lago de
Maracaibo (Talukdar y Marcano, 1994), las modei@aes 1D para los pozos LC-1y
W-53 permitieron corroborar la existencia de doksgai principales de generacion y
expulsion en relacién con el area bajo estudio:pimaera carga generada en el Eoceno
(46-39 Ma), localizada al noreste del area Ceutees$e, y una segunda pulsacion
durante el Neogeno-Cuaternario (18-0 Ma), al surddsha area. Como se ha
evidenciado en la presente investigacion, estas pildsaciones de generacion y
expulsion de petréleo estan directamente relacasiadn los distintos grupos de crudos

estudiados en dicha area.

Los gréaficos de la geohistoria de enterramienta p@s pozos LC-1 y W-53 son muy
similares (Fig. 26), indicando que un primer “momoecritico” (Magoon y Dow, 1994)

en el area bajo estudio comenzd en el Eoceno (~dh ®kpecificamente hacia el
noreste de zona de Ceuta, donde el soterramieatmayor en ese tiempo y las altas
temperaturas y presiones permitieron que la rocdrengFm. La Luna) alcanzara el
grado de madurez necesario para la generacion yssp de petréleo (0,63 %).

Los hidrocarburos expulsados durante este primlsppmigraron hacia los reservorios

del Eoceno (Formacion Misoa).

Un segundo evento importante de expulsion y migrade hidrocarburos ha venido
ocurriendo desde el Mioceno (~15 Ma) hasta la #dady como consecuencia del
levantamiento de Los Andes; lo que ha producida avez el basculamiento de la
cuenca y el soterramiento de la zonas mas somérasiradel area estudiada,
permitiendo que la roca madre alcanzara y supéRara 0,94 %) el grado de madurez

necesario para la generacion, expulsion y migragémpetroleo. De igual modo que en
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el caso del primer “momento critico”, ya estabaoditpda la Formacion Misoa que

actla como reservorio principal.
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Figura 26:Gréfico de la geohistoria de enterramiento de LCVI-53

Por ultimo, al representar graficamente las refeeso20S/20R $p/aa relativas a &

esteranos (Gratzer et al., 2011), se observa qud8arudos del Area Ceuta Sureste

probablemente migraron desde la roca madre alv@seia través de fallas (ver Anexo

10 y Fig. 27), lo que esta de acuerdo con lo redorpor Talukdar et al. (1986); por el

contrario, el crudo W-20 habria sido alterado pmwagomatografia durante el proceso

de migracion secundaria. Las principales rutas agacion (sistema de fallas) en el

area estudiada tienen buena conexion desde laradee hasta los reservorios y, para

cada una de las pulsaciones registradas, estuvaetivas (Benkovics et al., 2000), por

lo que se puede decir que hay sincronia en ehsspetrolero del rea estudiada
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Conclusiones

De la integracion de los resultados obtenidos &rpi la caracterizacion geoquimica
de un conjunto de crudos del yacimiento Eoceno(Brd Misoa) y muestras de rocas
objeto de estudio en el Area Ceuta Sureste deska aviental del Lago de Maracaibo,

es posible alcanzar una serie de conclusionessegpesentan a continuacion:

1) Se demuestra la existencia de un solo tipo genée crudo en el Area Ceuta
Sureste; siendo numerosos los indicadores geoqpsmice apoyan esta conclusion: las
distribuciones de-parafinas, esteranos y terpanos; la relacion évgrmetales vanadio

y niquel; la huella isotopica del carbono o laca&ntre los hidrocarburos isoprenoides

fitano y pristano, entre otros paradmetros.

2) La materia organica precursora de los crudokzadas representa un paleoambiente
deposicional marino, sin mayor influencia de mates de origen continental; el medio
de sedimentacion ha sido determinado como de earfutrtemente reductor, con una
columna de agua andxica suprayacente, y asociadelaepdsito de lodos calcareos.
Este hecho recibe apoyo, entre otros, de un patdmin de distribucion de-alcanos,
ratios de fitano a pristano proximas a uno; comeeitnes elevadas de azufre y metales

traza, predominancia debgriciclopoliprenano y distribucion de esterangsC,s-Coo.

3) Considerando que los resultados obtenidos & partos crudos bajo estudio (V/Ni,
distribuciones den-alcanos, esteranos y terpanos, huellas isotopielsarbono, etc.)
son muy similares a los datos caracteristicos si@ttractos de la Formacion La Luna
previamente reportados en la literatura; se coeclgye esta unidad del Cretéacico

Tardio es la principal roca madre de los crudo$izaus.

4) El estudio sobre diversos parametros molecutdgenadurez térmica para los crudos
estudiados (relaciones isoméricas de esteranosmpohlmpanos, indice y ratio de
metilfenatrenos, etc.), indican que la materia wig@ parental de los mismos
presentaria una madurez térmica intermedia, cogles\equivalentes a condiciones de
zona maxima de ventana de petroleo {R0,8-0,9 %), a excepcion de los crudos W-62
(Ro~ 0,63 %) y W-20 (R~ 0,94 %).
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5) Basandose tanto en las caracteristicas genefglasedad APl y composicion
SARA) como en determinados parametros moleculanesP(/TT23, BP/TA28R o
Ts/Tm), cinco grupos de crudos fueron identificasiostener en cuenta el crudo W-20:
los crudos localizados en los campos Lagotrecomiopmro, excepto los derivados de
los pozos W-33 y W-62, a su vez diferentes entréositres crudos procedentes del

Campo La Ceiba vy, finalmente, los seis crudos spoedientes al Campo Franquera.

6) La presencia conjunta de 25-norhopamegarafinas y hopanos regulares en todos
los crudos bajo estudio exceptuando la muestra Véiite otras evidencias, indica que
los crudos de La Ceiba, Tomoporo, Lagotreco y Rraregson el resultado de la mezcla
de una primera pulsaciéon de crudo paleobiodegradps® fue generado y expulsado
por la Fm. La Luna en la fase inicial de la ventdagetroleo (R~ 0,63 %), con una
segunda carga de crudo inalterado que se genegstia ge la misma roca madre,

asimismo, cuando ésta hubo alcanzado el pico daggan de petroleo R- 0,94 %).

