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FUNDAMENTOS DE LA GEOQUIMICA DEL PETROLEO

Este Programa esta dirigido a ingenieros y profesionales afines que posean conocimientos
bésicos de Geologia, Quimica, y en particular de aquellos temas mas relacionados con ¢l
petréleo, los cuales necesiten adquirir destrezas especificas para entender e interpretar
material bibliografico relativo a la prospeccion y exploracion petrolera.

Al finalizar el curso, los estudiantes estaran en capacidad de:

1.- Establecer lo que es el petrdleo, su composicién y clasificaciéon. Definir de un punto d2
vista integrado, tanto fisicoquimico como geoldgico, las condiciones y procesos naturales
que dan lugar a la generacién, migracién y acumulacién de yacimientos petroleros.
Reconocer las principales aplicaciones de la geoquimica en la exploracion y produccién d:
yacimientos de hidrocarburos, con énfasis en ejemplos venezolanos.

2.- Comprender, interpretar y analizar textos y publicaciones relacionadas con estudios
sobre yacimientos petroleros, donde la geoquimica del petréleo ha sido uno de los
patrones bdsicos de interpretacion. Poder participar en la investigacién geoquimica d2
nuevos prospectos petroliferos.

CONTENIDO C

Tema 1.- Introduccién.
Conceptos y Alcances de la Geoquimica Organica y la Geoquimica del Petréleo. , ¢
Petréleo: Definicién. ot B
Propiedades. @l e ®
Composicion Quimica y Elemental. / lf_' ~ o P
Principales Grupos Moleculares Presentes (Composicién SARA).
Gravedad API.
Destilacion.
Clasificaciéon y Tipos
Segun su Gravedad API.
Seglin su Composicién SARA.
Cuencas petroleras en Venezuela.
Gas Natural: Definicidn.
Isétopos estables de carbono.
Hidratos de metano.
Gas metano asociado a los mantos de carbén.
El gas natural en Venezuela.

Tema 2.- Transformaciones de la Materia Organica en Cuencas Sedimentarias.

Distribucion de la Biomasa en la Corteza Terrestre.
Diagénesis.

Concepto de Roca Madre.

Kerdgeno: Origen

Macerales. Reflectancia de la Vitrinita

Catagénesis.

Concepto de Madurez Térmica.

Relacion bitumen/COT
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Diagrama de van Krevelen.
Pirélisis Rock-Eval.
Metagénesis.

Tema 3.- Migracion y Acumulacion del Petréleo.

Migracién Primaria.

Migracion Secundaria.

Segregacion Gravitacional. Cromatografia Natural.
Acumulacién. Tipos de Trampas.

Tema 4.- Transformaciones del Petréleo en la Roca Almacén.

Biodegradacion.

Lavado por Aguas.
Deasfaltacion.

Maduracién Térmica.
Fraccionamiento Evaporativo.
Interaccion quimica fluido-roca.

Tema 5.- Estudio Geoquimico del Petréleo.

Geoquimica de Exploracion: Correlaciones Geoquimicas.
Andlisis SARA.
Andlisis de Saturados y Aromaticos por Cromatografia de Gases.
n-Alcanos.
Alcanos Isoprenoides.
Andlisis C,s"; Parametros de Thompson y Mango.
Analisis de Biomarcadores por Cromatogr. de Gases-Espectrometria de Masas.
Esteranos.
Terpanos.
Hidrocarburos Aromaticos.
Otros (Benzotiofenos, Carbazoles, etc.).
Diamondoides.
Porfirinas. Metales Traza.
Geoquimica de Produccion: Continuidad de Yacimientos.
Diagramas Estrella.
Sistemas Petroleros.
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TEMA 1.- INTRODUCCION

La geoquimica ha sido definida como la ciencia que estudia la quimica del planeta Tierra, en
términos de la distribucién y migracién de los elementos quimicos dentro de las distintas
partes de La Tierra, en el espacio y en el tiempo. La definicion actual, derivada del concepto
de geoquimica presentado por Victor M. Goldschmidt en 1922, estipula que: "La geoquimica
es aquella ciencia que estudia la determinacién de las abundancias absolutas de los
elementos quimicos en La Tierra, asi como la distribucion y migracién de los mismos en las
distintas partes del planeta, con el fin de determinar los principios que controlan esta
distribucion y migracion especifica" (Mason y Moore, 1982).

La geoquimica orgdnica, como una rama de la geoquimica, es aquella ciencia que estudia las
sustancias carbondceas naturales no vivientes. Dentro de los aspectos que abarca esta, se
incluyen el origen de la vida, el estudio de lipidos en rocas del Precambrico, la naturaleza del
kerdégeno, el origen y evolucién del carbén y el petréleo, y la evaluacion de una posible vida
extraterrestre a través de la caracterizacion de la materia orgdnica en meteoritos del tipo
condritos carbonaceos (Manten, 1966).

La geoquimica del petrdleo es uno de las subdivisiones de la geoquimica organica. Puede ser
definida como la aplicacién de los principios de la quimica al estudio del origen, generacion,
migracién, acumulacion y alteracion del petréleo, asi como el uso de este conocimiento en la
exploracion y explotacién del crudo, gas natural y bitumen (figura 1).

ESTUDIOS DE CUENCAS
COMPLEJOS METODOS DE PROSPECCION
ORGANOMETALICOS EN SUPERFICIE
GEOQQUIMICA DE ROCAS MADRES
1SOTOPOS ESTABLES
GEOQUIMICA
MARCADORES —— OgEL GENERACION Y
BIOLOGICOS /PETR OLEO\MADURACION
COMPOSICION Y GEOQUIMICA DE
CORRELACION PRODUCCION
ALTERACIONE ORIGEN DE
DEL PETROLEQ HIDROCARBUROS,
RESINAS Y ASFALTENOS

MIGRACION Y ACUMULACION

Figura 1: Geoquimica del Petréleo: Tdpicos de Estudio. Traducida de Brooks y Welte, 1984.
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PETROLEO: COMPOSICION. CLASIFICACION

Se conoce con el término genérico de bitumen a aquellas sustancias naturales de variable
color, dureza y volatilidad, compuestas principalmente por los elementos carbono ¢«
hidrégeno y casi siempre asociadas con materia mineral, en las cuales la fraccidon no mineral
es soluble en bisulfuro de carbono. El petrdleo es una forma de bitumen, constituida
principalmente por hidrocarburos. La palabra petrdleo tiene sus raices en los términos
latinos petra (roca) y oleum (aceite). Popularmente, se ha denominado como petrbleo &
cualquier mezcla de hidrocarburos que puede ser producida a través de una tuberia (Hunt
1996).

El petroleo en la naturaleza se encuentra esencialmente en los siguientes estados: Como gas
natural (no condensa al ser llevado a las condiciones de presion y temperatura de la
superficie terrestre); como condensado (fraccion gaseosa del petréleo en el yacimiento, la
cual pasa al estado liquido bajo las condiciones de presidn y temperatura de la superficic:
terrestre); como crudo (petrdleo liquido que alcanza la superficie a través de una
perforacién); como mene (petréleo liquido que alcanza la superficie de modo natural) y
como asfalto o bitumen (Hunt, 1996). Este Ultimo es petrdleo sélido que puede estar
concentrado en forma de lagos de asfalto (lago de Guanoco, Estado Monagas, Venezuela) o
difuso en rocas sedimentarias (lutitas bituminosas de Athabasca, Canada; arenas
bituminosas del Orinoco, Venezuela).

De modo natural, el petréleo se encuentra en los poros de rocas profundas, en donde se he
almacenado como consecuencia de un largo proceso que incluye su generacidén a partir de!
craqueo de la materia orgénica (kerdgeno) presente en la roca madre bajo ciertas
condiciones de temperatura y presion; su migracion a través de rocas permeables v
finalmente su entrampamiento o acumulacién en lugares de confinacion denominados
trampas, que poseen barreras impermeables que impiden el movimiento del petrdleo. E
yacimiento se compone de una parte solida, constituida por la roca porosa que sirve comc
recipiente, y una parte liquida o gaseosa formada por una mezcla de hidrocarburos y agua
lo cual requiere que los poros saturados de petréleo y agua estén interconectados. Otra de
las condiciones basicas de un yacimiento es que el petroleo pueda ser extraido
econémicamente.

Quimicamente, el petroleo esta definido (figura 2) como una mezcla de hidrocarburos
saturados y aromaticos, y compuestos quimicos heteroatémicos que contienen azufre
nitrogeno, oxigeno y metales traza, de alto peso molecular, denominados resinas y
asfaltenos (Norma ASTM D-6560). Otros compuestos heteroatémicos de menor pesc
molecular, como por ejemplo los benzotiofenos, pueden encontrarse asociados a fracciones
mds livianas del crudo. La suma combinada de estos heterodtomos rara vez excede un 10%
en peso de la composicidn elemental del crudo total (Hunt, 1996). Los metales traza mau
abundantes son el vanadio y el niquel, pero se han reportado hierro, zinc, cromo, plomo
cobre, molibdeno, cobalto y calcio, entre otros. Elementos no metalicos detectados a nive!
de traza son el fosforo, el cloro y el iodo (Yen, 1975). Valores tipicos de concentracién de los
principales elementos constituyentes del petrdleo, son presentados en la tabla 1.

La gravedad especifica de una sustancia dada, es la relacion entre su masa y la masa de ur
volumen igual de agua a una temperatura especificada (la “densidad” estd referida a ung
temperatura de 4°C). Debido a que el hidrogeno tiene un peso atémico muy inferior a los
otros elementos en la tabla 1, crudos con una mayor concentracion de hidrogeno poseerar
menores gravedades especificas. Por ejemplo, un crudo de Pennsylvania (EEUU) con ur
tenor de H = 14,2% p/p, presenta una gravedad especifica de 0,862 (33 grados API),
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comparado con un crudo de Coalinga (California, EEUU), con H = 11,7% p/p y gravedad
especifica de 0,951 (179 API; Hunt, 1996).

Tabla 1: Composicion elemental de crudos convencionales (tomada de Hunt, 1996)

ELEMENTO CONCENTRACION (% en peso) |
Carbono 83 - 87

Hidrégeno 11 - 15

Azufre 0,1-6

Nitrogeno 01-1,5

Oxigeno 0,3-1,2

Vanadio 5-1.300 ppm

Niquel 1- 150 ppm

ppm = partes por millén

rpudim whesndecane (n.C peb
e
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Figura 2: Principales tipos de cg mpuestos orgadnicos presentes en el petréleo
El pardmetro Gravedad API (American Petroleum Institute) es una medida de cuan "pesado”
o "liviano" sera un petroleo. Equivale a su gravedad especifica relativa a una temperatura de

600F (15,56°C), acorde a normas ASTM (American Society for Testing Materials D 287, D
941, D 1298, D 1481), segun la formula:

Gravedad API = (141,5 / gravedad especifica a 60° F) - 131,5
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. La Gravedad API ha sido disefiada para que el agua destilada (gravedad especifica de 1,0)

Y N posea un valor de 10° API. La tabla 2 muestra las propiedades de algunas fracciones del
'A§ ',."vtv'l‘ 0 petréleo

/7/7," ‘ "/,/t —(Z Gravedad API  Gravedad Especifica Viscosidad (m poises)
Gasolina 60 0,74 6
(/n'! Kerosene 50 0,78 20
A ’,)f;_n.w ¢ Diesel 45 0,79 100
// fare . Aceite Lubricante 30 0,85 500
§ , ,;m‘ ;(3.&{".: ‘ Residuo 10 1 >105
L 8 [ _Agua Destilada 10 1 10

g/'uw El agua posee aproximadamente la misma viscosidad que la gasolina, pero su gravedad e:;
MY P /".,"'} comparable con la del residuo de destilacion. Esto se explica porque los dtomos de oxigenn

i hacen a la molécula de agua mucho mas pesada que cualquier molécula de hidrocarburo. En
consecuencia, la introduccidn de dtomos de oxigeno, nitrégeno o azufre en cualquier fraccion
del crudo incrementara su gravedad especifica, disminuyendo en consecuencia su Gravedal
APIL. Por ejemplo, el hexadecano CygHis, con 16 atomos de carbono, posee una gravedad API
de 52°, mientras que el tiofeno, con 4 atomos de carbono y uno de azufre, posee una
Gravedad API de aproximadamente 2°, y la piridina con S dtomos de carbono y uno do
nitrogeno, presenta un valor de 10° API. Claramente, aun un pequeno incremento en i
concentracion de resinas y asfaltenos (compuestos que contienen N,S,0) en el crudo o
fraccion, se refleja de modo notable en el valor de |la Gravedad API, el cual desciend::
relativo a la muestra original.

El crudo promedio tiende a poseer mas parafinas en la fraccion de gasolina y mas;
aromaéticos y asfalticos en el residuo de destilaciéon. Considerando de modo exclusivo a los
hidrocarburos, y debido a que el elemento carbono es mas pesado que el hidrogeno, las
fracciones del crudo enriquecidas en parafinas (mayor relacion atomica H/C) serdan mas
livianas que aquellas constituidas mayoritariamente por naftenos (cicloparafinas) o
aromaticos (H/C atom. menor). Por ejemplo, la n-parafina de 40 atomos de carbono
(tetracontano, CsoHaz, 38° API, punto de ebullicion de 521°C) es mas liviana que el benceng,
(CgHg, 29° API, punto de ebullucnon de 80°C). Las parafinas solidas separadas de los aceite;
lubricantes, son generalmente mas livianas que el kerosén, el cual usualmente posee entre
20 y 40% de hidrocarburos aromdticos. La tabla 3 muestra la relacion entre el tipo d:
molécula y su densidad:

Tabla 3: Variacién en los grados API de hidrocarburos, respecto a su tipo molecular.

HIDROCARBURO TIPO FORMULA H/C atomica DENSIDAD 0 API
MOLECULAR .
n- Hexano Parafina CeHya 2,3 0,6594 82 |
Ciclohexano Nafteno CsHyo 2,0 0,7786 S0 |
Benceno Aromatico CeHe 1,0 0,8790 29

De igual forma, un crudo rico en parafinas (parafinico) serd mas liviano que otro del tipo
aromatico o asfaltico con la misma distribucion de tamafos moleculares. El tamafin
molecular tiene una mayor influencia sobre la gravedad API de un crudo que el efecto de los
distintos tipos moleculares; asi, un crudo aromatico o nafténico con un 50% de gasolina ser:
siempre mas liviano que otro con un 50% de aceites lubricantes y residuos,
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independientemente de la distribucién de tipos moleculares de este ultimo. Se concluye que
tanto la concentracién de resinas y asfaltenos (compuestos N,S,0) como la distribucion de
tipos de hidrocarburos (saturados y aromaéticos), son las principales variables que definen
las diferencias en la Gravedad API de crudos entre si y con sus fracciones (Hunt, 1996).

La composicion molecular del petréleo se establece por medio de la destilacion. Este proceso
permite la separacion del crudo en productos Utiles: Gasolina liviana (destilacién desde
temperatura ambiente hasta 120°C; ver tabla 6); gasolina pesada (hasta 190°C); kerosén
(hasta 260°C); gasoil o combustible diesel (hasta 360°C); gasoil pesado mds aceites
lubricantes (hasta 530°C) y residuo de destilacion. La tabla 4 muestra la composicién de un
crudo tipico de 35° API:

Tabla 4: Composicién promedio de un crudo de 35° API. Tomada de Hunt (1996)

TAMANO MOLECULAR PORCENTAJE (en volumen)
Gasolina (C5 a C10) 27
Kerosén (C11 a C13) 13
Gasoil (C14 a C18) 12
Gasoil Pesado (C19 a C25) 10
Aceites Lubricantes (C26 a C40) 20
Residuo (>C40) 18
TOTAL 100
TIPO MOLECULAR PORCENTAJE (en peso)

Parafinas 35

Naftenos (Cicloparafinas) 50

Aromaticos 17

Asfilticos 8

TOTAL 100

PETROLEO: CLASIFICACION Y TIPOS

Se han estructurado varios sistemas de clasificacion segun las diferentes propiedades del
crudo. Actualmente, los mas utilizados son:

1.-  Clasificacion segun la gravedad API (U.N.I.T.A.R., 1982).

Se fundamenta en los valores de gravedad especifica y viscosidad a temperatura ambiente
del crudo. De acuerdo a estos datos, se tiene la siguiente clasificacion:

- Crudos convencionales: Desde 52,59 hasta 25,1° API

(densidad < 0,904 g/cc).
- Crudos intermedios: Desde 25,09 hasta 20,19 API

(0,904 < d < 0,934 g/cc).
- Crudos pesados: Desde 20,0° hasta 100 API

(0,934 < d < 1,000 g/cc).
- Crudos extrapesados: Menores de 10,02 API

(viscosidad maxima de 10.000 cp, d > 1 g/cc).

Arenas bituminosas: Viscosidad mayor de 10.000 cp.

Pagina 8 de 128



X1 CONGRESO LATINOAMERICANO
DE GEOQUIMICA ORGANICA
2-6 de noviembre de 2008
Isla de Margarita, Venezuela

Curso: Fundamentos de la Geoguimica del Petrilen
Profesor: Dr. Marcos E. Escobar Navarra

2.-  Clasificacion segin su composicion (Tissot y Welte, 1984).

Se fundamenta en el contenido de los varios tipos moleculares en el crudo; alcanos,
cicloalcanos (naftenos) y la suma de aromaticos, resinas y asfaltenos. También toma en
cuenta el tenor de azufre. Debe considerarse las siguientes premisas:

- La concentracion de alcanos incluye parafinas normales y ramificadas.
- La de naftenos no incluye ciclos aromaticos.
- La de aromadticos si incluye los naftenoaromaticos.