7) La integracion de los resultados geoquimicogrotos mediante la técnica de la
“huella digital” y por espectroscopia infrarrojanca informacion geolégica-estructural
preexistente permitié estudiar la compartimentad#heral dentro del yacimiento B-4
en el area Ceuta Sureste, la cual estaria asaxieféatos de las estructuras (fallas) que
dividen al yacimiento en los diferentes bloques ubaseas y, probablemente, a
diferencias petrofisicas dentro de las subareas@®@ §n detalle, existe continuidad
lateral entre las sub-areas A, B, C, D y E, asiacdentro de cada una de ellas, salvo los
subcompartimentos correspondientes a los pozos WM8233. Por el contrario, la falla
Corredor 1 separa los campos Franquera y Tomopuenitras que la falla R3, sellante
s6lo hacia el este, separa los campos FranqueeaGelba. Asimismo, se concluye la
existencia de continuidad lateral dentro de laeédbéle Franquera; no asi en el caso del
Campo La Ceiba, donde el pozo LC-5 parece estaacioglado con un

subcompartimento distinto al de los pozos LC-4 ya.C

8) Los analisis de muestras de rocas permitieratuawr las diferentes formaciones que
atravesaron los pozos W-53 y LC-1, determinandoniegles de madurez térmica
actual para cada una de ellas en el Area CeutstBude manera que mientras las

formaciones superiores (Mioceno y Eoceno) se en@rerentrando en ventana de
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petréleo, la Formacion La Luna se encuentra enfrey 11,4 % (% R medida), lo que

permite inferir que la madurez térmica de esta roedre se encuentra en el final de
ventana de petréleo y comienzo de ventana de ghsioAalmente, los porcentajes de
carbono organico total en el rango 2-3 %, obtenjgira esta Ultima Formacion, son

considerados como normales a buenos para la geedscpetroleo.

9) La modelizacién 1D realizada para la zona dedéstconfirma la doble cocina
(Eocena y post-Oligocena) previamente reportade lehsur de la Cuenca del Lago de
Maracaibo. Al menos dos eventos de generacion ylgp fueron identificados: uno
en el Eoceno (46-39 Ma), localizado al norestetrg durante el Nedgeno-Cuaternario
(15-0 Ma), ubicado al centro-oeste sur del Areat&€8ureste, luego del levantamiento
de Los Andes que produjo, a su vez, el basculamidatla cuenca provocando la
expulsion y migracién de hidrocarburos hacia el gairdicha area. Asimismo, estas
pulsaciones estarian directamente relacionadaksarupos de crudos antes referidos;
notandose en algunos casos (crudos W-62 y W-33tlana predominancia de uno u
otro pulso. En concreto, los pozos W-62 y W-33 pameestar relacionados con sendos
subcompartimentos correspondientes al Miembro MiB&daque, por re-migracion del
petréleo, variaciones petrofisicas y/o sellos samiglos en dicho yacimiento en el
Campo Lagotreco, habrian acumulado petréleo paldebradado del primer pulso
(Eoceno) con poca o ninguna contribucion de lasgguarga (Nedgeno-Cuaternario)
0, en el caso del pozo W-33, crudo inalterado deelgunda pulsaciéon con escasa

contribucion del primer pulso.
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LISTADO DE ANEXOS

Anexo 1: resultados y estadistica sobre 11 met¢aldss 48 crudos de Ceuta Sureste.
Anexo 2: SARA, °API, “footprints” y otros paramedrpara los crudos estudiados.
Anexo 3: cromatogramas de saturados para los @ggpcrudos analizados.

Anexo 4: fragmentogramas m/z 177 de 6 crudos reptasvos del universo estudiado.
Anexo 5: fragmentogramas m/z 191 y 412 represeontatie los crudos analizados.
Anexo 6: fragmentogramas del ibn m/z 154 para Igaupos de crudos identificados.
Anexo 7: fragmentogramas m/z 99 de 6 crudos repta$eos del conjunto estudiado.
Anexo 8: Parametros moleculares relativos a lagigme los crudos bajo estudio.
Anexo 9: fragmentogramas m/z 217 de 6 crudos reptasvos del universo estudiado.
Anexo 10: parametros indicadores de madurez y wiigmgara los crudos bajo estudio.
Anexo 11: fragmentogramas m/z 184+198 para losipay de crudos analizados.
Anexo 12: fragmentogramas m/z 178+192 para losipay de crudos identificados.
Anexo 13: fragmentogramas del i6n m/z 231 par® lgrupos de crudos identificados.
Anexo 14: dendograma resultado del “clusteringloge48 crudos de Ceuta Sureste.
Anexo 15: resultados de la técnica “fingerprintipgita los 48 crudos de Ceuta Sureste.

Anexo 16: ratios entre areas de byas en el espiettrara los crudos analizados.
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Anexos

Concentraciones (ppm) de metales analizados ef8losudos objeto de estudio

Fe Mg Mn Cr Ni Sr Co Cu Mo  Zn \%

W-33 9,40 0,86 -0,02 005 17,72 0,04 -0,01 0j08 5Q,08,10| 151,99
LC-6 0,79 0,94 0,08 0,08 49,79 0,05 0,41 -0,13 0,0396 | 375,17
LC-4 1,95 1,06 0,08 0,04 4397 0,16 0,85 -0,29 0,0614 | 334,80
LC-5 0,56 0,76 0,05 0,08 439¢ 0,04 044 -0,24 00,1097 | 336,44
W-62 2,31 2,33 -0,090 0,00 43,10 045 -0/36 -0,2202Q, 2,41| 337,99
F-1W 1,17 1,09 0,05 0,10 534 0,03 0,0 -0,26 (0,190 | 411,04
F-2wW 0,92 0,28 0,06 0,08 50,64 0,03 0,00 -0,28 (,0844 | 394,04
F-3wW 0,91 0,81 0,06 0,06 4564 0,04 0,3 -0,21 0,10,66 | 349,74
F-4wW 0,76 1,13 0,08 0,0$ 46,24 0,05 0,839 -0,19 (@,2242 | 354,98
F-5W 0,89 1,07 0,07 0,0é 41,43 0,05 0,64 -0,16 (0019 | 325,46
F-6W 0,49 0,80 0,06 0,06 43,97 0,07 oO0,5 -0,23 (Q,1»30| 337,73
W-78 2,36 2,93 -0,07; -0,0p 3321 0,58 -0,36 -0,2600Q 2,48| 247,36
TM-7 | 36,32 | 39,47 0,65 1,49 1928 142 045 0/88 50,45,03| 142,15
TM-8 1,69 1,03 0,04 0,04 3938 004 040 -0j29 0,13,07| 297,30
TM-0 1,50 1,18 0,06 0,04 43,49 0,04 0,85 -0}j31 0,1050 | 325,47
TM-1 1,01 2,13 0,04 0,08 4553 0,04 0,26 -0j24 0,16,25| 339,50
TM-2 0,84 4,07 0,05 0,06 44,13 0,02 0,83 -0}j28 0,10,69 | 326,72
TM-3 1,24 1,44 0,06 0,004 43,49 0,04 0,29 -0j16 0,09,12 | 329,74
T™M-4 0,93 0,90 0,04 0,06 4585 0,04 0,32 -0j28 0,10,94| 338,73
TM-5 0,91 1,01 0,07 0,07 4480 0,07 0,85 -0}j23 0,18,01 | 338,53
W-29 2,32 6,22 -0,08 -0,08 3326 0,94 -0,28 0j0601Q, 4,07| 236,26
W-65A | 0,58 1,14 -0,10, -0,05 39,88 0,00 -0,p,0O -0j12 0,01,842 301,93
W-83 1,53 0,98 -0,03 0,10 43,7/ 0,03 0,36 031 00,3233 | 372,73
W-31 2,43 3,13 -0,04 006 2661 080 0,833 0{15 Q3272 | 227,96
W-32 1,16 0,53 -0,05 0,10 34,74 0,02 0,25 0j01 Q,2489| 296,64
W-63 0,75 1,28 -0,02 0,06 39,78 0,03 0,85 -0,07 0Q,11,02| 337,90
W-44 5,45 13,25 0,05 0,06 2242 362 07 0}j16 0,1®36| 191,69
W-47 1,15 0,85 -0,03 0,14 41,78 0,05 0,836 0f27 0,19.28 | 363,09
W-48 3,00 3,68 -0,03 0,08 3388 1,06 O,1 0j22 Q0,876 | 273,04
W-50 0,78 1,96 -0,22¢ -0,08 27,3z 0,00 -0,35 -0,2202Q 1,03| 208,21
W-55 2,22 1,39 0,00 0,06 413 0,21 0,23 -0,03 (,00,90| 35591
W-57 0,98 1,75 -0,020 0,0y 4519 0,04 043 003 Q,0602 | 378,28
W-61 0,71 2,42 -0,03 0,06 3374 0,04 0,34 006 Q,0002 | 285,96
W-65 1,64 1,79 0,03 0,09 425 0,06 0,86 0/03 (0,075 | 354,53
W-66 1,05 0,96 -0,02 0,0y 3482 0,03 0,84 0j16 Q,0373| 299,12
W-70 1,82 3,76 0,02 0,06 3949 0,61 0,34 0j14 -0,a250| 329,06
W-73 1,07 0,87 -0,02 0,10 4323 0,03 0,38 0j09 0Q,62,18 | 363,21
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Fe Mg Mn Cr Ni Sr Co Cu Mo Zn V
W-76 1,02 3,49 0,02 0,08 38,76 0,06 0,86 0/13 0,0605 | 330,20
W-98 0,97 245 | -0,01 0,09 3953 0,04 0,34 -002 0Q,01,09| 33341
W-91 1,33 3,63 0,01} 0,09 37,74 006 045 0j06 Q,0R01 | 317,38
W-95 1,00 1,89 | -0,09 -0,0p 37,72 0,01 -0/01 -0,28000 2,26| 282,30
W-96 5,77 1,84 0,03 0,12 4336 0,05 0,2 0j15 0,0B19 | 357,73
W-97 1,85 1,77 001 008 4058 008 047 002 00886 | 33818
W-99 1,67 1,61| -0,01 0,0é 4586 0,05 0,835 0j01 (Q,0383| 381,92
W-00 1,47 1,77 0,02/ 0,09 4120 0,17 042 0j04 0,1®B54 | 342,00
W-01 1,24 2,39 0,11| 0,0t 3580 0,07 0,28 -0,05 (,00,91| 304,84
W-02 0,76 105 -0,03 0,09 3760 0,02 0,40 -0,07 30,00,83| 318,56
W-04 1,32 1,20 0,13 0,07t 3320 0,06 045 -005 0(,08388 | 306,75
LD* 1,00 0,10 0,20 040 0,104 oO,0f 0,30 0,10 0,20500, 0,10

*Limite de determinacion

Tabla de valores (ppm) y variables depurados skgiimites de determinacién y

profundidades de techo-muro de la unidad B-4 pagla pozo estudiado.

Fe Mg Ni Co Zn Vv Profundidad (m)
W-33| 9,40* | 0,86| 17,72*| (0,05)| 8,10* | 151,99*  4700-4807
LC-6 | (0,50)| 0,94| 49,79 | 0,41| 2,96, 375,1Y 5247-5310
LC-4| 195 1,06 43,97 | 0,35| 1,14 334,80 5288-5323
LC-5 | (0,50)| 0,76| 43,97 | 0,44 1,97 336,44 5220-5269
Ww-62| 2,31 | 2,33 43,10 | (0,05) 2,41 | 337,99 5032-5119
F-1W| 1,17 | 1,09 53,42 | 0,50 0,90, 411,04 4962-5084
F-2W| 1,03 | 0,28 50,64 | 0,50 1,44 394,04 5019-5121
F-3W| 1,01 | 0,81 45,64 | 0,53| 0,66 349,74 4954-5072
F-4w | (0,50)| 1,13| 46,24 | 0,39| 2,42 354,98 4965-5091
F-5W| 1,00 | 1,07| 41,43 | 0,54 2,19 325,46 4993-5102
F-6W | (0,50)| 0,80| 43,97 | 0,25| 2,30 337,73 4921-5029
W-78| 2,36 | 2,93 33,21 | (0,05) 2,48 | 247,36 5011-5125
T™M-8| 1,69 | 1,03 39,38 | 0,40 1,07 297,30 4935-5060
TM-0| 1,50 | 1,18 43,49 | 0,35| 0,50 32547 4945-5079
T™M-1| 1,01 | 2,13 45,53 | 0,26| (0,25) 339,50 4930-5007
TM-2 | (0,50)| 4,07| 44,13 | 0,33| 0,69 326,72 4990-5180
TM-3| 1,24 | 1,44 43,49 | 0,29| 1,12 329,74 4957-5055
TM-4| 1,03 | 0,90 45,85| 0,32| 0,94 338,73 4977-5168
TM-5| 1,01 | 1,01 44,80 | 0,35| 5,01 338,53 4952-5059
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Fe Mg Ni Co Zn Vv Profundidad (m)
W-29 2,32 | 6,22*| 33,26 (0,05)4,07 | 236,26 4596-4726
W-65A | (0,50)| 1,14 | 39,88| (0,05) 2,84 | 301,93 4658-4798
W-83 153| 0,98| 43,74 0,36 7,38*372,73 4759-4964
W-31 243 | 3,13| 26,61f 0,33 | 7,72*| 227,96 4731-4873
W-32 1,16 | 0,53| 34,74 0,25 7,89*296,64 4561-4706
W-63 (0,50)| 1,28 | 39,73 0,35 1,02 337,90 4771-4969
W-44 5,45*| 13,25% 22,42 | 0,27| 6,367 191,69*| 4762-4916
W-47 1,15 0,85| 41,73 0,36 9,28*363,09 4744-4921
W-48 3,00| 3,68 338§ 0,71* 8,76*273,04 5051-5190
W-50 (0,50)| 1,96 | 27,32* (0,05)| 1,03 | 208,21* 4725-4867
W-57 1,00 1,75| 4519 043 1,02 378,28 4735-488(1
W-61 (0,50)] 2,42 | 33,74| 0,34 1,02 285,96 4677-4775
W-65 164| 1,79| 4252 0,36 0,75 354,53 5040-512p
W-66 105| 096| 3482 0,34 0,73 299,12 4720-4870
W-70 1,82| 3,76| 39,49 0,38 150 329,06 4923-5048
W-73 1,07 0,87| 43,23 0,38 7,18*363,21 4720-4880
W-76 1,02| 3,49| 3876 0,36 1,05 330,20 4646-4824
W-98 103| 245| 3953 0,34 1,09 33341 4690-4849
W-91 133| 3,63| 37,74 04 1,01 317,38 4722-487H
W-95 1,00| 1,89| 37,72 (0,0%5)2,26 | 282,30 4792-4983
W-96 577 1,84| 43,36 0,22 1,19 357,73 4648-4799
W-97 185| 1,77| 4058 0,47 0,86 338,18 4698-4844
W-99 167| 161| 4586 0,35 0,83 381,92 4737-4900
W-00 1,47| 1,77| 41,20 0,42 054 342,00 4705-4876
W-01 124 239| 3580 0,28 0,91 304,84 4663-4814
W-02 (0,50) 1,05 | 37,61 0,40, 0,83 318,56 4626-4767
W-04 1,32 1,20| 3320 0,36 0,88 306,/5 4632-4789
Mediana | 1,33| 1,44, 41,48 0,35 1,14 33341
ler cuartil| 1,16, 1,20, 37,74 0,26 0,94 32546
3ercuartil| 1,67 2,39 4480 041 2,84 339,50
Intercuartil| 0,51 | 1,19 7,06 0,1 190 12,2y
Varianza | 2,43| 4,12 73§ 54,17 6,76 3238,75 ---