Criterio 1: Cuando en el crudo la concentracién de hidrocarburos saturados es superior a
50% p/p (la de aromaticos es inferior a 50% p/p) y el contenido de azufre estd por debajo
de 1,0 % p/p, los crudos se clasifican en:

- Parafinicos: La concentraciéon de alcanos normales y ramificados (parafinas) excede la do
naftenos; el tenor de parafinas es superior al 40% p/p. En general, presentan resinas ma:
asfaltenos por debajo de 10% p/p, muy pocos benzotiofenos y azufre bajo o muy bajo.

- Parafinicos-Nafténicos: Las concentraciones de parafinas y naftenos son comparables entre
si, y ambas son inferiores o iguales a 40% p/p. El contenido de resinas y asfaltenos e:
moderado (5 a 15%), los aromaticos se ubican entre 25 y 40% y el azufre es bajo (0 -
1,0%). En Venezuela, los crudos parafinicos-nafténicos y parafinicos, se consiguen
principalmente en los campos ubicados cerca de la poblacién de Anaco, Edo. Anzodtegui
(Santa Rosa, Santa Ana, San Joaquin, etc.), en el Estado Guérico, en la costa nororiental
del Estado Falcén (cercanos a La Vela de Coro) y en el campo Los Manueles, en el
Municipio Catatumbo del Estado Zulia.

- Nafténicos: La concentracion de naftenos excede un 40% p/p y es superior a la de
parafinas. A nivel mundial, solo crudos inmaduros, como los del campo Boscan, en la coste
occidental del lago de Maracaibo, o parcialmente degradados, se ubican en esta clase.

Criterio 2: Cuando en el crudo la concentracién de saturados es menor o igual a 50% p/p 3
la de aromaticos es mayor o igual a 50% p/p, los crudos se clasifican en:

- Aromaticos Intermedios: La concentracién de parafinas es mayor de 10% y la de azufre
superior a 1,0% p/p. Las resinas y asfaltenos pueden alcanzar 10 - 30% y mads, los
arométicos se ubican entre 40 y 70%. Los benzo- y dibenzotiofenos son abundantes (25 -
30% de los aromaticos). Frecuentemente se originan de rocas madres marinas depositadas
en un ambiente reductor. Un alto porcentaje de los crudos venezolanos no alterados,
presentes en las cuencas del Lago de Maracaibo, Oriental de Venezuela y Barinas-Apure, s¢
incluyen en esta clasificacion.

- Aromaticos Asfalticos: La concentracion de parafinas es menor a 10% y la de naftenos
menor o igual a 25%, presentan azufre por encima de 1,0% p/p. Generalmente, sor
crudos aromaticos intermedios que han sido alterados. Son muy pesados, con resinas mas.
asfaltenos entre 30 y 60%, predominan los asfaltenos, y el tenor de azufre puede alcanzai
hasta un 9% p/p. En Venezuela, el grueso de los crudos alterados que se ubican en la Faje
Petrolifera del Orinoco y costa oriental del Lago de Maracaibo, pertenecen a esta clase.

- Aromaticos Nafténicos: La concentraciéon de parafinas es menor a 10% y la de naftenos
mayor o igual a 25%, generalmente el azufre estd por debajo de 1,0% p/p. Son crudos
derivados de la alteracion de petroleos parafinicos, parafinicos-nafténicos o aromaticos
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intermedios. Predominan en su composicion las resinas (25% o mas), pero el azufre se
ubica entre 0,4 y 0,8% p/p.

Toda estd informacion es presentada en un diagrama ternario donde se incluye en sus
vértices, respectivamente, las parafinas (n- méas isoalcanos), los naftenos (cicloalcanos) y la
suma de aromaticos, resinas y asfaltenos (figura 3).

Principales Areas de Crudos Clasificaciénde Crudos

derivadode Q AA Aromtico-Asf itico
kerdgeno continental Al Am:;co Interme dio
derivado de AN Ar Om¢ tico-Nafténico
] o geno marino NNafiénico
PN Parafinico-Nafténico
P Parafinico

Parafinas (%p/p)
Figura 3: Diagrama ternario de clasificacién de los crudos. Tomado de Tissot y Welte, 1984.

Se incluird a continuacion una breve descripcion de las cuencas petroliferas en Venezuela. El
material utilizado proviene de dos fuentes: CEPET, 1989. La Industria Venezolana de los
Hidrocarburos (Tomo 1): Caracas, Edit. CEPET, p. 61-154; y WEC, 1997. Evaluacién de
Pozos: Schlumberger Oilfield Services, Well Evaluation Conference, Capitulo 1: Geologia de
Venezuela, p. 1-44.

CUENCAS PETROLIFERAS VENEZOLANAS

Venezuela tiene cuatro provincias mayores de hidrocarburos en tierra firme, que son:
La Cuenca del Lago de Maracaibo; la Cuenca de Falcén; la Cuenca Barinas-Apure y la
Cuenca Oriental, la cual incluye la Faja Petrolifera del Orinoco (figura 4). Ademas, existen
otras areas en la plataforma continental, las cuales son el Golfo de Venezuela, la Ensenada
de La Vela, el Golfo Triste, las cuencas de Cariaco y Carupano, el Golfo de Paria y la
Plataforma del Delta del Orinoco.

Los hidrocarburos se originaron principalmente en rocas madres marinas
ampliamente extendidas, cuya sedimentacién ocurrid durante el Cretdceo en ambientes
plataformales euxinicos en el margen norte del Escudo de Guayana. La maduracion de estas
rocas ocurrié por debajo de depocentros generados desde el Eoceno hasta el Presente. La
Gltima fase tectdnica de los levantamientos confinantes transpresionales de las cordilleras de
Perija, Los Andes y de la Costa, cred las cuencas que existen en el presente.

En la Plataforma Continental Venezolana hay acumulaciones de gas biogénico
(Plataforma Deltana y Cuenca de Carupano), algo de petréleo en la Cuenca de Cariaco y en
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el Golfo de Paria, asi como gas y petroleo en la Ensenada de La Vela. El Golfo de Maracaibn
ha sido escasamente investigado con el taladro.

4
SUBCUENCA DE GUARICO ,~”

”~
,*°  SUBCUENCA DE MATURIN
cusuu'oﬁnenu

CUENCA BARINAS-APURE

e "
)

\

|3

Figura 4: Principales provincias fisiograficas de Venezuela.

En la Cuenca del Lago de Maracaibo, el crudo se produce del basamento igneo-metamérfic
y de las calizas del Cretaceo, ambos fracturados, y de las areniscas del Terciario. Las
trampas son estructurales y estratigraficas y se encuentran asociadas con fallas
transcurrentes sinestrales de rumbo norte-sur y noreste-suroeste. El sello lo proveen lutitas
y arcilitas y, en algunos casos, fallas o sellos de asfalto. En las otras cuencas, la producciés
es principalmente de las areniscas del Terciario, selladas por interestratificaciones de lutitas
y limolitas, y por fallas. En la Faja Petrolifera del Orinoco, el entrampamiento es
principalmente estratigrafico, cuyos sellos son barreras de permeabilidad o tapones d2
asfalto. En las zonas de flexura en la Cuenca Oriental y en la Cuenca Barinas-Apure, ¢l
control de trampas es estructural y estd dado por fallas normales. En la parte norte de Iz
Cuenca Oriental, las estructuras compresionales de rumbo NE-SO se encuentran asociadas
con fallas destrales en direccion NO-SE.

GAS NATURAL

El término “gas natural” se aplica sobre todas las variedades de los gases obtenidos d=
estratos subterraneos, en los cuales predominan los alcanos. El gas natural es una mezcla
homogénea de hidrocarburos parafinicos (CyHzqs2) en proporciones variables, con cantidades
menores de gases inorganicos como el nitrégeno (N;), didxido de carbono (CO,), helio (He)
y gases de azufre (SO, H,S, etc.). El componente principal del gas natural es el metano
(CHs), en concentraciones entre 60 y 90% en volumen. También contiene etano (C;Hs ,
propano (CsHg), butano (CsHio) y otros componentes mas pesados. La composicion del gas
varia no solamente entre distintos campos gasiferos, sino que para un mismo pozo, se han
reportado variaciones en funcién del tiempo de produccién. En muy pocas oportunidades se
ha reportado la presencia de olefinas en el gas natural.

Se ha definido como “gas himedo” aquel que posee pequefas cantidades de alcanos que
se presentan en estado liquido a condiciones de laboratorio, como pentano, hexano y
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heptano. En la naturaleza, se han establecido tres tipos de acumulaciones de gas natural; (i)
Depésitos de gas seco, donde los gases contienen cantidades muy pequenas de
hidrocarburos liquidos al ser llevados a las condiciones de presion y temperatura
atmosférica. Se estima que mas de la mitad de las reservas mundiales de gas no poseen
crudo asociado. (ii) Depésitos de gas condensado, en los cuales el gas esta acompanado de
concentraciones importantes de hidrocarburos liquidos a condiciones ambientales. (iii)
Depdsitos de crudo donde el gas esta atrapado estructuraimente sobre la superficie del
crudo (gas-cap), o gas originalmente disuelto en el crudo, que es separado al reducir la
presién como consecuencia de la extraccion del crudo del pozo. Operacionaimente, las dos
Gltimas categorias se conocen como gas asociado, por su ocurrencia conjunta con
hidrocarburos liquidos. El primer tipo se identifica como gas no asociado o gas libre, y sus
partes liquidas son insignificantes.

Una herramienta fundamental para el estudio geoquimico del gas natural, lo constituye las
relaciones entre los isdtopos estables, principalmente de los elementos hidrégeno, carbono,
nitrégeno y oxigeno. A continuacién, se presentaran algunos conceptos bésicos acerca de los
isotopos estables, con énfasis en los dtomos de carbono.

Is6topos Estables de Carbono

Un isétopo es un elemento quimico con el nimero de neutrones incrementado, de esta
manera el dtomo de carbono (**C) en condiciones naturales, estd constituido por 6 protones
y 6 neutrones; el isétopo (*3C) tiene 6 protones y 7 neutrones; el isétopo ('“C) esta
constituido por 6 protones y 8 neutrones, por esta razén es un isétopo radioactivo céue
requiere emitir dos neutrones para estabilizarse. El oxigeno tiene tres isétopos estables, 150,
70 y 80, donde el supraindice indica la suma de los protones (ocho) y neutrones presentes.
En el caso del nitrégeno, existen los isétopos estables N y 'N. El elemento hidrégeno,
presenta los isétopos *H, 2H (Deuterio, 2D) y *H (Tritio, *T), este Gltimo, al igual que el **C,
es radioactivo.

Los is6topos pesados son mas raros en la naturaleza. En el planeta La Tierra, el 98,894 % es
2C y el 1,106 % del carbono en la naturaleza es *C. El 99,06% es Nitrégeno 14 (*'N) y el
0,94% es (**N). La no uniformidad en la relacién entre isotopos es un resultado de muchos
procesos naturales, entre los que se cuenta la temperatura a la cual ocurre dicho proceso.
Los isétopos reaccionan quimicamente del mismo modo pero, debido a que los atomos
tienen diferentes pesos atdmicos y son de distintos tamafios, lo hacen con velocidades
disimiles. Los compuestos de carbono de origen bioldgico, estdn enriquecidos relativamente
en el isétopo mas liviano (*?C), mientras que el isétopo pesado (*’C) es retenido en las
formas principales del carbono inorganico, tales como los carbonatos, los bicarbonatos y el
dioxido de carbono CO;.

Un ejemplo donde se puede cuantificar este fraccionamiento para el carbono, lo constituye el
proceso fotosintético, ya que el CO; al atravesar los estomas para salir a la atmdsfera se
fracciona; otro ejemplo de fraccionamiento, en el caso del oxigeno, lo constituye la
evaporacion del agua, donde la reparticién se da al evaporarse las moléculas mas livianas y
permanecer los isétopos mas pesados en la fase liquida. El conocimiento del fraccionamiento
isotépico del oxigeno (o relacién entre el isétopo de oxigeno de masa atomica 18 respecto
del de masa atémica 16) en ciertos minerales o elementos fdsiles, brinda informacién acerca
de la temperatura a la cual se formé dicho material. Debido a esta propiedad, las relaciones
isotopicas del oxigeno se utilizan como termémetro para establecer paleotemperaturas. En
el caso del termdmetro isotépico mencionado, un incremento de la temperatura conduce a
una disminucién de la relacion [*®0)/[*®0], expresada segin muestra la figura 5. La
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precision alcanzada por los espectrometros de masa actuales permite medir variaciones en
el fraccionamiento isotépico causadas por diferencias de temperatura inferiores a 1°C.

0 ,
-3 -2 1.0 1 2 3
50 (%)

Figura 5: Relacion isotépica de oxigeno respecto a la temperatura, demostrando el uso de §°0
como un paleotermometro.

Generalmente, las variaciones en las concentraciones son muy pequefas, y se requiere dz
espectrometros de masa muy sensibles para determinarlas. Las muestras geologicas
carbonaceas son convertidas a CO2 para su determinacion Las diferencias en la composicié
isotdpica se especifican en términos de la variacién (en partes por mil, %) de la relacion
entre los is6topos estables en cuestion, respecto de la variacion en una muestra patrén, |2
cual es una belemnita (caliza) de la Formacién Peedee del Cretaceo (PDB):

13 12
yacm:[(,!,.%@_l <1000
cr=c patronPDB

Un interesante ejemplo del uso del fraccionamiento isotopico es el estudio del
comportamiento de los isotopos del carbono durante la fotosintesis, como medio parz
evaluar la dieta de los pueblos prehistoricos. Melvin Calvin recibié el Premio Nobel d:
Quimica de 1961 por sus estudios de los caminos quimicos seguidos por el carbono durantz
la fotosintesis. Investigaciones posteriores indicaron que diferentes vegetales siguen
distintos caminos, lo que a su vez influye en la relacibn [**C])/ [**C]. Los isétopos de
carbono se fraccionan fuertemente en el proceso de fotosintesis, cuando las plantas
metabolizan el didéxido de carbono.

Valores tipicos de §'°C para distintas formas de aparicién del elemento carbono en el 4mbita
geoquimico, son presentados en la tabla 5.

El estudio geoquimico del gas metano, como constituyente mayoritario del gas natura,
requiere del conocimiento preciso del origen de este hidrocarburo. El metano se pued=
formar de la descomposicion de materia organica en ambientes superficiales, por intermedio
de bacterias metanogénicas. Este metano recibe el nombre de gas biogénico, parz
diferenciarlo del metano producido por los procesos de formacién del petréleo a mayores
temperaturas, el cual se denomina metano termogénico. Valores distintos de relaciones
isotopicas de carbono (5'*C) e hidrégeno (3D) son reportados (tabla 6):
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Tabla 5: Valores de 8'*C para sustancias naturales.

Gedsfera Material 5'3C (%o0)
Dioxido de carbono atmosférico -7
Carbonatos marinos 0

Superiicie Bicarbonatos en aguas marinas -1
Biomasa viviente -26

Corteza Carbonatos sedimentarios (calizas) i 05 E 2.5
Carbono orgénico sedimentario (kerégeno, petréleo, carbon)|-26 7
Manto | Carbono primordial -5

Tabla 6: Intervalo de valores de 8'°C y 8D para distintos tipos de gases de petrdleo.

Tipo de Gas 8¢ 3D

Gas bacterial seco -110 a -60 -250 a -150
Gas termogénico hiumedo -60 a -30 -300 a =120
Gas termogénico seco -40 a -15 -150 a -70

La figura 6 incluye dos representaciones Utiles para reconocer gases bacteriales de gases
termogénicos, con algunos ejemplos tomados para cuencas norteamericanas. Bernard
(1978) representa el valor §Cpps del metano, respecto a las concentraciones de metano
(Cy) sobre etano (C;) mas propano (C;). Se reporta una buena diferenciacion entre gas
bacterial y gas termogénico. El diagrama de Schoel (1983, figura 6), en el cual se grafica los
valores de isétopos estables de carbono versus los del hidrégeno, discrimina inclusive entre
gas termogénico con crudo, gas termogénico con condensado (antes denominado gas
hdmedo) y gas termogénico seco (100% metano).

T . — R .7.---.....1.._._....[_....—7—“
. | | - -
, Gas bacterial : i ~70 [‘ I I g-n
10% |- : S‘g |
i bl
2 : if s
i ' -89 18 i3
1wt ® . b ..‘!l E‘,
o o© e o q’ . gi ”
o/ §3ng
) . K L . ' 25 .
3‘ 107 b mencnccaccncannans” e g s 5!
.
= . | éﬁé
9 Gases mezclados 1 a
!
10} PRt
® = Golfo de Mexice. P a
I U = Morton Sound. Alaska. E o ® I
10" L. ® = Colfo da Alaaka eccidental p e | =30 |
! /i = Costa-afuera, California sur. ! .:ri
' Gas i
I termogénico|
L L | ! I i B [1 ) ST ESSIEEIINN FRCS et
-80 -80 -7 ~60 ~50 -40 -30 -250 =200
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A Iiclayton and Kvenvoiden, 1984 B

Figura 6: Diagrama de Bernard y Diagrama de Schoel, para gases naturales. Tomado de
Clayton y Kvenvolden, 1983.
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Hidratos de Metano

Los hidratos de metano constituyen una potencial fuente de energia, que cobra cada ve:
mayor importancia dado el progresivo agotamiento de los recursos energéticos del planeta
Los hidratos de carbono son compuestos de inclusién cristalinos (clatratos) de agua vy
metano, similares al hielo, en donde las moléculas de agua forman una estructura
tridimensional (anfitrién) que aloja en su interior la molécula de gas metano (huésped)
generalmente, 5,75 moléculas de H;O rodean una molécula de CH, (Sloan, 1998).