Notas: valores menores al limite de determinacitiregparéntesis y anémalos con asterisco; siendo |
andémalos aquellos valores inferiores (superiorepjimer (tercer) cuartil disminuido (aumentado)lan

mitad del triple del rango intercuartilico
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Graficos de caja (“box-and-whiskers”) para las emiaciones (ppm) de
Ni, Co, Ni, V, Fe y Zn (Tukey, 1977)

Ni Co
— | | -
| | | |
35 40 45 024 040
T Fe A}
Em | | HE | |
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1',0;_2 40 100 300
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Anexos

Huella isotépica de carbono, composicion SARA, 94dercentaje de azufre, ratio V/Ni y otros paraoeepara los crudos bajo estudio

%SAT | %ARO [% POL |SAT/ARO [°APl (%S |VINi | &8°C | 6"%Caro | "°Csar | "°Cres | BP/TA28R | norPr/TT23
W-33 | 47 27 26 1,74 35| 1,22 8,70 -26,48 -26,31 -26/79 526 4,00 8,00
LC-6 34 36 30 0,94 24| 198 753 -26,51 -26,37 -26/81 ,6@6 1,50 2,80
LC-4 34 37 29 0,92 23| 1,86 7,61 -26,68 -2649 -26/80 516 1,40 2,70
LC-5 33 40 27 0,83 22| 1,74 765 -26,55 -2649 -26/83 ,6@6 1,60 2,90
W-62 | 24 34 42 0,71 21| 1,39 7,18 -26,80 -26,50 -26/90 ,7@§ 0,20 0,10
F-1w | 30 41 29 0,73 18| 2,11 7,69 -26,48 -26,35 -26/72 626 0,80 2,00
F-2w | 31 42 27 0,74 20| 2,04 7,78 -26,58 -26,36 -26/84 626 1,10 2,10
F-3W | 32 41 27 0,78 19| 1,85 7,66 -26,63 -26,44 -26/81 ,626 1,00 2,00
F-4W | 33 41 26 0,80 18| 2,00 7,68 -26,65 -26,81 -26/74 526 0,90 2,10
F-5W | 35 40 25 0,88 19| 1,79 7,86 -26,55 -26,49 -26|71 648 1,00 1,90
F-6W | 35 40 25 0,88 19| 1,83 7,68 -26,50 -26,50 -26/86 626 1,00 1,90
W-20 | 77 18 5 4,28 43| ---| 745 -2640 -26,30 -26,60 @6/4 9,00 9,96
W-78 | 37 31 32 1,19 29| 1,40 745 -2654 -2631 -26[70 686 2,50 4,50
T™-7 | 37 33 30 1,12 29| 091 7,37 -2669 -2646 -26]74 4@ 2,59 4,47
T™M-8 | 36 33 31 1,09 30| 1,76 755 -26,66 -2645 -26|72 626 2,46 4,54
T™M-0 | 36 34 30 1,06 30| 1,84 7,48 -26,60 -2644 -26/69 ,526 2,50 4,45
T™-1| 34 32 34 1,06 28| 1,78 7,46 -2662 -2641 -26/84 528 2,45 4,57
T™-2 | 35 33 32 1,06 30| 1,80 7,40 -26,57 -26,38 -26/82 4@ 2,49 4,48
T™-3 | 37 36 27 1,03 29| 181 758 -2664 -2632 -26/80 62§ 2,48 4,41
T™-4 | 37 34 29 1,09 31| 1,86 7,39 -26,53 -26,39 -26/66 526 2,49 4,58
T™M-5 | 36 31 33 1,16 29| 1,79 756 -26,43 -26,39 -26/80 48§ 2,43 4,45
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%SAT | %ARO |% POL |SAT/ARO [°API (%S |[V/INi | 8C | 6"°Caro | 8"%Csar | 6"°Cres | BP/TA28R | norPr/TT23
W-29 35 33 32 1,06 30| 1,26 7,10 -26,63 -26,33 -26/79 426 2,59 4,42
W-65A | 37 34 29 1,09 28| 1,60 7,57 -26,62 -26,42 -26/83 ,526 2,50 4,60
W-83 34 34 32 1,00 30| 1,82 852 -2642 -26,31 -26/85 ,628 2,57 4,42
W-31 36 33 31 1,09 28| 1,2f 857 -26,68 -26,48 -26/72 498 2,57 4,57
W-32 35 35 30 1,00 28| 165 854 -26,66 -26,39 -26/84 528 2,46 4,54
W-63 34 33 33 1,03 28| 1,74 851 -26,65 -26,35 -26/65 ,4@8 2,45 4,42
W-44 35 34 31 1,03 28| 1,20 855 -26,67 -26,35 -26/67 ,686 2,45 4,51
W-47 34 31 35 1,10 28| 1,80 8,70 -2641 -26,38 -26/84 518 2,42 4,50
W-48 35 32 33 1,09 28| 1,41 806 -2669 -2645 -26/77 ,5&8 2,58 4,48
W-50 34 31 35 1,10 29| 1,20 7,62 -26,68 -26,31 -26/74 586 2,50 4,42
W-55 36 35 29 1,03 30| 1,95 8,60 -26,68 -26,40 -26/83 548 2,56 4,51
W-57 34 31 35 1,10 30| 1,81 8,37 -26,60 -26,39 -26/72 ,626 2,44 4,53
W-61 36 31 33 1,16 30| 1,71 8,48 -26,66 -26,48 -26/87 ,626 2,58 4,50
W-65 35 32 33 1,09 29| 1,88 8,34 -2650 -26,44 -26/83 428 2,51 4,52
W-66 36 33 31 1,09 30| 1,70 8,59 -2649 -26,31 -26/79 ,626 2,52 4,49
W-70 35 35 30 1,00 28| 1,70 8,33 -26,67 -26,31 -26/81 ,426 2,44 4,48
W-73 34 34 32 1,00 30| 1,79 8,40 -2642 -26,50 -26/89 ,648 2,48 4,43
W-76 36 31 33 1,16 28| 1,76 8,52 -26,68 -26,35 -26/89 488 2,48 4,43
W-98 34 34 32 1,00 30| 1,6f 8,43 -26,61 -26,49 -26/79 ,6&8 2,48 4,41
W-91 36 31 33 1,16 29| 1,74 841 -2645 -26,40 -26/85 ,526 2,41 4,57
W-95 35 34 31 1,03 30| 158 748 -26,58 -2640 -26/86 526 2,42 4,56
W-96 34 32 34 1,06 28| 1,69 8,2|5 26,49 -26,48 -26/72 626 2,47 4,43
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%SAT | %ARO |% POL |SAT/ARO [°API (%S |[V/INi | 8C | 8"°Caro | 8" %Csar | 6"°Cres | BP/TA28R | norPr/TT23
W-97 35 32 33 1,09 29| 1,71 8,33 -26,60 -26,46 -26/79 ,586 2,50 4,52
W-99 34 35 31 0,97 30| 1,78 8,33 -26,62 -26,45 -26/75 ,626 2,51 4,43
W-00 36 31 33 1,16 28| 1,71 8,30 -26,44 -26,33 -26/72 528 2,46 4,56
W-01 36 34 30 1,06 28| 165 851 -2661 -26,47 -26/90 58 2,50 4,59
W-02 36 34 30 1,06 29| 1,70 8,47 -2649 -26,50 -26/80 ,526 2,43 4,44
W-04 35 31 34 1,13 30| 1,80 9,24 -2645 -26,41 -26/70 ,526 2,57 4,41

Notas: BP/TA28R= bifenilojgesteroide triaromatico 20R; norPr/TT23= norprist@is-triciclopoliprenano; siendo el limite de deterntigan para el azufre
de 2 ppm y no existiendo anémalos &tié@n con la variable % S.
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Parametros moleculares relativos al tipo de mat@ganica precursora, ambiente deposicional y lifi@gara los crudos estudiados

%St27 | %St28 | %St29 | Pr/Ph | Pr/17 | Ph/18 | TT22/21 | TT24/23 | TT26/25 | H31R/30 | H35/34S| H29/30 | O/H30 | DBT/P | Dia/St
W-33 35 33 32 0,90 0,31 0,48 0,67 0,4 0,76 0,45 1.02 906 0,12 1,01 0,25
LC-6 35 33 32 0,99 0,31 041 0,64 0,46 0,88 0,46 1,05 700} 0,18 0,71 0,23
LC-4 34 35 31 09| 0,31 0,49 0,67 0,43 0,89 0,41 1,08 790} 0,18 0,7 0,21
LC-5 35 33 32 0,99 0,40 048 0,65 0,44 0,82 0,38 1,05 730{ 0,14 0,72 0,22
W-62 36 31 33 0,98 0,34 043 0,60 0,43 0,89 0,48 0,88 730} 0,19 0,50 0,23
F-1wW 36 32 32 0,98 041 041 0,75 0,49 0,80 0,38 1,04 700} 0,16 0,70 0,23
F-2wW 34 35 31 0,94 0,40 0,5( 0,74 0,46 0,76 0,46 1,04 810 0,17 0,71 0,25
F-3W 34 35 31 0,93 031 044 0,74 0,47 0,75 0,3y 1,04 780{ 0,14 0,71 0,22
F-4wW 36 32 32 097, 033 044 0,77 0,42 0,81 0,41 1,11 76 0{ 0,15 0,70 0,24
F-5W 35 34 31 0,93| 0,40 0,42 0,72 0,43 0,88 0,48 0,93 720} 0,18 0,71 0,22
F-6W 35 32 33 1,00f 0,32 0,4% 0,78 0,43 0,77 0,4p 0,96 720} 0,16 0,70 0,22
W-20 34 34 32 1,00f 0,39 0,49 0,70 0,46 0,90 0,41 0,97 790} 0,09 0,95 0,24
W-78 36 33 31 093 034 044 0,65 0,50 0,75 0,38 1,12 76 0 0,10 0,90 0,23
T™M-7 35 32 33 09| 0,38 041 0,65 0,42 0,76 0,44 1,06 710; 0,16 0,92 0,21
TM-8 36 32 32 0,95 0,40 043 0,70 0,45 0,81 0,38 0,91 740}, 0,12 0,90 0,23
TM-0 35 32 33 0,98 0,36 0,43 0,71 0,48 0,86 0,48 1,01 780 0,14 0,90 0,23
TM-1 34 34 32 0,93 0,38 0,46 0,80 0,47 0,79 0,4p 1,12 740} 0,16 0,91 0,24
TM-2 36 31 33 0,99| 0,33 043 0,68 0,48 0,84 0,44 0,97 710} 0,11 0,91 0,21
TM-3 34 33 33 0,96 0,39 048 0,68 0,44 0,82 0,46 1,07 780} 0,17 0,92 0,21
T™M-4 35 33 32 09| 0,31 047 0,70 0,49 0,77 0,38 1,08 740} 0,13 0,91 0,21
TM-5 34 34 32 0,98 030 0,44 0,65 0,45 0,76 0,38 1,02 810; 0,14 0,92 0,21

214



ANexos

%St27 | %St28 | %St29 | Pr/Ph | Pr/17 | Ph/18| TT22/21 | TT24/23 | TT26/25 | H31R/30 | H35/34S| H29/30 | O/H30 | DBT/P | Dia/St
W-29 35 33 32 09| 0,32 0,42 0,77 0,48 0,75 0,41 0,97 740} 0,12 0,91 0,24
W-65A 35 34 31 0,99 0,32 048 0,66 0,44 0,83 0,3y 1,03 740] 0,11 0,92 0,23
W-83 34 33 33 0,98 0,40 047 0,79 0,44 0,80 0,46 1,03 76 0} 0,09 0,91 0,24
W-31 36 32 32 0,92 0,37 0,46 0,61 0,43 0,83 0,41 1,02 790} 0,17 0,91 0,20
W-32 35 33 32 0,93 0,33 0,4( 0,61 0,47 0,84 0,41 1,01 710} 0,18 0,91 0,25
W-63 35 33 32 0,98 0,40 043 0,73 0,43 0,87 0,4p 1,03 76 0} 0,17 0,92 0,24
W-44 36 32 32 0,97 0,32 0,49 0,64 0,44 0,87 0,44 1,02 720} 0,13 0,91 0,24
W-47 34 34 33 0,93 0,34 047 0,69 0,48 0,80 0,48 1,02 730] 0,14 0,90 0,23
W-48 35 33 32 0,97, 0,31 0,4% 0,73 0,41 0,75 0,40 1,02 730} 0,09 0,91 0,24
W-50 35 32 33 0,93 0,37 043 0,79 0,46 0,79 0,4p 1,03 780 0,19 0,91 0,24
W-55 35 34 31 0,92 041 042 0,71 0,47 0,87 0,38 1,02 740 0,13 0,90 0,21
W-57 35 33 32 0,97 041 043 0,71 0,44 0,77 0,40 1,02 800 0,18 0,91 0,24
W-61 35 33 32 0,98 0,38 0,48 0,71 0,45 0,90 0,41 1,03 720} 0,12 0,91 0,25
W-65 36 32 32 0,96, 0,34 04% 0,72 0,47 0,76 0,44 1,01 810} 0,12 0,92 0,24
W-66 35 34 31 0,94| 0,36 0,42 0,68 0,46 0,77 0,48 1,03 740] 0,11 0,92 0,21
W-70 36 32 32 094, 035 043 0,63 0,43 0,79 0,4p 1,03 750] 0,12 0,91 0,24
W-73 36 32 32 0,94, 0,36 047 0,64 0,41 0,76 0,44 1,01 810 0,10 0,92 0,25
W-76 34 34 32 0,97 039 042 0,66 0,44 0,81 0,3p 1,00 720} 0,13 0,91 0,24
W-98 34 34 32 0,96, 041 042 0,67 0,42 0,88 0,4p 1,02 750 0,18 0,92 0,22
wW-91 36 33 31 0,95 0,40 0,46 0,70 0,45 0,81 0,38 1,02 780} 0,12 0,91 0,20
W-95 35 33 32 0,98 0,33 048 0,70 0,50 0,76 0,41 1,03 740{ 0,14 0,92 0,21
W-96 36 33 31 0,95| 0,35 0,5( 0,69 0,48 0,82 0,48 1,02 750 0,14 0,91 0,22
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ANexos