Su formacién tiene lugar a bajas temperaturas (< 0°C) y presiones moderadas o altas. Estas
moléculas permanecen estables a temperaturas por encima de 0°C (P = 70 atm, T = 10°C;
P = 250 atm, T = 20°C; P = 462 atm, T = 25°C). Debido a que la temperatura del agua en
los fondos ocednicos estd en el orden de 2-4°C, y que el gradiente geotérmico promedio
debajo del fondo ocednico es de 30°C/km, es facil calcular que, debajo de una columna de
agua de 2 km, los hidratos de metano pueden existir dentro de una regién de 500 de
espesor. En tal sentido, los yacimientos de hidratos de metano se encuentran en las
plataformas continentales de los mares y océanos, y el fondo de las zonas articas, i
profundidades entre 280 y 4.000 m (Sloan, 1998).

El interés de los hidratos de metano como recurso energético es evidente, dado que el
volumen potencial disponible de hidratos de metano es enorme. Se estima que existen una;
reservas aproximadas de metano en forma de hidratos de 13.000 Tm® (T (tera) = 10)
mientras que la capacidad existente en los yacimientos de metano convencionales se estim:
en 180 Tm? (A. Saniere, Panorama 2006, www.ifp.fr.). Asimismo, el volumen total d:
hidratos de metano indicado representa aproximadamente el doble del resto do
combustibles fésiles en todo el mundo. Su distribucidn geografica es igualmente interesant:
puesto que es un recurso menos concentrado que los yacimientos de petrdleo y gas naturzl
actuales. Los yacimientos registrados hasta la fecha se encuentran en el Artico y en las
plataformas marinas de la practica totalidad de los continentes, con lo que un mayor namer>
de paises podrian temner acceso directo a este recurso  energétic)
(http://www.warus.wr.usgs.gov/globalhydrate).

Hidratos de metano

LV

Figura 7: Estructura de un hidrato de metano y diagrama esquematico de su ubicacion en a
gedsfera. Tomado de: fisica.facyt.uc.edu.ve/relampago/s. %20Microfisica/Asovac%202004. pdf
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Gas Metano Asociado a Mantos de Carbon

El carbén mineral ha sido definido como una roca facilmente combustible que contiene mas
del 50% en peso y mas del 70% en volumen de material carbonadceo. Representa la principal
fuente energética en el mundo, con reservas probadas para durar 155 afos al nivel de
produccion actual de 5 mil millones de toneladas anuales. El proceso de formacién del
carbén mineral es complejo; comprende una serie de cambios quimicos y fisicos que
producen una transformacién de la materia orgdnica originaria. Este proceso es conocido
como maduracion del carbon mineral. Uno de sus aspectos primordiales es que durante el
mismo, se generan cantidades substanciales de gas, principalmente metano, el cual, debido
a las caracteristicas microporosas del carbon, es usualmente retenido en su interior,
constituyendo de esta manera, uno de los pocos casos en los que la roca madre actia
también como roca yacimiento de hidrocarburos. Este gas, mejor conocido como coalbed
methane (CBM), o metano asociado a capas de carbdn (MCC), ha visto incrementada su
importancia en los Gltimos tiempos debido a que constituye una de las principales fuentes no
convencionales de gas natural.

Debido a esto, se considera al carbon mineral como un depédsito de gas no convencional.
Este gas natural esta compuesto fundamentalmente por compuestos organicos energéticos
(gases combustibles) entre los cuales predomina el metano (80- 95%; poder calorifico entre
8.000 y 9.000 Kcal/m?) y es el constituyente principal del gas natural), aunque también se
pueden encontrar en cantidades menores, diéxido y mondxido de carbono, nitrégeno e
hidrocarburos gaseosos C;, como etano, propano y butano.

El metano es almacenado en la matriz del carbén en cuatro formas:

» Como gas adsorbido por la matriz carbonifera gracias a la atraccion fisica por la
estructura molecular (fisisorcion), y puede ubicarse adherido a las moléculas de
carbén, en las paredes de los microporos y en la cara de las microfracturas.

» Como gas absorbido dentro de la estructura molecular del carbén.

» Como gas libre dentro de los microporos, diaclasas y fracturas.

» Como gas disuelto en el agua asociada a los mantos de carbén.

El Gas Metano de Mantos de Carbén (MCC) es la fuente de energia emergente de mayor
crecimiento en el mundo. La produccion de MCC en los Estados Unidos ha crecido cerca del
40% interanual desde el ano 1990, ubicando su nivel actual de produccién en 1,3 Tcf/ano (1
Tef = 1 BPC), asociada a unos 8.000 pozos productores. Esto es equivalente al 10% de la
oferta anual de este pais. Las reservas reportadas estdn en el orden de los 440 Tcf, las
cuales son suficientes para soportar el consumo norteamericano por un periodo superior a
20 anos. La importancia del MMC se ha venido incrementando en el tiempo, a tal punto que
las expectativas de produccién en EE.UU. para los afios 2.010 y 2.030, predicen gue esta
fuente aportara valores de 22 y 59%, respectivamente, del total del gas natural requerido.
Otros paises como Australia, Polonia, China, Indonesia y Reino Unido, estan surgiendo como
areas emergentes en la utilizacién de esta fuente de energia.

El Gas Natural en Venezuela
En Venezuela, se cuenta con reservas probadas de gas natural de 151,5 billones de pies
clbicos (MMMMPC = BPC), de las cuales 136,3 estdn asociadas al petrdleo. Un 23,6% de los

recursos gasiferos totales estdn ubicados en el Occidente del pais (Petréleo y Otros Datos
Estadisticos, PODE, afio 2005).
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De acuerdo a esta misma fuente, la produccion total de gas en Venezuela para el afno 200%
fue de 70.374 millones de metros cubicos (2,48 BPC, billones de pies cubicos). De ese gas
asociado, se usdé en la industria petrolera el 74,6% (en inyeccion, transformandolo en
productos, como combustible y el arrojado a la atmosfera o quemado-7,9%-) y el 25,4%
restante (0,63 BPC) es el que fue al mercado interno (PODE 2005).

El gas natural en Venezuela se encuentra distribuido en todas sus cuencas petroliferas; sin
embargo, los principales yacimientos de condensado y gas natural han sido ubicados en los
campos de Patao, Mejillones, Dragon y Rio Caribe (Cuenca Oriental de Venezuela), en costa
afuera (norte del Estado Sucre) y en el campo Yucal-Placer (norte del Estado Guérico). Un
70% se ubica geograficamente en tierra firme en el Oriente del pais y un 30% en el
Occidente (figura 8, tabla 7). Las reservas totales de gas del pais ascienden a 5,4 billones de:
metros clbicos (55% son reservas probadas). Importantes concesiones de gas natural en lu
plataforma del delta del Orinoco, han sido entregadas para su exploracion y cuantificacion de
reservas.

» Total 76.000 MMMPC

Figura 8: Ubicacidon y cantidad de los recursos de gas natural en Venezuela. Fuente: Pagina
web PDVSA.
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Tabla 7: Composicién del gas natural en diferentes dreas de Venezuela (% en volumen).

COMPONENTE OCCIDENTE GUARICO | ORIENTE ORIENTE COSTA

(Asociado) (Libre) (Libre) (Asociado) AFUERA

(Libre)

CH: Metano 73,1 83,5 76,9 75,1 90,5
C;Hg Etano 11,0 0,6 5,8 8,0 5,0
C3Hy _Propano 6,0 0,1 2,5 4,6 2,2
CqHyp I-Butano 1,1 - 0,5 0,9 0,4
_C4H;p n-Butano 1,9 0,1 0,6 1,1 0,7
CeH,. i-Pentano 0,6 - 0,3 0.3 0,3
CsH;; n-Pentano 0,5 - 0,2 0,3 0,2
CgHy4 Hexano 0,5 - 0,2 0,2 0,2
C;H,. Heptanos 0,4 - 0,4 0,2 0,2
CO, Didxido de Carbono 4,4 15,6 12,5 9,2 0,2
N,  Nitrégeno 0,5 0,1 0,1 0,1 01

GRAVEDAD ESPECIFICA 0,8 0,7 0,8

PODER CALORICO Kcallms 1.273 857 1.033 1,126 1.136

BTU/Ib 11.328 7.623 9.192 10.020 10.109
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TEMA 2.- TRANSFORMACIONES DE LA MATERIA ORGANICA
EN CUENCAS SEDIMENTARIAS

Se ha demostrado que el petréleo se origina a partir de la descomposicién pol
microorganismos de restos de organismos vivientes que han sido depositados en ambientes
geoldgicos de baja energia, junto con sedimentos de grano fino. Las transformaciones
diagenéticas de este material sedimentario, conducen a la formacién de un tipo especial de
roca sedimentaria, denominada roca madre de petrdleo.

La literatura (Tissot y Welte, 1984) ha definido a una roca madre de petréleo, comc¢
aquella secuencia sedimentaria de grano fino y coloracion generalmente oscura, que puede
ser o ha sido capaz de generar y expulsar petréleo liquido, en algin momento de su historiz
geoldgica. En este sentido, cabe definir a2 una roca madre potencial, como aquella unidac
litoldgica que puede ser capaz de formar petréleo, por poseer tanto la cantidad como el tipo
de materia organica apta para generar hidrocarburos. Por otra parte, una roca madre
efectiva, es aquella roca que ya ha sido capaz de producir y expulsar petrdleo, por haber
estado en algiin momento de su historia geoldgica sometida a condiciones de presién y
temperatura adecuadas (ha alcanzado la madurez térmica). Dentro de este Ultimo contexto
puede definirse una roca madre activa, como aquella que actualmente genera crudo y/o gas
mientras que una roca madre inactiva seria una roca fuente que estuvo alguna vez activa
pero que detuvo temporaimente su generacion debido a procesos de enfriamiento asociados
con eventos de levantamiento y erosion. Este tipo de roca madre, mantiene aun cierto
potencial de produccién de hidrocarburos.

Las transformaciones fisicoquimicas de la materia organica durante la historia geolégica de:
las cuencas sedimentarias, no pueden ser consideradas como un proceso aislado, ya qua
estan controladas por los mismos factores principales que también son determinantes en
cuanto a la variacién en la composicién de la fase sdlida inorganica (las rocas) y del agua
intersticial de los estratos (aguas de formacién). Estos factores principales son, la actividac
biolégica en la etapa temprana, y la temperatura y la presion en estadios posteriores. Las
etapas de evolucién consideradas son: diagénesis, catagénesis, metagénesis
metamorfismo (figura 9; Tissot y Welte, 1984).

La acumulacién de materia orgdnica en sedimentos, estd restringida de modo
particularmente exclusivo a medios acudticos. Esta materia organica es suministrada a la
cuenca en forma de particulas (vivas o muertas) o en solucién. Tal material puede se-
autdctono al ambiente de depositacion (proviene de la columna de agua suprayacente o
directamente del sedimento donde se acumula), o aléctono (se origina en otro medio).

La distribucién de la biomasa en los organismos terrestres (continentes y océanos), e;
presentada en la tabla 8:

Tabla 8: Distribucién de la biomasa en el planeta Tierra (Tomada de Kamshilov, 1976, p.81)

Plantas Animales y Plantas Animales y
SOBRE . TOTAL TOTAL SUMA
. | Verdes microorganis- 2 Verdes microorganis- 5
BASE SECA: (Continentes) | mos (Continentes. ) (Océanos) | mos (Océanos) | TOTAL
10** Tons. 2,4 0,02 2,42 0,0002 0,003 0,0032 | 2,423
% 99,2 0,8 100 6,3 93,7 100
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Figura 9: Esquema de las etapas principales de evolucién de la materia orgdnica, desde
organismos vivientes hasta comienzos del metamorfismo. Incluye una grafica de
la profundidad respecto a la concentracion de agua en el material sedimentario, y
respecto a la reflectancia media de la vitrinita Rm (Tissot y Welte, 1984).

Esta tabla permite reconocer que las plantas superiores vasculares (con lignina) predominan
sobre los continentes, mientras que los animales y microorganismos controlan la biomasa de
los océanos. Las primeras son la materia prima para los carbones minerales, mientras que
los segundos son constituyentes importantes del material organico de donde se origina el
petroleo.

Los biopolimeros vivientes que conforman a las plantas y a los animales, pueden dividirse en
cinco grupos: Proteinas, lipidos, carbohidratos, pigmentos y ligninas. Las abundancias tipicas
de estos grupos en plantas y animales, se presentan en la tabla 9.

La fuente de la materia orgdnica a los sedimentos (el tipo de materia organica), es una
combinacién de restos de organismos bioldgicos de origen marino o continental. Un 95% de
la vida en los océanos, estd constituida por zoo- y fitoplancton. Los principales productores
de materia orgénica entre los componentes del fitoplancton, son las diatomeas unicelulares
con un esqueleto siliceo, presentes principalmente en zonas costeras templadas y frias; las
peridineas con pared celular de celulosa y las cocolitoforas con esqueleto calcdreo, ambas
tipicas de aguas tropicales. Los principales consumidores de estas son pequefos zooplancton
herbivoros, como los copépodos, y los peces, que constituyen el tercer eslabén en la cadena
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alimenticia marina. La contribucion de materia orgdnica continental o terrestre a lo¢
sedimentos, consiste de esporas transportadas por el viento, polen, resinas, ceras, cuticulas,
otros restos orgdnicos, y material lefioso derivado de plantas superiores (troncos, hojas,
etc.) transportado a las cuencas por rios o por descargas submarinas. Este materia
sedimentado, puede ser retrabajado por bacterias, hongos u organismos bentodnicos
marinos, cuyos residuos metabdlicos y restos mortales constituyen un aporte adicional a Iz
materia organica en sedimentos (Hunt, 1996).

Tabla 9: Concentraciones promedio de biopolimeros en plantas y animales (Hunt, 1996).

SUSTANCIA PORCENTAJE (en peso) DE CADA GRUPO
(base seca libre de cenizas) —
Plantas: Proteinas Carbohidratos Lipidos Lignina
Madera de Abeto 1 - 66 4 29
Hoja de Roble 6 52 5 37
Agujas de Pino 8 47 28 17
Fitoplancton 23 66 11 0
Diatomeas 29 63 8 0
Licopodios 8 42 50 0
Animales:
Zooplancton 60 22 18 0
Copépodos 65 25 10 0
Ostras 55 25 12 0
Invertebrados Superiores 70 20 10 0

La energia del medio es un pardmetro muy importante. Regimenes altos en energia, como
por ejemplo la orilla de una playa sometida a la accion de las olas, conducen mas bien a un
evento de erosion, en lugar de depositacién, o a la acumulacion de sedimentos de tamafn
de grano grueso. Estos no permiten la retencién de particulas orgdnicas de baja densidad, v
a su vez favorecen una amplia difusion de oxigeno, promoviendo la oxidacion (y consumo
casi total) del material organico acumulado. Por otra parte, si el nivel de energia es mu
bajo, practicamente no hay aportes de sedimentos (y materia organica) al medio. La
situacion ideal, comprende un balance entre un régimen de baja energia que permita la
depositacion simultdnea de particulas de sedimento de tamafio de arcilla y materia organica,
y una velocidad de sedimentacién no muy alta, que evite la dilucion de la materia organic
por sedimentos inorganicos (figura 10; Tissot y Welte, 1984).

La cantidad de materia orgdnica preservada en sedimentos presenta grandes variaciones,
dependiendo de la actividad biolégica y el ambiente de depositacién. Cuando las plantas ¢/
animales mueren, sus tejidos son atacados por microorganismos que utilizan enzimas
capaces de descomponer Yy oxidar las proteinas, carbohidratos y otros compuestos
bioldgicos, en moléculas simples que ellos pueden asimilar en forma de material celular,
transformando parte de estos biopolimeros en gases. Bajo condiciones aerdbicas, los
principales productos de tales reacciones son agua, diéxido de carbono, e iones sulfatc,
amonio y fosfato. La biomasa bacterial muerta eventualmente se incorpora también a los
sedimentos. Cuando el oxigeno disponible es agotado, se establecen condiciones reductoras
bajo las cuales, los primeros organismos anaerobicos que se establecen se alimentan z
través del proceso de fermentacién. En este caso las bacterias, en lugar de utilizar oxigena
molecular disuelto (respiracién), usan formas oxidadas de materia organica, particularments
carbohidratos, para obtener oxigeno. El principal producto que se forma de este proceso es
metano. Otros tipos de bacterias, extraen y utilizan el oxigeno de los iones nitrato y nitritc,
con produccién de amoniaco, o el oxigeno en 6xidos de hierro, a través de la reduccion ds=
Fe (III) insoluble a Fe (II) soluble en medios reductores. En aguas marinas,
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comparativamente mucho mas ricas en iones sulfato que las aguas dulces del continente, se
establece una poblacién de bacterias sulfatoreductoras que utilizan el oxigeno presente en
este ion, y cuyo producto principal de metabolismo es el i6n sulfuro. Este ultimo puede
reaccionar con iones hidrégeno para producir acido sulfhidrico, con Fe (II) en solucion para
formar precipitaciones del mineral pirita (FeS;), o con materia organica para incorporarse a
la misma en forma de azufre organico (grupos tioles, mercaptanos, sulfuros, etc.).

Preservacion de la materia orgéinica en
sedimentos arcillosos o lodos carbonaticos

Destruccion de la materia orgdnica en sedimentos

gruesos depositados bajo condiciones aerdbicas

Materia orginica
Oxigeno disuelto en

50. 702 o .'A

Figura 10: Destino de la materia organica en ambientes sedimentarios de alta o baja
energia. Modificada de Tissot y Welte, 1984.

Agua

Sedimento aerobico

l Amblente

En resumen, las transformaciones quimicas y microbiolégicas que sufre la materia organica
a bajas temperaturas y presiones, consisten esencialmente en la degradacion de los
biopolimeros que conforman los seres vivientes a mondmeros, quienes sufren
posteriormente policondensaciones al azar para generar macromoléculas que van a
constituir la materia organica en rocas sedimentarias, y que se denominan bajo los términos
genéricos de bitumen y kerégeno. Todo este proceso se conoce como Diagénesis (figura 9;
Tissot y Welte, 1984).