%St27 | %St28 | %St29 | Pr/Ph | Pr/17 | Ph/18| TT22/21 | TT24/23 | TT26/25 | H31R/30 | H35/34S| H29/30 | O/H30 | DBT/P | Dia/St
W-97 36 32 33 0,95| 040 041 0,70 0,50 0,76 0,4p 1,03 750{ 0,14 0,92 0,21
W-99 36 32 32 09| 0,35 0,49 0,61 0,45 0,83 0,4p 1,03 790 0,17 0,91 0,22
W-00 35 33 32 0,97 035 048 0,80 0,43 0,88 0,4p 1,03 690 0,13 0,91 0,23
W-01 34 33 33 09| 0,34 0,42 0,69 0,50 0,8% 0,38 1,01 810{ 0,14 0,90 0,23
W-02 35 33 32 0,97 0,34 0,5( 0,66 0,47 0,88 0,4p 1,01 810 0,14 0,90 0,24
W-04 34 34 33 0,96 0,34 043 0,80 0,42 0,87 0,4p 1,02 710{ 0,14 0,91 0,23

Notas: Pr/Ph= pristano/fitano; H29/30 = 30-norhag@s-hopano; Ph/18= fitano/octadecano; TT22/215G-triciclopoliprenanos; DBT/P = dibenzotiofeno/fetramo;
O/H30 = oleanano/{g-hopano; Dia/St = I&H),17u(H)-diacolestanostgH),140(H),170(H)-colestanos; H31R/30 =322R/Ggy-hopanos; TT26/25= S+R)/Gsterpanos
triciclicos; H35/34S = 22R/Gg-hopanos; TT24/23= £JC,s-triciclopoliprenanos; Pr/17= pristano/heptadecano.
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Pardmetros moleculares indicadores de madurezci@gymnigracion secundaria para los crudos bajastu

Ts/Tm | % 22S| % 20S | % BB | MPR | MPI1 | CPI | M/H30 | Ratio TA | Re(1) | Re(2) | Re(3) | Bplaa | 20S/20R
W-33 | 055 | 60 51 55| 1,14 0,82 0.99 0,1 051 | 094 089 089 122 1,04
LC-6 | 046 | 60 49 50| 1,24 0,78 1,000,13 037 | 095 08§ 087 101 0,89
LC-4 | 045 | 59 48 49| 1,17 077 1,010,12 037 | 094 08§ 088 100 0,87
LC-5 | 0,47 | 56 50 51| 1,24 0,79 0,990,13 036 | 095 087 089 102 0,89
W-62 | 0,38 | 59 43 43| 1,19 055 1,000,16 031 | 094 073 063 076 0,76
F-1W | 050 | 56 49 47| 1,14 0,79 1,000,13 035 | 094 087 086 092 0,93
F-2W | 052 | 59 46 49| 1,19 0,79 1,000,15 034 | 094 087 085 091 0,92
F-3W | 050 | 56 48 48| 1,13 0,77 1,000,14 036 | 094 08§ 088 09 0,92
F-4W | 049 | 58 49 48| 1,14 0,78 0,990,14 034 | 094 087 087 09 0,91
F-5W | 051 | 56 47 49| 1,19 0,77 0,990,13 036 | 094 08§ 088 093 0,92
F-6W | 0,49 | 59 48 47| 1,19 0,78 1,000,14 036 | 095 087 087 090 0,93
W-20 | 063 | 58 50 69| 1,29 090 0,980,08 062 | 095 094 094 222 1,00
W-78 | 0,48 | 59 48 49| 1,19 0,80 0,990,12 041 | 094 o088 087 09 0,92
T™-7 | 0,47 60 49 49| 1,17 081 0,980,11 041 | 094 o088 086 097 0,92
T™-8 | 049 | 56 47 48| 1,19 081 1,010,12 040 | 094 o088 087 09 0,92
T™M-0 | 047 | 58 48 48| 1,19 0,81 0,990,11 041 | 094 o088 087 097 0,92
TM-1 | 0,49 | 59 49 48| 1,19 0,79 1,000,10 042 | 094 o088 086 09 0,92
T™M-2 | 0,49 | 56 48 48| 1,19 0,78 0,990,11 041 | 094 087 087 09 0,92
T™M-3 | 0,449 | 59 46 49| 1,19 081 1,000,12 042 | 094 089 088 097 0,93
T™M-4 | 047 | 57 48 48| 1,19 0,79 1,010,11 041 | 094 087 088 09 0,93
T™M-5 | 0,49 | 56 47 48| 1,19 0,80 1,010,11 041 | 094 o088 087 09 0,92
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Ts/Tm | % 22S| % 20S | % Bp | MPR | MPI1 | CPI | M/H30 | Ratio TA | Re(1) | Re(2) | Re(3) | Bplaa | 20S/20R
W-29 | 048 | 60 49 49| 117 080 1,000,10 042 | 094/ 088 087 097 0,093
W-65A | 0,47 | 61 48 49| 117 0,78 1,000,10 040 | 0,94/ 087 086 096 0,97
W-83 | 049 | 57 46 48| 1,18 0,79 1,000,10 041 | 094 087 088 09 0091
W-31 | 048 | 57 48 49| 118 0,79 0,990,11 041 | 094 087 085 096 0,93
W-32 | 048 | 58 48 49| 118 0,79 1,000,10 041 | 094/ 087 088 09 0,97
W-63 | 049 | 59 49 48| 119 0,79 1,010,10 041 | 094/ 087 086 095 0,97
W-44 | 047 | 59 47 49| 118 079 1,01012 041 | 094 087 086 09 0,97
W-47 | 048 | 59 48 48| 1,18 0,79 0,990,12 040 | 0,94/ 087 087 09 0091
W-48 | 048 | 58 46 49| 117 079 0,980,11 042 | 094/ 087 087 095 0097
W-50 | 0,48 | 60 47 49| 119 079 0,980,12 041 | 094 088 085 097 0,93
W-55 | 047 | 60 48 49| 1,19 080 0,990,11 041 | 094 088 087 09 0,93
W-57 | 048 | 57 46 48| 119 0,80 0,980,12 040 | 0,94/ 089 087 097 0,93
W-61 | 048 | 56 46 48| 1,18 0,80 0,990,11 040 | 0,94/ 089 086 097 0,93
W-65 | 0,49 | 59 49 48| 1,18 0,80 1,000,11 040 | 094/ 089 087 096 0,93
W-66 | 049 | 56 47 48| 1,19 0,79 0,990,11 042 | 094/ o088 088 097 0091
W-70 | 047 | 59 46 49| 117 0,78 1,000,12 041 | 094/ 087 087 09 0097
W-73 | 047 | 57 47 48| 1,18 0,80 0,990,10 041 | 094/ o089 085 096 0,92
W-76 | 048 | 60 46 48| 117 0,79 0,990,12 040 | 0,94/ 087 086 095 0,93
W-98 | 048 | 59 47 48| 1,18 0,79 1,000,10 041 | 094/ 087 088 095 0,97
W-91 | 047 | 56 48 48| 1,19 080 1,010,112 042 | 094/ o089 086 09 0091
W-95 | 048 | 59 46 49| 119 080 1,000,111 041 | 094 o088 088 097 097
W-96 | 049 | 57 49 48| 1,18 0,80 0,980,10 040 | 094/ 089 087 095 0,93
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Ts/Tm | % 22S| % 20S | % Bp | MPR | MPI1 | CPI | M/H30 | Ratio TA | Re(1) | Re(2) | Re(3) | Bplaa | 20S/20R
W-97 | 048 | 56 47 49| 118 079 0,980,12 041 | 094/ 087 087 09 0,93
W-99 | 049 | 60 48 48| 117 080 0,980,10 041 | 094 088 088 097 0,93
W-00 | 0,47 | 58 49 48| 119 081 1,000,111 042 | 094/ o089 085 09 0091
W-01 | 0,49 | 58 47 49| 118 081 1,000,12 041 | 094 o089 088 09 0091
W-02 | 048 | 56 48 49| 118 079 1,000,111 040 | 094/ 088 086 097 0,93
W-04 | 048 | 60 47 49| 117 080 1,000,11 042 | 094/ o088 087 09 0091