El término kerégeno se utiliza para designar al constituyente organico de las rocas
sedimentarias que no es soluble ni en solventes alcalinos acuosos, acidos no oxiacidos ni
tampoco en solventes organicos comunes. Varios autores utilizan la palabra kerégeno para
referirse a la materia orgdnica total presente en las rocas sedimentarias. Se entiende que la
fraccion extraible con solventes organicos se conoce como bitumen y que el término
kerégeno no incluye bitumen soluble (Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996).

La figura 11, resume las teorias mas aceptadas (Tegelaar, 1993) acerca de la formacion del

kerégeno. Este ultimo, es representado por las cuatro casillas consolidadas de la parte
inferior de la figura, quedando el cuadro aislado (a la derecha) como parte del bitumen.
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Figura 11: Esquema del origen del kerégeno en rocas sedimentarias (Tegelaar, 1993).

Diferentes técnicas fisicas y quimicas, proveen una informacién variada y valiosa en la
determinacion de la estructura molecular del kerogeno (figura 12).

b. Final ds ls Catagénesis (HAC=0.73, O/0=0,03)

Figura 12: Caracteristicas estructurales de un kerégeno generador de petréleo; a. Final de I3
diagénesis; b, Final de la catagénesis. Tomado de Behar y Vanderbroucke, 1987.
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Existe un método de reconocimiento y clasificacion del kerogeno, atendiendo a sus
caracteristicas Opticas. La observacion de concentrados de kerdgeno en un microscopio de
luz reflejada, con objetivos de inmersién en aceite, permite establecer varios tipos, segin su
material de origen. Asi, se habla de kerégeno herbaceo, amorfo, lefioso, algal, etc.
Adicionalmente, se ha determinado que éste se compone de diferentes constituyentes
basicos en proporciones variables. Algunos de ellos, se pueden identificar al microscopio
como Macerales (constituyentes microscépicos mas uniformes del kerdégeno, comparables
con los minerales de otras rocas), principalmente Liptinita, Vitrinita e Inertinita (ver tabla
10); el resto constituye generalmente una masa amorfa (Durand, 1980).

Tabla 10: Principales macerales presentes en el kerégeno.

GRUPO MACERAL CARACTERISTICA
Telinita Paredes celulares
Telocolinita Tejidos

N Colinita Amorfa (gel o gelificada)

VATl Detrocolinita Detritus
Corpocolinita Rellenos de células
Vitrodetrinita Detritus
Esporinita Esporas, polen
Cutinita Cuticulas
Suberinita Paredes celulares suberinizadas (corcho)
Fluorinita Aceites vegetales

Liptinita Resinita Resinas, ceras, latex

(Exinita) |Alginita Algas
Bituminita Material amorfo (bacteriano, algal,
Clorofilinita - faunal)
Liptodetrinita Clorofila, Detritus
Exsudatinita Exudados secundarios (bitumen)
Fusinita Paredes celulares (calcinadas, oxidadas)
Semifusinita Paredes celulares (parcialmente
Esclerotinita calcinadas)

Inertinita |Macrinita Paredes celulares de hongos
Inertodetrinita Geles amorfos (oxidados, metabdlicos)

Detritus

Micrinita Restos de generacién de petréleo

Una propiedad de mucho interés en la geoquimica del petroleo, es el grado de reflectancia
de los macerales del grupo de la vitrinita, valor que se incrementa de modo lineal con el
aumento en la madurez térmica del kerégeno. Los macerales aislados, previamente
inmovilizados con una resina en una pastilla, la cual es pulida, son sumergidos en un aceite
mineral para prevenir destellos y luego iluminados con luz monocromatica (546 nm, en la
region verde del espectro visible). Los valores de reflectancia, generalmente sobre la
telocolinita o colinita alfa, medidos contra un estdndar, son luego expresados como
porcentajes, a través del término Ro (Durand, 1980). El subindice “0” significa aceite, es
decir reflectancia bajo aceite. La literatura actual utiliza la nomenclatura "Rm”, que significa
reflectancia media, indicando que el resultado que se reporta es el valor medio de por lo
menos cien lecturas (figura 13; Dow y O "Connors, 1982).
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Figura 13: Valor de reflectancia para distintos tipos de macerales. Notese que el valo-
reportado como reflectancia de la vitrinita (Rm) es la media del histograma de
frecuencias de la Telocolinita, o Vitrinita alfa. Tomado de Hunt (1996).

El concepto de madurez térmica del kerdogeno, o mas bien de la roca madre que lo contiene.
esta relacionado con su evolucidon molecular con el incremento progresivo en profundidad de
la secuencia sedimentaria que lo contiene, gracias a la depositacion continua de nuevos
sedimentos en la cuenca. A medida que este material biotransformado que se conoce como
kerégeno es soterrado a mayor profundidad, |la porosidad y la permeabilidad disminuyen, v
la temperatura aumenta. Esto ocasiona el cese de la actividad bacterial. El incremento
progresivo de la temperatura y la presién, promueven reacciones de craqueo térmico del
kerégeno, englobadas como Catagénesis (figura 9; Tissot y Welte, 1984),

En el caso de las rocas madres de petrdleo, el kerdgeno se descompone en moléculas mas;
pequefias y de mayor movilidad que pueden migrar fuera de la roca fuente de grano fino
hacia conductos mas porosos y permeables que generalmente terminan en una trampa.
donde ocurre la acumulacion del crudo o gas natural (Tissot y Welte, 1984).

El concepto de la “ventana del petréleo”, introducido por Pusey (1973a, b), devino de
observaciones de campo que permitieron reconocer que el craqueo térmico del kerégeno y la
generacion de hidrocarburos, comienzan a una temperatura alrededor de 65°C, y que la
destruccion de hidrocarburos liquidos en la roca madre, se hace dominante a valore:
superiores a 150°C. Este intervalo de temperaturas, es lo que se conoce como la ventana
del petrodleo.

Al comienzo de la ventana del petroleo, el kerégeno produce un bitumen viscoso, rico en
resinas y asfaltenos (Lewan, 1991; Hill y Lewan, 2007). La evolucion térmica progresiva d:
la roca madre, ocasiona la descomposicién de este bitumen en petréleo liquido (Ishiwatari e:
al, 1976; Lewan, 1991; Hill y Lewan, 2007), y posteriormente, en etapas mas avanzada:;
con temperaturas mas elevadas, se genera gas himedo (condensado y mezcla de gas
metano con otros alcanos livianes) y finalmente gas seco (solamente metano). En todos los
casos, tanto el proceso de formacion del petréleo liquido, como el del condensado, estan
acompafados por la aparicion de concentraciones importantes de metano. La catagénesis di:
los depositos masivos orgdnicos conocidos como carbén mineral, procede a través de varios
rangos de madurez térmica creciente (lignito, subbituminoso, bituminoso alto, medio, hasta
bajo en volatiles) y casi siempre este proceso trae como consecuencia la produccion d:
algunos hidrocarburos liquidos y mayoritariamente metano (Tissot y Welte, 1984).

En resumen, la catagénesis es el periodo de Ia evolucion térmica de la materia organica, en

la cual se genera el petréleo. La gréfica de la variacion de la cantidad de crudo y gas
generado, con el incremento en la profundidad, se conoce como la “ventana del petréleo’
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(Tissot y Welte, 1984; figura 9). Esta variable se expresa en términos de la relacion
bitumen/COT, o hidrocarburos/COT (hc./COT). Si se cuenta con un numero suficiente de
muestras provenientes de la unidad generadora de petroleo, a diferentes profundidades, |a
tendencia general de variacion de estas relaciones con el incremento de la evolucion térmica
del kerdgeno, puede verse en una grafica de alguno de estos cocientes respecto a la
profundidad de la roca (figura 14).

Kerégeno
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Figura 14: Relacién porcentual bitumen/COT (mg de hidrocarburos/100 mg COT) respecto a
la profundidad de soterramiento de la roca madre, y su relacion con otros
parédmetros de madurez térmica del kerégeno (color y relacion atémica H/C).

Existen muchas limitaciones en la determinacion del nivel de madurez térmica de la roca
fuente por este método. En primer término, no es facil contar con una serie de muestras de
la misma unidad estratigrafica generadora, a diferentes profundidades en la cuenca, y
aunque asi fuese posible, es muy probable que se presenten cambios laterales en el tipo de
kerégeno o en el gradiente geotérmico, a lo largo de la cuenca. Tales cambios, asi como
migraciones de bitumen a cortas distancias o acumulaciones locales en zonas de mayor
porosidad relativa, afectan la concentracién de bitumen en las rocas donde opera alguno de
estos procesos, y dificultan el trazado de una curva uniforme de generacion de
hidrocarburos para una roca fuente en particular (Tissot y Welte, 1984).

Se ha mencionado que no todos los tipos de kerdgeno pueden generar petrdleo. De hecho el
carbén mineral es una forma de kerégeno. Sin embargo, el principal sistema de clasificacion
del kerégeno se fundamenta sobre los resultados de su analisis quimico, y particularmente
de su analisis elemental.

Las concentraciones de los principales elementos constituyentes (carbono, hidrégeno vy
oxigeno), pueden ser graficadas en un diagrama que representa la relaciéon atémica H/C
versus la relacion atomica O/C (figura 15). Este tipo de grafico fue presentado por van
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Krevelen (1961) para caracterizar carbones y su rango evolutivo (carbonificacién, o
m_aduracibn térmica), y por eso la literatura lo conoce como el Diagrama de van Krevelen.
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v f' ¢ ' Figura 15: Diagrama de van Krevelen. En la gréfica a la izquierda, se sefialan las etapas de

madurez térmica creciente del kerdgeno, presentadas en la figura 9. A la derecha,
la banda correspondiente al kerégeno tipo Iil, indica las fases evolutivas de’
carbén mineral. Fuentes: En las figuras.

Se ha demostrado que, al graficar en este diagrama los resultados del analisis elemental de
muestras de kerégeno recolectado a varias profundidades en la misma unidad litoldgica, s¢
obtiene una curva, generalmente llamada la Ruta Evolutiva de ese kerdgeno en particular
De modo que este grafico no solo permite una clasificacion de la muestra, sino ademas e
reconocimiento de su nivel evolutivo (diagénesis, catagénesis o metagénesis). Por otr:
parte, también se estableci6 que los datos extraidos de muestras en ambientes
depositacionales estrechamente relacionados, resultan tener aproximadamente la mism:
trayectoria. El cumplimiento de este ejercicio con muchas muestras de distintos tipos de
rocas formadas de diversos ambientes sedimentarios, originé tres tipos de curvas (er
realidad bandas), que corresponden a tres tipos basicos de kerégeno, aunque recientemente:
se ha reconocido una cuarta clase no generadora de petréleo (kerogeno inertinitico). Lot
tipos extremos de materia orgdnica diseminada en rocas sedimentarias corresponden, por
un lado, al kerégeno tipo I, el cual es rico en estructuras alifaticas y consecuentemente en
hidrégeno, como ocurre en la materia organica de algunos tipos de algas, y por otro lado, a!
kerégeno tipo 111, el cual es rico en nicleos poliaromaticos y grupos funcionales con oxigeno.
tal y como corresponde a la materia organica formada de plantas superiores de origen
terrestre. Cada una de estas curvas comienza con diferentes relaciones atémicas H/C y O/C.
de acuerdo con el material orgdnico original y las condiciones de depositacion. Las curvas st
acercan para muestras muy profundas (etapa de metagénesis), donde la composicién
elemental del kerégeno se acerca a un 100% de carbono (Tissot y Welte, 1984; Killops v/
Killops, 1993; Hunt, 1996).

Una de las herramientas analiticas mas poderosas con la cuales cuenta el geoquimico di
petréleo para la caracterizacion y evaluacion de rocas madres de petréleo (Espitalié et al.,
1977; Behar et al., 2001), es conocida como pirdlisis Rock-Eval (figura 16). En este ensayo,
basado en los principios de la cromatografia de gases, la muestra previamente pulverizada
es calentada progresivamente hasta una temperatura de 550°C bajo una atmosfera inert:
(nitrégeno, helio), utilizando un programa especial de temperatura.
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Durante el calentamiento progresivo, los hidrocarburos presentes en la roca en estado libre
u ocluido (bitumen), son volatilizados en primer término a una temperatura moderada. La
cantidad total de éstos hidrocarburos (sehal o pico S1 en la representacion gréfica de los
resultados, figura 16) se mide mediante un Detector FID (lonizacién a la Llama). Con el
incremento en la temperatura de calentamiento, la pirdlisis del kerégeno resulta en la
generacion de crudo liquido (pico S2, se detecta también con el FID), y moléculas
conteniendo oxigeno, como didéxido de carbono y agua (pico S3). Esto dltimo se reporta
conjuntamente como una sola sefial, la cual se mide con un detector de conductividad
térmica. Un programa de temperatura adecuado permite una buena separacion de los picos
S1 y S2 en el FID. Sin embargo, la medida de S3 esta limitada a una ventana de
temperatura conveniente, con el fin de incluir la etapa principal de la generacién del CO, del
kerégeno y asi evitar otras fuentes de CO, (como la descomposicién de carbonatos
minerales, especialmente de siderita).

JoV Tmax 1 0
H Profandidsd
S l\ on motros (plice)

— IP=S1/(S1+82)

(3.281)

2.000
(6.562)

en metros (plen)

2000 1 ! ! 1
843 01 02 03 8¢ o5
Xndice de Produccién
0

1.000
(3.281)

2.000
(6.562)

on motros (pics)

3.000

(9.843) ' 1
130 440 450 460
(806) (8249) (862)  (880)

Temperatura *C (*T) del plco B;
Tmax

Figura 16: Variacion de las sehales S1 y S2, asi como de la temperatura en el maximo del
pico S2 (Tmax) y el Indice de Produccion, con la profundidad de la muestra, para
rocas recolectadas de una unidad geoldgica con caracteristicas de roca madre de
petroleo (Tissot y Welte, 1984).
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Un cuarto parametro es la temperatura Tmax correspondiente a la temperatura de
generacién maxima de hidrocarburos durante la pirélisis (temperatura en el maximo del picc
S2). Es usada mayormente para la evaluacién del nivel de maduracién térmica del kerégenc
en la roca (figura 16). Presenta la ventaja de no ser afectada por efectos de migracién del
petroleo, pero es una medida que depende de la velocidad de calentamiento utilizada en e
ensayo cromatografico, por lo cual debe ser calibrada de acuerdo con los procedimientos
individuales de cada laboratorio. La tabla 11 incluye los valores de Tmax reportados para el
comienzo, maximo vy final de la ventana del petrdleo, asi como los correspondientes datos
para el Indnce de Produccién IP = S1/(S1+S2), variable equivalente, en ausencia de
fendmenos de migracién, a la relacion bitumen/COT; las dos permiten una evaluacior
cuantitativa de la cantidad de crudo generado. Ambos cocientes, el primero expresado er
gramos de hidrocarburos por tonelada de roca, y el segundo en gramos de hidrocarburos
(hc) por kilogramo de materia organica, deben necesariamente ser graficados respecto a Iz
profundidad del intervalo analizado (figura 16), con el propésito de identificar valores
anémalos producidos por efectos de microacumulaciones locales de bitumen en las rocas
madres (Tissot y Welte, 1984).

Tabla 11: Pardmetros geoquimicos que describen el potencial generador de una roca madre
(Peters, 1986).

Cantidad C.O.T. (% en peso) S1 (mg HC/q reca) S2(mgq HC/g roca)
Pobre 0-0,5 0-0,5 0-2,5
Regular 05-1 05-1 2,5-5
Buena 1-2 1-2 S-10
Muy Buena > 2 > 2 > 2

Parametros geoquimicos que describen el tipo de hidrocarburos generados

Tipo IH (mg hc /g COT.)
Gas 0 - 150
Gas y Crudo 150 - 300
Crudo > 300

Parametros geoquimicos que describen los niveles de madurez térmica

Madurez IP [S1/(S1452)] Tmax (°C) Rm (%)
Tope ventana del petréleo 0,1 435 - 445 (?) 0,6
Base ventana del petrbleo 0,4 470 1,4

(2) Degende del tipo de materia organica

El tipo de kerogeno es caracterizado por dos variables: El indice de Hidrégeno (S2/Carbonc
Organico Total) y el indice de Oxlgeno (S3/COT). Tales indices son independientes de |z
abundancia de la materia organica en la roca y estdn fuertemente relacionados con l&
composicion elemental del ker6geno. De hecho, se postula que el primero, es equivalente &
la relacion atémica H/C, y el otro a la O/C, de modo que se puede construir un grafico
similar al Diagrama de van Krevelen, y obtener en principic la misma mformacién sin tener
que aislar el kerégeno y realizar su analisis elemental (Figura 17A) El indice de Hidrégeno
se utiliza en calculos cuantitativos de la cantidad de materia organica expulsada de |as rocas
madres (Pepper y Corvi, 1995), y similar a la relacion atémica H/C, se emplea como
parfametro para evaluar la madurez térmica del kerégeno (Figura 17B; Arfaoui et al..

2007). Adicionalmente, se puede lograr una evaluacion cuantitativa del potencial genético de
la roca, usando la pirélisis Rock-Eval. La cantidad S1 representa la fraccién original del
potencial genético, el cual ya ha sido transformado efectivamente en hidrocarburos. La
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cantidad S2 representa la otra fraccién del potencial genético, es decir, el potencial residual
no utilizado todavia para generar hidrocarburos. Asi, S1+S2, expresados en Kg. de
hidrocarburo por tonelada de roca, es una medida del potencial genético de una unidad
estratigrafica determinada (Tissot y Welte, 1984).
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Figura 17: A - Diagrama de van Krevelen (IH vs. 10), obtenido sobre la base de datos de
pirélisis Rock-Eval. Tomado de Hunt (1996). B - Indice de Hidrégeno vs Tmax
(Temperatura maxima de pirdlisis), rocas de la Cuenca Ypresian (Tunisia).
Tomado de Arfaoui et al. (2007).