Notas: Ts/Tm = 18(H)-22,29,30-trisnorneohopanof(H)-22,29,30-trisnorhopand’ 22S = 100- & hopano 22S/(22S5+22R); Rc(1) = 0,93+log(MPR);
%20S = 100 ¢ksterano 20S/(20S+20R) b= 100- Gg-isosteranos/ (§s-isosteranos+ g-estigmastanos); MPI-1=1.5- (2-MP+3-MP)/(P+1-MP+9)MP
IPC = 2-nonacosano/octacosareedritano; ratio TA€,¢/(CygtCyg20R) esteroides triaromaticddPR= 2-MP/1-MP; 20S/20R20S/20R Gy-esteranos;
M/H30 =  grmoretano/Gy-hopano; Rc(2) = 0.4+0.6-MPI-1; Rc(3) = 0,89-TAdQ5 9B =  Cygisosteranos/g-estigmastanos.
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Anexos

Listado de picos del cromatograma en crudo totérados para la comparacion de las
muestras del Area Ceuta Sureste. Numerados en orggiente de tiempo de retencion.

Picos utilizados
1 n-pentano 11 tolueno
2 2,2-dimetilbutano 12 Cs-ciclopentanos
3 ciclopentano 13 t-1,2-dimetilciclohexano
4 2,3-dimetilbutano 14 2,4-dimetilheptano
5 n-hexano 15 1,1,3-trimetilciclohexano
6 benceno 16 2,3-dimetilheptano
7 3,3-dimetilpentano 17 m-xileno
8 1,1-dimetilciclopentano | 18 p-xileno
9 n-heptano 19 4-metiloctano
10 metilciclohexano 20 2-metiloctano
Ratios de pares de picos usadas para los diagranesrella
1/2 | 3/a| 45| 67| 78] 9r10] 11/9| 13/12] 14/15] 16/17] 17/19] 20/18