Las sefiales en un pirograma Rock-Eval estdn influenciadas por una cantidad de variables
que deben tomarse en consideracién a fin de obtener una interpretacion mas exacta. El
potencial generador de los carbones es generalmente sobreestimado por pirdlisis. La
mayoria de estos materiales presentan altas relaciones S2/S3 (>5) y bajos valores de la
relacién S2/COT (IH <300 mg hc/g COT). Los crudos migrados y los lodos de perforacion
pueden alterar los datos obtenidos. Las rocas que contienen minerales de arcillas y poseen
valores de COT bajos pueden mostrar valores de IH menores y Tmadx mayores que la de sus
respectivos kerdgenos aislados, debido al efecto de adsorcion de los pirolizados sobre las
arcillas. El valor de Tmax esta influenciado por la maduracidon térmica, el tipo de materia
organica, la matriz mineral y por contaminacién. Muestras con altas concentraciones de
materia organica pueden sobresaturar el detector por lo que se recomienda su dilucion con
CaCO; puro (Peters, 1986).
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Como un resumen de los métodos presentados para determinar el nivel de evolucion térmica
de una roca madre de petrdleo, se incluye a continuacion una tabla de correlacién entre el
tipo de kerdgeno, su nivel evolutivo y su paleoambiente depositacional (tabla 12)

Tabla 12: Clasificacion de kerdgeno y su ambiente depositacional (Modificada de
Mukhopadhyay, 1988).

_Tnpo de Composicion Maceral Propiedades de  Variacion Pico de Tipos de Relacién Ambiente
Kerdgeno Fluorescencia de IH generacidn  hidrocarbures  atomica  depositacional
Mayoritarios Minoritarios (Rock-Eval) (% Ro) generados HIC
mgHC/gCOT
I Alginita Remanentes  Amailio verdoso 06-09  Principamente  >15  Lacus¥ino muy
Algodetrinita becteriglas para algrita >700 crudo andwico y fagunal
Sapropeinita | Sapropelinita maring SOmern
A Sapropelnita 1l Liptinita Naranja a 06-09  Principamente 112315 Laguna marina
Liptodenilrita particulada maerdn- Nargnja pararesinita  crudo andnicalouenca
Resinita A +B [A+8) para 400 -700 03-07 prolunda
Alginita Sapropelinita Il Lacuskino ¢ de
Amarilo para supramarea
rasnila
] Liptinita Alginia Amarilo para 07a11 Crudoygas 0Bai3 Lagunas ce
particulaca Sapropainila il espornita, anoxiadad baja
Liplodetrinita Desmocolinta  cralinita 150 - 400 ameda,
Hemosapro- manglares
palinita pantancs y
dollas
1] Vitrinka (Telocolnita Resinita Marrdn Osouro 0B-1.0  Principamente 05a08 Pantanos de
Hemosapeopelinita)  Inertinita para resinita 25-150 (crudo) crudo agua duice ¢
Esporinita 10-15 sakobre de baja
(gas) anoxcidad a
basa oxidoad
v Ineninia Vitrinita . 225 No produce No  produce 05 - Pantangs &xicos
hidrocarburos  hidrocarburos y cuencas
marinas dxicas

La Gltima etapa de la evolucién de la materia orgdnica en las rocas sedimentarias,
precursora del metamorfismo, se le denomina Metagénesis de la materia organica (Tissot v
Welte, 1984). En esta etapa, los minerales son severamente transformados; por ejemplc,
los minerales de arcilla pierden el agua intersticial, obteniendo un mayor grado d2
cristalinidad; se observa la desaparicién de la esmectita (montmorillonita) y la caolinita,
tomando sus lugares, respectivamente, la ilita y la clorita. También se reporta la aparici6
de micas. Los 6xidos de hierro que contienen agua estructural (goetita), cambian a oxidos
sin agua (hematita). Ocurren eventos severos de presion-disolucidn y la roca sufre un alt>
grado de recristalizacion, formandose por ejemplo una cuarcita a partir de una arenisca
cuarzosa. Las rocas alcanzan condiciones de temperatura que conducen a la Metagénesis de!
kerégeno. En esta etapa, la materia organica presente en las rocas, estd constituidz
Gnicamente por metano y un residuo sdlido rico en carbono, sobre el cual comienza 2
desarrollarse un ordenamiento cristalino. El carbon mineral se convierte en antracita (Tissct
y Welte, 1984).

Las condiciones del verdadero metamorfismo comienzan con el desarrollo de las
facies de los esquistos verdes y de las anfibolitas. El carbén es transformado en

metaantracita, la cual tiene un valor de reflectancia de vitrinita de mas del 4%. Lcs
constituyentes del kerégeno residual son convertidos a grafito (Tissot y Welte, 1984).

Un resumen de todos estos procesos, es presentado a continuacion (figura 18):
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Figura 18: Transformaciones de la materia organica con la evolucion de las cuencas
sedimentarias, hasta formar acumulaciones de petroleo (Peters y Moldowan,
1993).

Una vez culminado el tema respecto a la madurez térmica de las rocas madres, se discutird
el topico de la migracion del petréleo.
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TEMA 3.- MIGRACION Y ACUMULACION DEL PETROLEO

La sumatoria de eventos que transcurren desde la generacién de fluidos organicos por parte
del kerogeno, hasta la formacion de un yacimiento de crudo o gas, ha sido englobada bajo e
nombre genérico de migracion. La migracion comprende el proceso de transporte de
petréleo, desde su roca madre, hasta su lugar de acumulacién. En este sentido, la literaturz
(Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996) distingue dos tipos de migracion; primaria, e
movimiento del bitumen hasta su salida de la roca madre; y secundaria, el transporte de
petroleo a través de rocas mas permeables que la roca fuente, hasta su lugar de
acumulacién, o trampa (figura 19).

Acumulacién
Migracién Secundaria

Arenisca

Roca Madre e T

s
o

Migracién Primaria E
Figura 19: Procesos de migracion y acumulacion del petréleo. Tissot y Welte (1984).

El mecanismo de migracion primaria mas aceptado hoy en dia (Ungerer, 1993 en
Bordenave, 1993), involucra la formacion de una fase organica continua (figura 20). La roca
madre potencial es soterrada progresivamente, con un incremento creciente de i
temperatura y la presion litostatica. El kerégeno inmaduro no ha generado aun petrdlec.
Debido a que la presién dentro de los poros de la roca madre es mayor que la presién en los
poros de las rocas adyacentes, el agua contenida en la roca madre, drenard hacia las rocas
permeables vecinas, lo cual ocasionard una disminucion en el volumen de la roca madr:
(etapa 1, figura 20).

A comienzos de la catagénesis, el crudo comienza a formarse dentro de la roca madre, pero
no en cantidad suficiente como para formar una fase orgdnica continua. En consecuencia, |3
presion capilar se opone a su expulsion. El agua continia saliendo de la roca madre (etapi
2, figura 20). La generacion de nuevos hidrocarburos, resinas y asfaltenos, los cuales
ocupan un volumen adicional creciente, introduce un aumento de la presién dentro de I3
roca madre. En un nivel mas avanzado de la catagénesis, la mayoria del agua originalment:2
presente en la roca madre ha sido expulsada, y el crudo finalmente logra constituir una fas:
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continua en ciertas porciones o franjas de la roca madre. Alcanzada esta etapa (no. 3, figura
20), ya la presién capilar deja de ser una barrera para la expulsion del petréleo de la roca
madre, debido al exceso de presion en el interior de la misma, y el crudo logra su salida
hacia rocas supra e infrayacentes con mayor porosidad y permeabilidad (Ungerer, 1993 en
Bordenave, 1993).

Corienzo formacion del petrdleo

Estado mmaduro z Saturacién de crudo 52 = 5%
(® Saturacion de crudo S1=0% (2 Hc comienzan a invadir poros,
Expulsidn de agua aun no ocurre la expulsion.
Ty —> — =

. ‘2‘:_:
Estado maduro s’
@ Saturacion de crudo 53> 20% =
Expulsién de crudo @
=l
d
=
%‘
1]
E
@D
™n
100
™ Saturacion del Crudo
=] Lufita o> o= Materia organica

£ Limina de limolita .-+ Flujode agua  Durand (2003)

B Zonas con porosidad =~ Flujo de crudo y gas
mvadida por crudo y gas

Figura 20: Migracion primaria y expulsion del crudo, a través de la formacion de una fase
orgdnica continua (Durand, 2003).

Si la expulsion del petrdleo es comparativamente facil, lo cual ocurre en rocas madres ricas
en materia organica, como la Formacion la Luna del Cretaceo de la Cuenca del Lago de
Maracaibo (COT: 4-9% al comienzo de la catagénesis; Talukdar et al., 1986), el sistema es
abierto, y la mayoria del petréleo formado se ubica en el resto de la cuenca. Si la expulsion
se hace muy dificil, la roca madre se comporta como un sistema cerrado; el crudo
permanece dentro de la roca madre y, con el incremento en la temperatura y tiempo, es
craqueado en productos livianos antes de ser expulsado (Ungerer et al., 1988).

La figura 21 demuestra el fraccionamiento que ocurre entre el bitumen (crudo formado y
retenido en la roca madre) y el crudo efectivamente expulsado de la misma. Considerando
exclusivamente los hidrocarburos, el bitumen estarad enriquecido en naftenos y aromaticos,
mientras que el crudo poseerd mayores concentraciones de parafinas (normales y
ramificadas; Hunt, 1961). Con relacién a la composicion SARA (saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos), ya se mencioné arriba que los crudos retenidos en la roca madre
(bitimenes) quedaran enriquecidos en resinas y asfaltenos, el petréleo expulsado presenta
un predominio de hidrocarburos saturados (parafinas; Sandvik et al., 1992).
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Aromdticos
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L

Parafinas (44%) Parafinas (67%)
Figura 21: Fraccionamiento composicional entre crudo (expulsado) y bitumen (roca madre).

La migracién secundaria es el movimiento del crudo o gas expulsado de la roca madre, com?)
una monofase continua de fluido, a través de rocas de grano mas grueso que la anterior,
cuyos poros estan saturados con agua. La presencia de fracturas en estas, puede en alguncs
casos facilitar este proceso.

Bajo condiciones hidrostdticas, la migracion secundaria depende basicamente de u»
compromiso entre dos fuerzas; la propiedad de los hidrocarburos de flotar en un medi>
acuoso, debido a su menor densidad (flotacién), y la presion capilar (figura 22). La magnitui
de la fuerza de flotacién para una columna de crudo puede ser determinada, conociendo las
densidades de la fase de hidrocarburos (0,5 - 1,0 g/cc) y la fase acuosa (1,0 - 1,2 g/cc)
(Schowalter, 1979).

La presion capilar ha sido definida como la diferencia de presién entre las dos fases petrolec-
agua, en la roca en la cual el crudo o gas esta tratando de penetrar. Depende de la tensién
interfacial entre las fases (petrdlec-agua), el radio del orificio del poro de la roca, y la
humectancia. Este Gltimo termino se define como el trabajo necesario para separar un fluido
de un sélido, lo cual es funcién de la energia interfacial combinada de los sistemas petrélec-
agua, petréleo-roca y agua-roca. En el caso de un poro cilindrico, la presion capilar puede
ser cuantificada utilizando la ecuacién Pd = (2y cos®)/R. ¥ = tensién interfacial; cos® =
humectancia; R = radio de la garganta del poro. La tension interfacial oscila entre 5y 35
dinas/cm para sistemas agua-crudo, y entre 30 y 70 dinas/cm para interfases gas-agua. Izl
angulo de contacto entre las fases crudo y agua, contra la superficie de la roca, es supuesto
como 09; asi, cos 0 = 1. El didmetro de la garganta de los poros interconectados, puede ser
determinado indirectamente a través de mediciones de porosidad en nucleos o testigos de
perforacion (Schowalter, 1979).
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Figura 22: Diagrama esquematico de la migracién secundaria de una gota de petrdleo en
una roca clastica con minerales mojados con agua. Tomado de Berg (1975)

Cuando existe en el subsuelo una condicidon hidrodindmica, el movimiento del acuifero
(direccién ascendente o descendente del flujo de agua) puede acelerar o retardar la flotacién
del petréleo. Este efecto puede ser cuantificado, conociendo el gradiente potenciométrico y
el buzamiento de la formacion (Schowalter, 1979).

La migracion secundaria del petréleo, culmina con la formacion de un depdsito (acumulacion
de crudo, gas o mezcla de ambos, donde siempre habrd una cantidad variable de agua
asociada), confinado en una trampa (figura 23)

Figura 23:-I1zquierda-Migracién del crudo A; -Derecha-Comienzo de la acumulacién del crudo
B al alcanzar un intervalo de menor porosidad, el cual impide su migracidn.
Tomado de Berg (1975).
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Una trampa estd constituida por cualquier combinacién de rocas permeables, la cua!
contenga cantidades de interés comercial de petrdleo. El cierre de una trampa se define
como la distancia vertical entre el punto mas alto, o cresta de la misma, y el plano de
rebose, es decir, el nivel al cual el petrdleo se rebosa (se sale, se desborda, se derrama) y
avanza hacia estratos permeables adyacentes. La parte productiva del depésito eu
denominada arena neta petrolifera ("pay”). Su espesor vertical es conocido como el espesor-
neto de arena petrolifera (“gross pay”). Tales elementos se muestran en la figura 24. La
acumulacion de crudo y gas en una trampa estructural sencilla, es explicada en la figura 25.

derrame

Pay = Arena neta petrolifera
Figura 24: Elementos de una trampa (anticlinal)

——~-Punto de Derrams

Estado 1- Gas, crudo y agua estratirdficamente sobre el punto de rebose. El crudo y
el gas s& acumulan, a medida que el agua es desplazada. Esta etapa finaliza cuando
|a interfase crudo-aqua alcanza el punto de rebase o denrame.

e
) o3
AN e

i, A

Agua

Estado 2 Etapa de ertrampamiento selectivo y desplazamiento por gas. EI gas contirdia
acumlandose mientias que el crude es desplazado buzamiento arrba. Esta etapa fnaliza
wa(?do la interfase crudo-qas alcanza ¢l punto de rebose v coincide con la interfase
ciudo-agua

—_— Agua

"{

.

Estado 3: Etapa final La bampa esta bena con gas, A medida que nuevo gas alcanza la
trampa, aquel previamente acumulado se mueve buzamento ariba El crudo que lega
elude la kampa y contrda buzamierto arrba

Migracibn de:
e Gussow (1954)

Figura 25: Mecanismo de acumulacion de crudo y gas en una trampa estructural sencilla.
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Los tres elementos mas importantes en una trampa son, (1) su cercania a una ruta de
migracion de petroleo; (2) la permeabilidad de su roca sellante; y (3) su tamafio (Hunt,
1996). Las trampas se clasifican en estructurales y estratigréficas. Dos ejemplos de cada
uno de estos tipos de trampas, incluyendo los elementos previamente descritos, son

incluidos en las figuras 26 y 27.

La figura 26 representa un mapa geoldgico y la seccién correspondiente a la altura méaxima
del anticlinal utilizado como ejemplo de trampa estructural. La linea de corte representa
ademds la principal ruta de migracion del petréleo, En este tipo de estructura, la fuerza de
flotacién de la columna de crudo estd dirigida verticalmente en sentido ascendente respecto
a la estratificacién. Para una secuencia clastica tipica, pueden haber una serie de estratos
adyacentes con presiones capilares (Pd, figuras 26 y 27) que varian entre 0,2 y 200 psi. Un
solo estrato ductil (una lutita, por ejemplo), con un valor alto de Pd, es suficiente para
entrampar el crudo tanto vertical como lateralmente, hasta el punto de rebose, suponiendo
por supuesto que tal estrato cubre totalmente la estructura productora en sus tres
dimensiones (Hunt, 1996).

,-;l \\ (Schowalter, 1979)

' Samndén- de crudo
' clevads y produccién

Punto d' nbt':m
Figura 26: Trampa estructural: Planta y corte. Tomado de Schowalter (1979).

En contraste, una trampa estratigrafica (figura 27) en la cual la columna de crudo se mueve
en sentido paralelo (a lo largo) del plano de estratificacion, podria tener fugas, indicadas por
flechas en el corte, las cuales se mueven en el sentido de la ruta principal de migracién de
crudo. Tal fenémeno se debe a la presencia, dentro de la arenisca inicialmente productora,
de una capa delgada de limolita con una baja presion capilar, tal y como el estrato con Pd =
2,0 psi, mostrado en la figura. Debido a que la presidn de flotacién del petréleo esta dirigida
en direccion paralela y ascendente respecto al estrato, en lugar de en una direccion
perpendicular (caso del anticlinal), la posibilidad que el petrdleo atraviese un estrato de baja
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Pd, es comparativamente muy alta. En consecuencia, el riesgo de no encontra“
hidrocarburos en una trampa estratigrafica, es mayor que en el caso de una trampa
estructural (Schowalter, 1979).

/’ Punto de Yacimiento saturado
Rebose ,de crudo

| )
~<Buzamiento

_Linea de o ‘
Corte_._ e Migracion
= del crudo

Contornes de
Presidn de
Flotacion

Corte

1
_Presion de
Flotacién

, -~

Sello ~~
(Schowalter, 1979)

Alta saturaciony _ N, o7 g7 o
produccion de crude e a 4

Figura 27: Trampa estratigrafica: Planta y corte. Tomado de Schowalter (1979).

Visto en un contexto general, el proceso de migracion promueve una serie de cambios en l¢
composicion de los fluidos organicos mdviles. Tales cambios son promovidos por segregacior,
gravitacional (Silverman, 1965), ya que las moléculas pesadas viajan con mayor lentitud, ©
por geocromatografia (cromatografia natural; Chakhmakhchev et al., 1983), por retencién
selectiva de moléculas heteroatémicas con grupos funcionales polares, los cuales interactdarn
con la superficie de las arcillas minerales. La parte no polar del crudo también puede ser
alterada. Con el aumento en la distancia de migracion, el maximo en la curva de distribucion
de n-alcanos por cromatografia de gases, es desplazado hacia parafinas con menor nimert
de atomos de carbono (Waples, 1981). Las relaciones saturados/aromaticos y alcanos
normales/cicloalcanos aumentan (Vanderbroucke et al., 1983). Otros ejemplos han sidc
documentados en Whelan et al. (1986).