Valores de las 10 ratios de pares de picos pa#8lasudos del Area Ceuta Sureste

1/2 | 3/4| 4/5| 6/7| 7/8 9/1011/9| 13/12| 14/15| 16/17| 17/19| 20/18
F-1w | 1,08 0,90|0,20| 1,43|0,80| 0,81/ 0,78 2,60 1,40, 090 150 0,90
F-2w | 1,10/ 0,92|0,22| 1,41| 0,78 0,82/ 0,82 2,68| 1,39 0,91 149 0,81
F-3w |1,09/0,88|0,25| 1,44|0,82|0,82,0,77| 2,61| 1,39 091 148 0,89
F-4w | 1,12/0,92|0,23| 1,50| 0,79| 0,83| 0,76 2,58 1,41 0,89 1,49 0,80
F-5w |1,12/0,89|0,19| 1,47|0,83| 0,79/ 0,83 2,70 1,38 0,92 152 0,88
F-6w |1,06(0,95|0,18|1,39|0,81| 0,78/ 0,81 2559 1,40, 089 151 0,85
LC-5 |3,00|1,60090]|0,93|100|0604062f 1,90, 1,80, 1,7 0,80 1,50
LC-6 |294|161 089|0,88|100|059/058 191 1,82 1,717 0,80 1,50
LC-4 |3,00|158|090|092|101 060|059 190 1,80 1,74 081 1,51
W-33 |2,94]1,59/0,89(089|098,058059 1,89 1,81 1,70 0,81 1,49
w-62 | 2,94|1,58|0,89(0,89|1,00 059|063 1,89 1,82 1,717 0,80 1,50
w-78 | 3,00(1,59|0,88|0,94|1,00 0,570,558 19| 181 1,717 0,81 151
T™-7 | 2,96|158|090|091|1,01|0,61|060| 1,91| 1,80 1,7 0,79 151
T™M-8 |2,97|1,60|0,88|0,88|1,00|058|058| 1,89 1,80} 169 0,79 152
T™M-0 |3,00|1,60|0,88|0,87|1,00|0,61|0,63| 1,89 1,80 1,74 080 1,52
T™M-1 |3,00|1,60|0,90|0,92|0,99|0,56|0,60| 1,92| 1,82 1,717 0,82 1,49
T™™-2 |2,99|159]|0,89|0,90|0,99| 059|064 192| 181 169 080 1,50
T™M-3 |2,96|1,61|0,90|0,88|1,00|0,60|061 191| 1,81 1,74 0,79 1,50
T™M-4 |3,02|1,58|0,89|0,91|0,98|0,64|059| 19| 181 1,7 0,79 151
T™M-5 12,95/1,60/0,89/0,94/099/063/058 189 1,80 170 0,82 149
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1/2 | 3/4| 4/5| 6/7| 7/8 9/1011/9| 13/12| 14/15| 16/17| 17/19| 20/18
w-29 | 3,00|/1,60|0,89(0,87|098|056|059| 191 1,79, 1,72 0,79 15
W-65A|2,94]159(/089/091,099|057|064| 191, 1,79 1,717 0,81 1,50
w-83 |2,97|1,61|0,88(095/099,058|062| 1,89 180 1,717 0,79 15
w-31 | 2,95|/1,60|0,90(0,92|0,98,064|059| 191 180 1,70 0,81 1,49
Ww-32 | 2,94|1,59|0,90(0,89|1,00 060|060 1,89 1,79 1,70 0,82 1,50
wW-63 | 2,98|1,58|0,88(0,88|0,98|058|063| 19| 1,79, 1,717 081 151
W-44 |2,99|1,59|0,89(093|1,00059059| 1,89 180 1,70 0,79 1,52
w-47 | 3,00{1,61{0,90(094|099,064|063| 19| 1,79 1,70 0,82 15
W-48 |2,96|1,59|/090(090|098059057| 191 180 169 0,80 1,52
Ww-50 | 2,93|1,60|0,89(0,95|1,00059/058| 192 1,79 169 0,81 1,52
w-55 | 3,00|1,59|0,89(0,88| 101062059 19| 181 1,70 0,81 1,52
w-57 |2,98|1,58|0,90|0,87| 1,00 0,61|0,57| 190 1,80 169 0,82 152
W-61 | 2,94|/1,60/090(0,89|099/059|062| 191 1,79 1,72 0,79 1,49
w-65 | 2,97|1,60/0,89(096|099,058063| 191 1,79 1,72 0,80 15
W-66 | 2,91/1,61]0,89|094|1,00 059|059 192 182 171 080 149
Ww-70 | 2,96|1,61|0,90|0,92| 1,00 0,64/ 060 191 181 169 0,79 1,49
w-73 | 3,00/1,61/0,89(0,94|1,01/059|0,56| 19| 1,79 169 081 150
w-76 | 3,00/1,60|0,90(0,95|1,010,62| 0,60 19| 1,80 169 0,79 1,50
w-98 |2,99|1,60|0,89(096|1,00 058|059 190, 1,80 1,717 0,80 1,50
w-91 |291|1,59|0,89(0,89|098|064|063| 1,89 180 1,72 0,80 1,52
w-95 | 291|1,59|0,89(0,93|1,00| 056|057 19| 1,79 1,717 0,79 150
W-96 | 2,94|1,58| 0,90/ 0,92/ 1,00/ 0,60| 0,62 1,92 180 1,72 082 149
w-97 1291/1,59/0,89(088|098059/059| 192} 181 169 0,81 1,49
w-99 | 295|/1,60|0,88(093/098063/061| 191 1,80 1,717 0,79 15
w-00 | 3,00|1,58|0,90(0,93|1,01/060|0,59| 1,89 1,81 1,717 0,80 1,50
w-01 | 3,00/1,61/0,88/0,96|1,01,058|0,58| 192 181 1,70 0,80 15
w-02 | 292/1,61/088(094|101,058|063| 192 181 1,72 0,80 1,50
Ww-04 | 2,95]1,58|0,88(090|101,059/061| 191} 1,79 1,7 0,81 15
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Cromatogramas en crudo total representativos degbesa y de los otros tres campos
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Anexos

Valores (normalizados entre 0 y 1) de las ratidsedas areas de varias bandas en el
espectro infrarrojo medio (ver pagina 83).

Cadenas largas| Alifaticidad | Aromaticidad | Ramificacion
F-1wW 1,000 0,972 0,995 0,940
F-2w 0,995 0,974 0,994 0,942
F-3w 1,000 0,965 0,994 0,944
F-4w 0,997 0,967 0,988 0,949
F-5W 0,993 0,976 0,995 0,941
F-6W 0,998 0,973 0,994 0,947
LC-5 0,976 0,971 0,986 0.994
LC-6 0,967 0,975 0,989 0,983
LC-4 0,965 0,966 0,992 0,992
W-33 0,956 0,951 0,981 0,991
W-62 0,988 1,000 1,000 1,000
W-78 0,978 0,966 0,989 0,982
T™-7 0,974 0,967 0,992 0,991
TM-8 0,976 0,963 0,991 0,990
T™M-0 0,975 0,960 0,986 0,999
T™-1 0,973 0,965 0,988 0,989
T™-2 0,975 0,965 0,987 0,995
TM-3 0,975 0,962 0,988 0,993
T™M-4 0,977 0,964 0,987 0,987
TM-5 0,972 0,966 0,989 0,996
W-29 0,973 0,968 0,986 0,993
W-65A 0,971 0,961 0,989 0,986
W-83 0,978 0,969 0,988 0,991
W-31 0,974 0,963 0,987 0,994
W-32 0,978 0,968 0,989 0,990
W-63 0,972 0,966 0,988 0,985
W-44 0,974 0,967 0,987 0,989
W-47 0,976 0,965 0,988 0,992
W-48 0,972 0,964 0,989 0,984
W-50 0,975 0,963 0,988 0,992
W-55 0,974 0,962 0,987 0,993
W-57 0,979 0,961 0,990 0,988
W-61 0,973 0,963 0,986 0,995
W-65 0,975 0,962 0,988 0,998
W-66 0,974 0,961 0,989 0,994
W-70 0,973 0,960 0,986 0,989
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Cadenas largas| Alifaticidad | Aromaticidad | Ramificacion
W-73 0,976 0,964 0,988 0,990
W-76 0,977 0,960 0,987 0,993
W-98 0,972 0,968 0,988 0,987
W-91 0,973 0,966 0,987 0,991
W-95 0,971 0,961 0,988 0,986
W-96 0,978 0,962 0,989 0,985
W-97 0,976 0,963 0,989 0,996
W-99 0,975 0,962 0,986 0,988
W-00 0,977 0,963 0,989 0,994
W-02 0,972 0,962 0,987 0,991
W-01 0,974 0,964 0,989 0,993
W-04 0,976 0,965 0,988 0,990

Espectro infrarrojo (600-1800 y 2500-3500 Yroaracteristico
de uno de los 48 crudos del &rea Ceuta Surestesiaidio

0,20

0,15

0,10 <

As

0,00 :
600

T T T
800

1000

1200

1400

1600

1800 cm™

245



Anexos

0,3 —

(2=

0,1 — /A14
0,0 ] T ] T ] T
2500 3000 3500 cm™

246