El proceso en si de formacién de yacimientos de crudo y gas ha sido considerado por
Gussow (1954). Dependiendo de las condiciones hidrodindmicas de la cuenca, y utilizando e
principio de "entrampamiento diferencial® (cada vez que dos o mas fluidos de diferente
densidad lleguen a una trampa, el fluido mas denso es desplazado) y la ley de gravedad, e
autor explica la presencia de yacimientos de crudo y gas en diferentes regiones de un:
cuenca sedimentaria.
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Gussow (1954) propone que, en el curso de la migracién, el petréleo se acumula en la
primera trampa encontrada, donde el gas, crudo y agua se separan atendiendo a sus
densidades relativas. La acumulacién progresiva de crudo y gas, desplaza al agua
originalmente presente en los poros de las rocas que constituyen la trampa. Cuando la
trampa estd llena de hidrocarburos, y la superficie de contacto agua-crudo sobrepasa el
punto de saturacién, el crudo sigue su camino ascendente y va a acumularse en una
segunda trampa. Pero el gas situado en la primera trampa por encima del crudo, continua
acumuldndose en esta, por lo que eventualmente expulsard de un todo al crudo, y el gas
que alcance posteriormente a la primera trampa (gas sobrante) proseguird su ruta hacia la
segunda trampa, repitiéndose el proceso. Esto implica que, en una regién donde existan
varias estructuras sucesivas, desde el centro de la cuenca (mas profundas) hacia los
margenes (cada vez menos profundas), y donde los desplazamientos del petréleo no estan
impedidos por movimientos de aguas subterrdneas, se tendrd que las trampas mas
profundas serdn gasiferas, las intermedias, productoras de petréleo, y las mas altas, en las
proximidades del borde de la cuenca, unicamente acuiferas (figura 28).

Bl GAS
CRUDO

Ax
<t Gussow (1954)

Figura 28: Entrampamiento diferencial entre crudo y gas, entre trampas estructurales
conectadas, en las cuales se alcanzé el punto de derrame. El gas quedara
atrapado buzamiento abajo del crudo. Tomada de Schowalter (1979).

En contraposicion al caso anterior, la figura 29 ilustra el caso del entrampamiento diferencial
por un sello ineficiente (fuga de petréleo) en una trampa estratigrafica. La acumulacién por
fuga, es comparada con la situacién anterior, en la cual las trampas estructurales se
llenaban al alcanzar el punto de derrame. Aqui, cuando el crudo y el gas estdn presentes
como dos fases en la trampa estratigrafica, el gas se coloca buzamiento arriba del estrato
almacén. A medida que el depésito se llena y se incrementa la presion de flotacion, puede
ocurrir, si la barrera de permeabilidad no es completamente eficiente, que parte del petréleo
(principalmente gas, con algo de crudo), migre al compartimiento siguiente. Si este
fenémeno se repite a lo largo de la trampa estratigrafica, eventualmente solo la fase
gaseosa migrara buzamiento arriba, venciendo sucesivamente las barreras de
permeabilidad. Notese que, en contraposicion al caso anteriormente discutido, la
acumulacién por fuga producird una situacion en la cual el gas quedara atrapado en los
niveles someros respecto al crudo, obteniéndose exactamente lo contrario del
entrampamiento diferencial por derrame (Schowalter, 1979).
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Bl GAS
g CRUDO

Barrera de
E permeabihidad

Schowalter (1979)

Figura 29: Entrampamiento diferencial entre crudo y gas, entre trampas estratigraficas
conectadas por barreras de permeabilidad ineficientes, que permiten la fuga de'
petréleo, buzamiento arriba. En este caso, el crudo quedard atrapadc
buzamiento abajo del gas. Tomada de Schowalter (1979).
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TEMA 4.- TRANSFORMACIONES DEL PETROLEO EN LA ROCA

SN ALMACEN
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(%f \f \\ Jna vez acumulado en un depésito, el crudo puede sufrir eventos de alteracion, ocasionando '
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resultado una remocién selectiva de ciertos tipos de compuestos organicos presentes en él.
Tal efecto ocurre cuando aguas metedricas portadoras de nutrientes y bacterias penetran al
yacimiento (Winters y Williams, 1969; Bailey et al., 1973; Connan, 1984).

‘ §\ Figura 30: Esquemna de los principales procesos de alteracién del petréleo en el depdsito, y
N su efecto sobre la gravedad API del crudo. Tomada de Waples (1981).
e\
S Biodegradacién
..l Q
& N Este proceso de alteracion consiste en el ataque de microorganismos (principalmente
ot
G& bacterias, pera también levaduras, mohos y hongos filamentosos) al crudo, dando como
. \

La secuencia del grado de biodegradacién en los compuestos presentes en el crudo (figura
31), postula que las parafinas normales son mas rapidamente degradadas que otros
hidrocarburos de peso molecular similar (Figura 32; Jobson et al., 1972; Bailey et al.,
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1973). Los n-alcanos mas ligeros son relativamente resistentes al ataque, frente a los de
mayor peso molecular (Laskin, 1979). La secuencia de biodegradacién creciente par:
moléculas de un .mismo peso molecular corresponde al siguiente orden: n-parafinas -
alkilciclohexanos - alkilbencenos - parafinas ramificadas - isoprenoides aciclicos -
alkilnaftalenos - alcanos biciclicos - esteranos regulares C;; a Cys - hopanos Csg a Css -
esteranos regulares C;; y Cy; - terpanos triciclicos- hidrocarburos aromaticos (Bailey et al.
1973; Milner et al., 1977; Connan, 1984; Fnshe“;t al., 1998; George et al., 2002).
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Figura 31: Efecto de varios niveles de biodegradacion sobre un crudo térmicamente maduro.
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Figura 32: Secuencia de aumento en el grado de Biodegradacion. Tomada de Sassen (1980).
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Volkman (1984), en su estudio de biodegradacién de hidrocarburos aromdticos en crudos de
Australia, complementa la tabla anterior, introduciendo detalles sobre la desaparicion
secuencial de estos compuestos (tabla 13 y figura 33).

Tabla 13: Efectos de la biodegradacién sobre la composicién de hidrocarburos saturados y
aromdticos, en un crudo parafinico maduro. Tomada de Volkman (1984).

Nivel Composiciéon Quimica Grado de
Biodegradacién
1 n-alcanos abundantes. No degradado
2 n-alcanos livianos removidos. Menor
3 >90% n-alcanos removidos.
4 Alquilciclohexanos y alquilbencenos removidos; Moderada

Isoprenoides aciclicos y naftaleno reducidos.

5 Isoprenoides y metilnaftalenos removidos; remocién selectiva
de C2-naftalenos.
6 Alcanos biciclicos Cy4-Cy6 removidos. Extensa
7 >50% (20R)-5a(H),14a(H),17«(H) esteranos removidos Muy extensa
8 Distribucién de esteranos y de esteroides aromaticos alterada; Severa
Hopanos demetilados abundantes.
9 Ho hay esteranos; predominan los hopanos demetilados. Extrema
GLC Hidrocarburos Aromaticos
Ci3bencenos  Crudo no Biodegradado
8 § £z DMN=Dimetiinafialenc
% Og MF=Metilfenantreno
° &% sr2
3 o BlF 8285 C2Nahelenos
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Figura 33: Cromatograma de gases para hidrocarburos aromaticos de un crudo no
biodegradado y uno moderadamente biodegradado. Tomada de Volkman (1984).
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Wenger et al. (2002) evalla una serie de crudos geoquimicamente correlacionados, con
distintos niveles de biodegradacion (definido por los autores de incipiente a severo) y
reporta cambios en la gravedad API y viscosidad, de 36,1 a 21,4° API, y de 0,38 a 7,5

centipoises, respectivamente,

La escala de biodegradacion mas aceptada hoy en dia (Peters et al., 2005), y que resume
las anteriores, es presentada a continuacién (figura 34):

Wenger et al. (2002) LM A Severo
Bacala de Bioegradarion de biomaradores | 572 3 4 5 6 7 595 10
n_alm B
alquil-ciclohexanos h o ve—
iso ides O h g
Cy4- Cistempanos biciclicos L IR
Hopanos (se forman 25 norhoparos) o —
Emm -n.-_—-—*
25 norhopanos u hopanos”® ES—
Diasteranos i —
Esteroides arométicos Cy;- Cye e —"
Porfirinas as o
metil- y dimetilnaftalenos Ve r w08 s e—
trimetiinaftalenos e ———
metilenantrenos 5101 —
tetrametilnaftalenos A —
dimﬁ'fenanm v-'tv--'_,_*
meﬂbifen“m ...D.‘l‘_‘v—-*
etifenantrenos o amlp
etl-y‘lﬂn‘ﬁﬁlhfenlkﬁ R o 4

* Los hopanos se degradan sin 1a formacion de los 25-norhopanos.

Figura 34: El grado de avance del proceso de biodegradacién sobre un crudo maduro, puede
ser clasificado en una escala del 1 al 10 utilizando como criterio, la resistencic
diferencial de distintas clases de compuestos al ataque bacteriano. Le
biodegradacién es un proceso cuasi-secuencial, debido a que algunos de los
compuestos mads susceptibles al ataque, pertenecientes a las familias de
compuestos mas refractarios hacia el ataque bacterial, pueden ser atacados,
antes de que las familias de compuestos mds faciles de metabolizar por las
bacterias, sean completamente destruidos. Las flechas indican alteracion ligere
(lineas punteadas), disminucion notable (lineas grises) y eliminacion total (lineas
negras). La secuencia de alteracién de hidrocarburos poliaromaticos alquilados,
esta basada en los articulos de Fisher et al. (1998) y Triolio et al. (1999). El grado
de biodegradacion de Wenger et al. (2002), indicado en la figura, refleja los
principales cambios en la calidad del crudo (L, ligeramente biodegradado; M
biodegradacién moderada; A, biodegradacion avanzada). Tomada de Peters et al

(2005).

Los principales cambios que se reportan en la composicion total del crudo, cuya magnitud
depende del grado de biodegradacién, son:

- Disminucidn de la gravedad API del crudo (reduciendo su valor).
- Elevacion de la viscosidad (afectando la productividad del yacimiento).
- Aumento en la concentracion de asfaltenos (respecto a saturados y aromaticos).
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- Decrecimiento de las relaciones elementales H/C.
- Incremento en las concentraciones de los elementos N, S y O y metales traza.

Tales cambios se deben principalmente a la remocién preferencial de hidrocarburos,
aumentandose por lo tanto en el crudo el contenido de resinas y asfaltenos (Price, 1980).
Asi mismo, el aumento de nitrégeno se debe ademds a la adicién de material celular de los
microorganismos que biodegradan al crudo (Bailey et al., 1973).

Como un ejemplo de lo anterior, se reportan los resultados obtenidos por Miller et al. (1987)
sobre un conjunto de crudos genéticamente correlacionados (tabla 14):

Tabla 14: Cambios en las propiedades de crudos de Oklahoma (EEUU) con el avance del
proceso de biodegradacion. Tomada de Miller et al. (1987).

Nivel de Biodegradacién Gravedad Azufre Vanadio | Niquel
API (% p/p) | (ppm) | (ppm)
No degradado 32 0,6 30,6 16,4
Moderado 12 1,6 224 75,1
Severo (arenas bituminosas) 4 1:5 137,5 68,5
Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos
No degradado 55% 23% 21% 2%
Moderado 25% 21% 39% 14%
Severo (arenas bituminosas) 20% 21% | 41% 21%

Las variaciones verticales y laterales en las propiedades del crudo (como gravedad API y
viscosidad), ocasionadas por biodegradacion diferencial, pueden ser cartografiadas a lo largo
del campo petrolero. Dichas gradaciones son de dos tipos:

« Variaciones debido a la distancia al contacto agua-petrdleo. Debido a que la
biodegradacién procede sobre, o cercano al contacto agua-petréleo (Head, et al.,
2003), la columna de crudo biodegradado generalmente sufre una gradacién
composicional, con el crudo mas afectado, ubicado mas cerca del contacto agua-
petroleo.

« Variaciones debido a pulsos de llenado del yacimiento. Debido a que la escala de
tiempo en que ocurre la biodegradacion, es similar a la escala de tiempo en la cual
los depdsitos se cargan con crudo migrado (Larter et al., 2003), una columna de
crudo biodegradado puede estar compuesta por crudo que alcanzé primero la
estructura (carga primaria), y pulsos sucesivos de crudos que llegaron en tiempos
geolbgicos posteriores (carga secundaria). La carga primaria podria haber sufrido un
grado mas avanzado de biodegradacion que la carga secundaria, por haber
permanecido mayor tiempo en el depdsito.

Entre los parametros que determinan la ocurrencia o no del proceso de biodegradacion, se
pueden sefalar:

- La temperatura, un factor necesario para que ocurra cualquier actividad bioldgica. La
literatura sefiala un limite superior de temperatura, para la existencia de bacterias
aerdbicas, en el orden de 75-80 °C (Rheinheimer, 1973).
- La profundidad, la cual afecta no solo la temperatura del yacimiento, sino la facilidad del
- alcance de las aguas metedricas portadoras de oxigeno y bacterias al mismo.
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- Eh y pH, éstos pardmetros fisicoquimicos determinan la actividad bacteriana en las aguas
asociadas a los crudos, asi como la extension de las reacciones de oxidacién a las que son
sometidos los compuestos biodegradados.

Hoy en dia, se reconoce que la biodegradacion del petréleo puede ocurrir bajo condiciones
oxicas (en, o cerca de la superficie) o andxicas (Zengler et al., 1999), debido a la accién d2
distintas familias de organismos. La biodegradacién en el contacto agua-petréleo en niveles
profundos, puede proceder bajo ambientes anoxicos, a través del ataque por bacterias
reductoras del i6n sulfato, en aguas en las cuales este ion esté presente (Holba et al.,
1996), o por bacterias metanogénicas, en casos en los cuales la concentracion de idn sulfat)
en solucién es baja (Larter et al., 2006, Bennett et al, 1993). En todos los eventos, est>
proceso requiere una serie de nutrientes esenciales (nitrégeno, fosforo, potasio) que pueden
ser suministrados por la disolucién o alteracién de minerales presentes en la columna
sedimentaria (Larter, et al., 2006).

Lavado por Aguas

Este término se refiere a la remocion gradual de los constituyentes del petréleo mas solubles
en agua (tabla 13). La forma como las aguas pueden penetrar hasta un yacimiento, es i
través de fallas, fracturas y zonas de alta permeabilidad. Cabe mencionar el hecho que
procesos de alteracion como el lavado de aguas y la biodegradacién, operan generalmente z|
mismo tiempo (Evans et al., 1971, Bailey et al., 1973; Palmer, 1984). El efecto global del
ingreso y egreso de las aguas meteodricas dentro del yacimiento es la remocién gradual v
selectiva de los compuestos solubles en agua, presentes en el crudo.

Tabla 13: Solubilidad de algunos hidrocarburos de interés en agua destilada a 25 °C y 761)
mm Hg (Tomado de Mc Auliffe, 1966, p. 1092; Sutton y Calder, 1975; Eganhous:?
y Calder, 1976).

Hidrocarburo Solubilidad
(ppm)
n-Pentano 38
n-Hexano 9,5
n-Heptano 2,9
n-Octano 0,7
2,2,4-Trimetilpentano 2,4
Ciclopentano 156
Ciclohexano 55
Dimetilciclohexano 6
Benceno 1780
C2-bencenos 146-170,5
C3-bencenos 48,2-75,2
Tolueno 534,8
Etilbenceno 152
Isopropilbenceno 50
Naftaleno 31,3
Metilnaftalenos 24,6-25,8
2-etilnaftaleno 8
Fenantreno 1,1
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Los datos de solubilidad de hidrocarburos en agua (Mc Auliffe, 1963; Sutton y Calder, 1975;
Price, 1976), aportan los siguientes hechos:

- Dentro de una serie homéloga de compuestos, las solubilidades decrecen marcadamente
con el aumento en el nimero de atomos de carbono.

- Para un ndmero fijo de atomos de carbono en la molécula, |a solubilidad aumenta con la
formacién de anillos.

- En el caso de parafinas, la presencia de ramificaciones aumenta la solubilidad, este hecho
no se cumple para naftenos y aromaticos.

- La solubilidad de los hidrocarburos en el crudo aumenta con la presencia de insaturaciones.

Los principales efectos causados por el proceso de lavado por agua sobre los crudos son:

- Una disminucién relativa en la concentracion de hidrocarburos en el intervalo de la gasolina
y de naftenos frente a parafinas; también disminuye el contenido de los hidrocarburos
aromaticos.

- Una reduccion o desaparicion de dibenzotiofeno y metil-dibenzotiofenos, asi como pérdida
de hidrocarburos aromaticos hasta C;;.

- Un enriquecimiento relativo de las fracciones de resinas y asfaltenos como resultado de la
solubilizacion de las fracciones livianas.

- Una disminucién de la gravedad API del crudo por eliminacién de los componentes mas
livianos (Milner et al., 1977; Palmer, 1984).

Deasfaltacion

Es el proceso mediante el cual se produce la precipitacion de asfaltenos en crudos de
gravedad APl medios a pesados, por disolucién de grandes cantidades de fluidos livianos y
gases, generados ya sea por alteracién térmica en el depdsito del crudo 6 por inyeccién de
estas moléculas de bajo peso molecular que son transportadas durante la migracion
secundaria y alcanzan al depdsito de crudo mas pesado (Milner et al., 1977; Tissot y Welte,
1984). Otra causa de deasfaltaciéon tiene que ver con alteraciones introducidas por el
hombre, durante la perforacién del pozo o durante procesos de recuperacion secundaria de
petréleo. En cualquier caso, el resultado final de este proceso es la generacion de un crudo
mas liviano respecto al original.

Maduracion Térmica

Una caracteristica comun de los yacimientos de crudo, es la tendencia a incrementar su
gravedad APl con el aumento en la profundidad del intervalo productor. Una de las
explicaciones para este fendomeno, tiene que ver con el proceso de maduracién térmica del
crudo en el depdsito. Tal proceso, consiste en el desproporcionamiento (craqueo y
policondensaciéon) de compuestos aromdticos y resinas, para generar asfaltenos e
hidrocarburos livianos. Estos Ultimos pueden promover una deasfaltacién del crudo, dando
como resultado final de todo el proceso un crudo menos pesado. Todo el proceso es inducido
por el incremento en la temperatura con la profundidad del intervalo productor, y ocurre
cominmente en depdsitos cuyas temperaturas estan en el orden de los 160 - 200°C,
considerando un gradiente geotérmico normal (Kartsev, 1964).

El efecto de la maduracion térmica puede ser visto en la cromatografia de gases de

hidrocarburos saturados. En la figura 35, se presentan los cromatogramas de dos crudos
genéticamente relacionados, donde el segundo ha sido afectado por este proceso:
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Figura 35: Cromatografia de gases para hidrocarburos saturados, sobre dos crudcs
generados por la misma roca fuente. Notese las diferencias en la distribucién dz
n-parafinas y las relaciones pristano/n-Cy; y fitano/n-Cis. Tomada de Peters y
Moldowan, 1993.

El crudo A exhibe una distribucién de n-parafinas de tipo bimodal, caracteristica de una roca
madre depositada en un ambiente continental (Tissot y Welte, 1984); el crudo B ha sufrid>
craqueo térmico de las n-parafinas pesadas, mostrando una distribucién de tipo unimoda,
tipica de rocas madres marinas. La produccién de n-alcanos livianos, por craqueo, se refleja
en una importante disminucién de las relaciones pristano/n-Cy; y fitano/n-Cys en el crudo E,
respecto al crudo A

;’ 3 r_f}{;_,-.-:- Segregacion por Gravedad
] ¢ 2
o A T
"‘\‘ Ry ‘Proceso que altera la composicion del crudo en respuesta a la accion de la gravedac,
(((? ,:\ ,"-’",,observéndose que los compuestos pesados (resinas y asfaltenos) descienden en la columna
v % ‘de petrdleo, mientras que los hidrocarburos livianos se concentran en la parte superior d
e v P X
N i) {‘ yacimiento. Se expresa por un cambio progresivo en la gravedad API, de valores altos en ¢l
¢ {F tope hasta gravedades cada vez menores a medida que se alcanza la base del intervalo
3 t‘ productor (Creek y Schrader, 1985; Whitson y Belery, 1994; Lira-Galeana et al., 1994).
3y Gl
% 4 - . .
} \ & Fraccionamiento Evaporativo

Este proceso ha sido definido como la pérdida anormal de compuestos livianos del crudo, en
el intervalo de las gasolinas (Cs-C;p) caracterizada por una volatilizacion preferencial de
parafinas livianas de bajo peso molecular, sobre los compuestos aromaticos de peso
molecular similar en el crudo. Puede ser detectada en regiones del yacimiento asociadas con
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fallas, o barreras de permeabilidad ineficientes, y su reconocimiento es importante porque
este fendmeno permitiria la acumulacién de condensados en niveles estratigréficos
suprayacentes (figura 36; Thompson, 1987). De los estudios realizados por este autor sobre
fraccionamiento evaporativo, se llego a las siguientes conclusiones:

- El petréleo se vaporiza parcialmente en el yacimiento, si la roca sellante es ineficiente
(permite el escape de moléculas livianas).

- Las grandes presiones de gas en solucién, ocasionan escapes de fluidos a través de las
fallas para formar acumulaciones independientes de gas-condensado.

- El petréleo residual generado por este proceso, muestra un fraccionamiento interno.
Debido a la pérdida (escape) de hidrocarburos saturados livianos, hay un incremento en el
contenido de hidrocarburos aromaticos y nafténicos respecto a las parafinas, en el petroleo
residual (figura 37).

Condensado

por
Fraccionamiento

Figura 36: Diagrama esquemdtico del efecto del fraccionamiento evaporativo, sobre la
posibilidad de prospeccion de depdsitos profundos de crudo. Tomada de
Thompson (1987).

Vel

ALCANOGE 7 & 9 1011312 74 18 18 R0 22 2420 nALCANOS T T4
FRACCION 234 5 & 8% 0 1T 2 8 14 13 FRACCION| 232 & & 10 1y 12{13 14 8

Crudo inalterado: Relacién entre tograma de gases y Crudo con fracch jento evaporativo: Relacién entre
datos de destiacion. cromatograma de gases y datos de destilacion.

Figura 37: Efecto del fraccionamiento evaporativo sobre la composicion del crudo, visto
sobre la cromatografia de gases de crudo total. Tomada de Thompson (1987).
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Segin Thompson (1988) este proceso de alteracion se fundamenta en los siguientes
principios; la disposicion de una molécula de un compuesto dado a pasar a la fase de vapor,
depende de su presién de vapor, o mas estrictamente, de su fugacidad. La fugacidad a su
vez es una funcion que depende de varios factores, como el peso molecular, la estructura
isomérica del compuesto, la clase de hidrocarburo y también es influenciada por la
composicién de la mezcla de hidrocarburos bajo consideracion. Para el caso de los gases, el
efecto del peso molecular es dominante; es decir, |a fugacidad del metano es muy superior
la del etano, y asi progresivamente con el propano, butano, etc., pero en el intervalo de las
gasolinas, la mayoria de los compuestos poseen pesos moleculares similares. Es este caso,
los efectos predominantes sobre la fugacidad, serén la estructura molecular y la clase de
hidrocarburo. Los hidrocarburos aromdticos se comportan de modo andomalo respecto a las
parafinas y a los naftenos; su caracter dipolar (nubesz) induce polaridad en otras moléculas,
originando complejos transitorios de alto peso molecular en la fase liquida. Este fenomen:
limita relativamente la habilidad de los aromaticos de pasar a la fase de vapor, por lo cuzl
este tipo de moléculas se acumulardn en los crudos residuales. Los naftenos también
tienden a concentrarse en los crudos residuales, pero en menor extensién que los
aromaéticos, por su rigidez respecto a la de otros tipos de alcanos y su rotacion restringida,
hechos que favorecen las interacciones entre moléculas del mismo compuesto
(intramoleculares). Finalmente, para cualguier nimero de dtomos de carbono determinade,
los alcanos ramificados poseen una fugacidad mayor que la de los n-alcanos, por lo cual son
preferencialmente concentrados en la fase de vapor. Esto Ultimo se explica por que los
alcanos ramificados poseen una menor drea de contacto respecto a los de cadena rects,
razon por la cual las atracciones intramoleculares, a través de fuerzas de Van der Waals, son
comparativamente reducidas.

Interaccion Quimica Fluido-Roca

La interaccién quimica fluido-roca, también conocida como geocromatografia o
cromatografia natural, consiste en la retencién selectiva de moléculas heteroatdmicas con
grupos funcionales polares, los cuales interactian con la superficie de las arcillas
(Chakhmakhchev et al., 1983; Vanderbroucke et al., 1983; Bonilla y Engel, 1986, 1988;
Zhao-An y Philp, 1987). En procesos de migracién primaria, este fendmeno podria ser
responsable del enriquecimiento en resinas y asfaltenos que presentan los bitimenes en
rocas madres, respecto al predominio de saturados y aromaticos que poseen los crudos
geoquimicamente asociados con estos bitimenes. Dicho de otro modo, el petréleo que no
pudo abandonar la roca fuente, quedd con una mayor concentracion de aquellos compuestos
quimicos polares que interactuaron mas fuertemente con los minerales de arcilla en la rocz,
mientras que el petréleo que abandoné la roca madre, se llevd la mayor cantidad de
aquellos compuestos no polares (hidrocarburos) que interactian muy poco con los minerales
con superficies polares de las rocas (Tissot y Welte, 1984).

En términos de migracién secundaria y llenado progresivo de un deposito (yacimiento) de
crudo, se ha observado en crudos pesados del campo Boscan (Escobar, 1987; Escobar y
Pasquali, 1987) una tendencia de disminucién relativa en la concentracion de especies
quimicas heteroatomicas polares (resinas y asfaltenos, porfirinas) en el crudo, a lo largo del
eje de migracién, y aumento proporcional de moléculas no polares (hidrocarburos
saturados) en la misma direccién. La construccion de curvas de isoconcentracién de vanadio,
porfirinas, resinas mas asfaltenos, junto con un anélisis detallado de la geologia del campo
bajo consideracién, permitié a los autores detectar tendencias de variacion regular en la
concentracion de estos parametros geoquimicos, explicables por efecto de cromatografia
natural, que posibilitaron la postulacién de rutas de migracién secundaria y llenado del
depbsito de crudos del campo Boscén en el Eoceno.
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En el yacimiento cretdceo de crudos medios-livianos en el campo Alpuf (Costa Occidental del
Lago de Maracaibo, figura 57, Escobar et al., 1987), también se establecié una tendencia de
disminucién regular en las concentraciones de vanadio, mquel azufre, porfirinas y resinas
mas asfaltenos, en una direccién comdn (ruta de migracién secundaria propuesta). Ademas,
la concentracion de los esteranos Cy; se incrementa en el sentido antes mencionado, a
expensas de los esteranos mas pesados (C,s) v la relacion entre el diterpano triciclico de 23
atomos de carbono y el hopano Ci, también aumenta de modo similar. La disminucion en
concentracién de aquellas variables geoquimicas asociadas con las partes polares del crudo,
se puede explicar por cromatografia natural, mientras que el incremento en concentracion
de cicloalcanos livianos respecto a homédlogos pesados, se explica por efectos de
segregacion gravitacional (Seifert y Moldowan, 1978).

La aplicacion de herramientas de geoquimica de exploracién y geoquimica de produccion
sobre veintitrés muestras de crudo, de pozos productores de la Formacion Marcelina
(Paleoceno) en el campo Alturitas, Estado Zulia, Venezuela (figura 38; Escobar et al.,
2007a), demostré la presencia de continuidad del yacimiento, vertical y lateral, para un
mismo tipo geoquimico de crudo marino. Esto permitié proponer un solo pulso de generacién
y expulsiébn de su roca madre, con posterior migraciéon secundaria y acumulacion, sin
procesos ulteriores de alteracién en el yacimierr\_t&

e
Figura 38: Pozos estudiados en el campo Alturitas. Tomada de Escobar et al. (2007a).

La figura 39 muestra un mapa estructural con la localizacién de los pozos (Alt-xx) y las
curvas de isoconcentracion de porfirinas (en ppm) y resinas mas asfaltenos (en % p/p) de
los correspondientes crudos. Se observa una tendencia de disminucion en las
concentraciones absolutas de estas variables, en el sentido generalizado sureste-noroeste, a
partir del sistema principal de fallas que conforma el limite oriental de la estructura anticlinal
productora de petrdleo en el Paleoceno del campo Alturitas. Adicionalmente, la figura 40, la
cual representa las curvas de isoconcentracion de vanadio y niquel (ambos en ppm) para
crudos recolectados de los pozos distribuidos a lo largo del campo, permite reconocer el
mismo comportamiento para estas variables.
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Figura 39: Mapas de isoconcentracién de porfirinas, y de resinas mas asfaltenos, crudos de:
Alturitas. Los trazos gruesos (rojo) son fallas. Tomada de Escobar et al. (2007a).
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Figura 40: Mapas de isoconcentracién de niquel y de vanadio, crudos de Alturitas. Los trazos
gruesos (rojo) son fallas. Tomada de Escobar et al. (2007a).

Se esperaria un comportamiento similar en cuanto a las tendencias observadas en las
figuras anteriores, si todos los metales traza presentes en los crudos, estuviesen presentes
en forma de complejo porfirinico. A fin de establecer el uso de estas variables comn
parametros independientes, se parti6 del modelo de una vanadil etio-porfirina (pes»
molecular; 543 uma); se determind el porcentaje de vanadio (peso molecular: 50,94 uma)
asociado a porfirinas y se compard este valor, con la cantidad total de este metal,
determinado por ICP-OES en crudo total. En promedio, el vanadio asociado a estructuras
porfirinicas estd en el orden del 31%. El resto, estara asociado a otros complejos
organometalicos del crudo que no presentan banda de absorcién Soret en el espectro UV-
Visible. Esto valida el uso de las variables arriba especificadas, como indicadores de rutas de
migracién (Escobar et al., 2007a).
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Siguiendo las ideas reportadas por Talukdar et al. (1986) y Escobar (1987), se interpreta
que las grandes fallas que afectan a la Cuenca del Lago de Maracaibo, han sido los medios a
través del cual el petréleo generado de las rocas madres de la Formacién la Luna, ha
alcanzado los niveles productores del Terciario (principalmente Paleoceno, Eoceno y
Mioceno). Para el caso particular del campo Alturitas (Escobar et al., 2007a), el crudo migré
a través de la falla que limita al este la estructura productora, desde el Cretdceo, hasta
alcanzar zonas de permeabilidad favorable a la migracion lateral en rocas de la Formacion
Marcelina. Desde alli, el crudo se movilizé lateralmente en sentido sureste-noroeste y saturd
la estructura anticlinal. La figura 41 presenta un esquema del modelo propuesto de
migracion secundaria.

LEVENDA
Direccidn de buzamicnto del hermeciionl osa

Sederr die fullas segongles

Migrucitn Scarwoin g GosFebOho on o
yacsTeen® Matine def Campo ARstes

Figura 41. Esquema propuesto para la migracién secundaria en el yacimiento Marcelina del
Campo Alturitas. Tomada de Escobar et al. (20072)

El crudo producido de pozos mds cercanos a esta falla, arroja mayores concentraciones de
vanadio y niquel por haber migrado una menor distancia. Los crudos mas alejados de la
falla, producidos de pozos ubicados al este de la misma, han migrado una mayor distancia,
razén por la cual su concentracion absoluta de V y Ni es menor, consecuencia del efecto de
cromatografia natural asociado a la migracion secundaria del petréleo (Al Shahristani y Al
Athyia, 1972; Lewan, 1984). Notese que a pesar de tener variaciones en la concentracion de
estos metales traza por efecto del proceso de migracion, los cocientes V/Ni se mantienen
constantes (9,4 a 10,8), ratificando la presencia de un solo tipo de crudo en el campo
Alturitas (Tissot y Welte, 1984).
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TEMA 5.- ESTUDIO GEOQUIMICO DEL PETROLEO

La composicién del petroleo acumulado en una trampa, es el resultado de una serie de
factores, tales como la naturaleza de la materia organica que le dio origen, su evoluciér
térmica, el proceso de migracion, la posibilidad de alteraciones post-acumulacién en el
deposito, etc. (Tissot y Welte, 1984). El estudio geoquimico del crudo, consiste en la
caracterizaciéon y determinacién de la composicion quimica del mismo, en términos de sus
constituyentes (parafinas, azufre, metales traza, etc.) con el propésito de establecer los
procesos naturales responsables de la composicion especifica encontrada.

Los principales procesos geoldgicos que influencian de modo mas determinante la
composicion final de los crudos, son los siguientes (Tissot y Welte, 1984):

- El paleoambiente depositacional; materia organica marina vs. continental, roca madre
detritica o carbonatica, Eh, pH.

- La evolucidon térmica; historia de soterramiento de la roca madre, gradiente:s
geotérmicos.

- La historia de migracién del crudo y llenado de las trampas.

- La alteracidn del crudo en el deposito; biodegradacion, fraccionamiento evaporativo, etc.

En tal sentido, el analisis composicional mas comunmente empleado en la geoquimica del
petréleo, comprende una serie de determinaciones quimicas, tales como el analisis SAR/A
(saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos); la cromatografia de gases, tanto sobre crudo
total, para identificar la huella digital del crudo, como sobre las fracciones de hidrocarburos
saturados y aromaticos; la cromatografia de gases acoplada con espectrometria de masa;
sobre estas mismas fracciones, enfocada hacia el estudio de biomarcadores; y la
cuantificacién de porfirinas, azufre, vanadio y niquel.

Toda esta informacion, puede ser orientada hacia la bisqueda de nuevos yacimientos
(estudios de correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre), a través de las distintas
aplicaciones de la geoquimica de exploracién. También, puede ser de utilidad en Ia
geoquimica de produccion, la cual estd abocada hacia el manejo eficiente de yacimientos
maduros y prospectos marginales. El primer topico, serd considerado a continuacion.

Geoquimica de Exploracion: Correlaciones Geoquimicas

La figura 42 representa una seccién hipotética en un area en la cual se realiza una
exploracién con fines petroleros. En la misma, se muestra la ubicacién del pozo 1, el cuel
arrojé volimenes comercialmente interesantes de crudo, y el pozo 2, pozo estratigrafico con
fines de revision de las unidades geoldgicas presentes en la cuenca, el cual resulté seco. Del
estudio realizado sobre las rocas del pozo 2, se establecié la presencia de una unidad con
caracteristicas de roca madre (indicada en la figura). Los estudios geofisicos arrojan tres
nuevos prospectos, denotados con las letras A, B y C. La geoquimica del petréleo pued:
aportar directrices acerca de cual debe ser considerado el principal objetivo exploratorio. Un
ejercicio de correlacion entre el crudo obtenido del pozo 1 y las muestras de roca madr:
recolectadas en el pozo 2, puede ser la clave para resolver este problema.

Uno de los problemas fundamentales de la geoquimica organica del petréleo, de gran interés
econdmico, es el establecimiento de correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre. Las
primeras pueden definirse como el establecimiento de nexos genéticos entre varias muestras
de crudo procedentes de distintos pozos perforados en una cuenca sedimentaria. Las
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correlaciones crudo-crudo se fundamentan en la comparacién entre ciertas caracteristicas o
pardmetros geoquimicos que han sido previamente determinados sobre los crudos.

Con el ejercicio de realizar correlaciones crudo-crudo, se pretende conocer si los crudos han
sido derivados de una, o varias, rocas fuentes. A pesar de que las correlaciones crudo-crudo
no permiten saber de hecho, cual es la roca madre de los mismos, si permiten el
reconocimiento de las caracteristicas del ambiente depositacional de esta roca, lo cual
facilita la escogencia de los mejores intervalos de posibles rocas madres, presentes en una
columna sedimentaria, para realizar posteriormente correlaciones crudo-roca madre.

Pozo 2 Pozo 1

A A 113 C

Figura 42: Seccién hipotética a lo largo de un adrea en etapa de exploracién temprana.
Tomado de Waples (1981).

En la situacién representada en la figura 42, si se establece una correlacién entre el crudo
presente en el pozo 1 y la roca madre, la localizacion A se vuelve el objetivo exploratorio
principail. La seleccion del objetivo B depende de la historia tecténica del drea. Si no hay
correlacion entre el crudo del pozo 1 y la roca madre del pozo 2, el punto C se transforma en
el principal objetivo exploratorio,

Una correlacion crudo-roca madre puede ser definida como la determinacién de nexos
genéticos entre muestras de petréleo procedentes de distintos yacimientos, y el material
organico asociado a un estrato sedimentario con caracteristicas geoquimicas de roca fuente.
Similar al caso anterior, las correlaciones se realizan por comparacién entre una serie de
caracteristicas composicionales, que han sido determinadas sobre los materiales orgénicos
objeto del estudio.

El establecimiento de correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre, hace de la geoquimica
orgdnica una herramienta de prospeccién geoquimica fundamental en la evaluacién del
potencial petrolero de una cuenca sedimentaria. Uno de los problemas principales es el
conocer si una serie de yacimientos en una cuenca bajo exploracién han sido llenados con
crudos procedentes de una o varias rocas fuentes. Esta informacion, acoplada con un buen
conocimiento de la geologia del drea en cuestion (estratigrafia, estructuras favorables para
una acumulacién, etc.) y con estudios geoquimicos sobre intervalos con caracteristicas de
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roca madre, que permitan reconocer el origen de los crudos, es de mucha importancia en |z
definicion de nuevos objetivos exploratorios (Escobar, 1987).

La escogencia de los parametros composicionales a ser correlacionados, dependerd de Iz
evaluacién previa de una serie de procesos de alteracion que pueden afectar al crudo, nc
solamente durante su migracion, sino posterior a su acumulacién en el yacimiento. Procesos
tales como la cromatografia natural asociada a la migracién, la biodegradacion, el lavado por
aguas, la deasfaltacion y la maduracion térmica en el yacimiento, afectan de diverso modo 2
ciertas caracteristicas de los crudos a correlacionar. En adiciéon, debe considerarse el hechc
que una roca madre genera crudos de distintas composiciones a medida que es soterrada 2
mayores profundidades, con el consiguiente aumento en la temperatura. Todo esto significa
que debe realizarse una evaluacion previa de los pardmetros a comparar, a objeto de
asegurarse en lo posible de que tales variables no han sido alteradas por los procesos antes
descritos. Es importante recalcar el hecho que un estudio de correlaciones geoquimicas
confiable, debe estar soportado como minimo por tres o cuatro pardmetros independientes
de correlacién, de modo de minimizar, en lo posible, el efecto de los diversos procesos antes
mencionados, y brindar validez cientificamente rigurosa (Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996).

Como una manera de garantizar el éxito del ejercicio de correlacionar crudos con rocas
madres, Curialé (2008) presenta las siguientes recomendaciones: (1) Seleccione muestras
representativas utilizando métodos estadisticamente defendibles. (2) Establezca |z
variabilidad composicional inherente para cada roca madre prospectiva, tanto lateral como
temporal, debida tanto a las caracteristicas depositacionales como a la madurez térmica,
(3) Evalte la posibilidad de cambios en la composiciéon del crudo, tanto durante su
migraciéon, como en el depdsito, gracias a procesos de alteracién. (4) Soporte cadaz
correlacion con la historia de migracion derivada de un modelo tipo 4D. (5) Reevalle los
resultados de las correlaciones, con datos frescos provenientes de nuevos esfuerzos
exploratorios. De esta manera, no solo se incrementa la credibilidad y fiabilidad de la
correlacién, sino que se obtienen datos y pardmetros de riesgo que podrén ser empleados
directamente en la evaluacion de la cuenca.

Los pardmetros mas comunmente empleados en la literatura, para llevar a cabo estas
correlaciones, son la distribucion de n-parafinas, o de hidrocarburos aromaéticos, ambas por
cromatografia de gases; la relacién pristano/fitano; la distribucion de esteranos y terpanos
por cromatografia de gases-espectrometria de masas; y la relacion vanadio/niguel.
Recientemente, se han incorporado nuevas variables, como por ejemplo los diagramas
Estrella, y relaciones entre otros biomarcadores como por ejemplo los benzotiofenos y los
benzocarbazoles (Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996). Estas determinaciones quimicas a ser
realizadas sobre crudos y bitimenes, serdn discutidas a continuacion.

Analisis SARA

La determinacion de las cuatro familias de compuestos quimicos que conforman el crudo, en
términos de la concentracion de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos,
permitio establecer un sistema de clasificacion de crudos (figura 3; Tissot y Welte. 1984).

La representacion de estas variables, en un diagrama ternario que incluye hidrocarburos
saturados, arométicos y resinas mds asfaltenos en los tres vértices del mismo (figura 43),
posibilité a Tissot y Welte (1984) la inclusién de 636 muestras de crudos de todo el mundo,
incluyendo algunos crudos pesados y asfaltos de arenas bituminosas. El grafico permite
reconocer en primer término un campo de isofrecuencias, correspondiente a una
concentracion de hidrocarburos saturados en el orden de 60% en peso, que determina la
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familia de crudos normales (maduros, no alterados) que generalmente son del tipo
parafinico-nafténico (Tissot y Welte, 1984). Un segundo grupo de crudos, normales, con
tenores de saturados en el orden de 35-40% en peso, representan crudos de caracter mas
aromaético. El tercer grupo, con valores de resinas mas asfaltenos superiores a 40% en peso,
constituyen una familia de crudos pesados y asfaltos, muy probablemente alterados, aunque
este subgrupo abarca también crudos pesados inmaduros térmicamente (Tissot y Welte,
1984).

He AROMATICOS

Diagrama Ternario SARA
636 Crudos
(Tissot y Welte, 1984)

— Contornos
Isofrecuencian
(%)

Hc SATURADOS - YRESINAS + ASFALTENOS

Figura 43: Diagrama ternario (Saturados/Aroméaticos/Resinas mas Asfaltenos) que incluye la
composicion de 636 crudos de todo el planeta. Tomada de Tissot y Welte (1984).

Andlisis de Saturados y Aromaticos por Cromatografia de Gases

La figura 44 muestra el resultado del anélisis por cromatografia de gases, de una fraccion de
hidrocarburos saturados C,s* de un crudo convencional. Esta figura, représenta una grafica
de respuesta relativa del detector utilizado en el equipo (detector de ionizacién a la llama, o
FID), respecto al tiempo de retencién de los distintos compuestos. Se muestra en ella una
serie de sefiales, cada una correspondiendo a un hidrocarburo saturado especifico, aunque
también aparecen “lomos” o “jorobas”, atribuidas a cicloparafinas que la columna
cromatogréafica no fue capaz de separar (resolver). Se identifican una serie de sefales
prominentes a espaciados regulares entre ellas, correspondiendo cada pico a una n-parafina
especifica (entre C;o y Cs). También se ven los principales hidrocarburos isoprenoides
aciclicos presentes en este tipo de muestras (fitano Cyo; pristano Ciq; nor-pristano, Cis;
farnesano, C;s), asi como la regién donde eluyen dos familias importantes de alcanos
nafténicos; los hopanos y los esteranos (se analizan por cromatografia de gases acoplada a
un espectrometro de masas).
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La distribucidon de n-parafinas ha sido generalmente utilizada como un indicador del
ambiente depositacional de la roca madre (Leythaeuser y Welte, 1969; Tissot y Welte,
1984). La materia orgdnica depositada en un ambiente marino consiste principalmente en
fitoplancton con cantidades menores de zooplancton y algas bénticas. El patrén de
distribucién de n-parafinas caracteristico de la evolucion térmica de este material,
generalmente de tipo unimodal, consiste predominantemente de n-parafinas de pesc
molecular comprendido entre C;; y Czo con un maximo frecuente en Cys y Cyy, visto en e
cromatograma de gases.
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Figura 43: Cromatograma de gases tipico para la fraccion C;s- de hidrocarburos saturados.
de un crudo marino no alterado. Tomada de Peters y Moldowan (1993).

Por otro lado, la materia organica acumulada en un ambiente continental consta
principalmente de restos de plantas superiores como raices, tallos y hojas, con presencia de:
polen, esporas, cuticulas y ceras, materiales conformados por parafinas pesadas. Sus
constituyentes son mas evolucionados y complejos que los de origen marino, generando
moléculas de mayor peso molecular; asi, el patrén de distribucion de las n-parafinas en est:
caso, consistentemente de tipo bimodal, presenta un segundo maximo consistente de n-
alcanos de peso molecular comprendido entre Cys y Cs3, con un maximo frecuente entre C;;
y Caq (Kollattukudy, 1970; figura 44).

Otro parametro importante para reconocer el nivel de madurez térmica de la roca madre qu:
dio origen al crudo, derivado de la distribucion de n-parafinas por cromatografia de gases,
es el Indice Preferencial de Carbonos (CPI = Carbon Preference Index; Bray y Evans, 1961).

El método del IPC = Indice Preferencial de Carbono (CPI = Carbon Preference Index),
propuesto originalmente por Bray y Evans (1961), se fundamenta en el cambio progresivo
en la distribucién de los n-alcanos de cadena larga durante la maduracion de la materia
organica. Los alcanos en las plantas estan presentes formando parte de moléculas de acidos
grasos y otros lipidos, con nimeros par de atomos de carbono. La descomposicién inicial d2
la materia organica, cuando transcurre en una columna de agua oxigenada, se traduce en |3
decarboxilacion de la molécula, con produccién de n-parafinas con nimero impar de dtomos
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de carbono (Cooper y Bray, 1963; Robinson, 1980). Bajo estas circunstancias, existe una
fuerte predominancia de n-parafinas con nimeros impar de atomos de carbono en los

sedimentos recientes (figura 45).
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Figura 44: Cromatograma de gases para crudos derivados de rocas madres continentales,
mostrando un patron de distribucion de n-parafinas, del tipo bimodal.
Botriococano es un isoprenoide aciclico Csq, caracteristico de ambientes lacustres
de agua dulce (Moldowan y Seifert, 1980). Tomado de Hwang et al. (2002).
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Figura 45: Cromatograma de gases de la fraccion de hidrocarburos saturados de un
bitumen, mostrando un patron de predominancia de las n-parafinas de ndmeros
de dtomos de carbono impares sobre las pares, hecho este caracteristico del bajo
nivel de madurez térmica de su roca madre. Tomada de Pu y Baishen (1988).
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Por otro lado, durante la catagénesis, la degradacion térmica del kerégeno trae comc
consecuencia la generacién de nuevos alcanos sin alguna predominancia especifica, los
cuales van diluyendo progresivamente a los hidrocarburos preexistentes, trayendo comc
consecuencia la desaparicion progresiva de la preferencia hacia las moléculas con n(meros
impares de atomos de carbono, a tal punto que esta dominancia impar desaparece en e
maximo del pico de generacién de petréleo liquido. Las ecuaciones que mas comuinmente
han sido empleadas para describir este fenomeno son las siguientes:

1.- La definicién original de Bray y Evans (1961), la cual utiliza el intervalo n-Caq - n-Caq:

CPI = V2 (%C;s + %Cy; +....+%Cy; impares) + +
(%C24 +9%0Cs¢ +...4+%C3; Pal'QS) (o/OCzs +%Cag +...+%C3, pares)

2.- Philippi (1965) utilizé la dominancia del alcano n-Cys en el intervalo Czs - Cag:

R = _2C2
Cas +C3p

3.- Scalan y Smith (1970) utilizaron una expresién adaptable a cualquier intervalo de cincno
atomos de carbono:

OEP = [(C; + 6 Cis2 + Ciua) / (4 Cisz + 4 Ciy2)] Lt A (OEP=0dd-Even Predominance)

Al igual que para otros indicadores de madurez, el parametro CPI tiene ciertas limitaciones.
Estos valores pueden estar influenciados por el tipo de materia organica; de hecho, se ha
mencionado que la distribucién de n-parafinas en sedimentos recientes depende del aport2
de restos de vegetales superiores (ceras, cuticulas, resinas, etc.); sin embargo, estos n-
alcanos de alto peso molecular podrian localmente ser aportados por otras fuentes, com>
ciertas algas plancténicas y bacterias, que no generan la predominancia impar de los n-
alcanos de cadenas largas. Asi, los valores de CPI, aun para tales sedimentos recientes,
estaran alrededor de 1,0. Este hecho podria explicar alternancias verticales o laterales dz
valores altos y bajos de CPI, aun a cortas distancias (Tissot et al., 1977). Finalmente, debs
mencionarse que en secuencias jovenes de carbonatos o evaporitas, se ha reportado
predominancias pares (valores de CPI de 0,8 o menores). Debido a que la columna de agua
donde transcurre la descomposicién inicial de la materia organica es de caracter reductor, no
ocurre decarboxilacion, sino reduccién directa del acido graso a n-parafina, dando
predominancia de moléculas con nimero par de &tomos de carbono (Hunt 1996). Esto debe
ser también interpretado como un criterio de inmadurez térmica.

Los hidrocarburos isoprenocides aciclicos pristano y fitano, presentes en crudos y bitumenes
no alterados, son derivados de las transformaciones que sufre la molécula de la clorofila en
los medios naturales de acumulacién de materia organica. Por hidrélisis, este compuesto da
origen a una molécula de feofitina a (precursora de las porfirinas) y otra de fitol. Este dltimo
alcohol puede ser directamente reducido (ambiente fuertemente reductor) para formar
fitano (Co), 0 ser oxidado y decarboxilado (ambiente ligeramente oxidante) para dar origen
al pristano (C,s). La figura 46 muestra estos procesos.

Debido a que el pristano representa un producto de un proceso oxidativo (decarboxilacion),
la relacién pristano/fitano (Pr/F) tiende a ser alta en ambientes de acumulacion de mater a
organica relativamente oxidantes, como por ejemplo pantanos de turba, En ambientes

Pagina 61 de 128



Al CUNURCOU LATLINVANICUIGAMANWY
DE GEOQUIMICA ORGANICA
2-6 de noviembre de 2008
Isla de Margarita, Venezuela

Curso: Fund tos de la Geoquimica del Petroleo
Profesor: Dr. Marcos E. Escobar Navarro

anoxicos, los procesos reductores prevalecen sobre la decarboxilacion, observéandose valores
bajos para esta relacion (Powell y McKirdy, 1973).

En estudios de correlacién de crudos, las relaciones entre los hidrocarburos isoprenoides y
sus n-parafinas asociadas (pristano/n-C;; y fitano/n-Cyg) son cominmente utilizadas, ya que
suministran informacion acerca de la maduracion, biodegradacion y origen de la roca madre
(Connan y Cassou, 1980; Shanmugan, 1985; Talukdar et al.,, 1993; Hunt, 1996). Las
relaciones bajo consideracién disminuyen con el incremento en la madurez térmica del
crudo, debido a la tendencia creciente de generacion de n-parafinas a partir del kerégeno,
como resultado del incremento en su maduracion con la temperatura. Estas relaciones
aumentan con el progresivo incremento en la biodegradacion (sirven como indicadoras de
biodegradacion incipiente), debido a la pérdida de n-alcanos por accion de las bacterias.

Figura 46: Esquema de formacion de fitano y pristano a partir del fitol, alcohol derivado de
la degradacion de la clorofila. Tomado de Tissot y Weite (1984).

Como una aplicacion de lo anteriormente expuesto, Hunt, (1996) presenta una grafica de
pristano/n-C,; vs. fitano/n-C;g (figura 47), el uso de la cual permite clasificar crudos y
extractos de rocas de acuerdo a su origen, incluyendo el nivel de oxido-reducciéon de su
paleoambiente depositacional. Crudos parafinosos continentales de Australia (Gippsland),
derivados posiblemente de carbones (kerdgeno tipo III) se ubican en la parte superior del
grafico. En contraposicién, crudos marinos generados de la Formacién La Luna de la Cuenca
del Lago de Maracaibo en Venezuela, constituidas por rocas madres depositadas en
paleoambientes reductores (kerdgeno tipo II), se agrupan en la parte inferior del mismo
(figura 47).

La distribucién de compuestos aromdticos en crudo o en bitumen, vista por cromatografia de
gases, es una herramienta ampliamente utilizada como parametro de correlacion crudo-
crudo y crudo-roca madre (Tissot y Welte, 1984). Se ha demostrado que en la zona
correspondiente a la ventana del petréleo, las relaciones entre benzo- y dibenzotiofenos
(DBT) (Ho et al., 1984; Hughes et al., 1984; Hudges, 1985), fenantrenos (F) (Radke et al.,
1982; Radke y Welte, 1983) y naftalenos (N) (Alexander et al.,, 1984, 1985; Radke et al.,
1986; figura 48), cambian en una forma regular con el incremento en la madurez térmica de
la materia orgéanica.
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Figura 47: Relacion pnstano/n-C,; vs. Fitano/n-Cyg, mostrando campos para distintos tipos
de kerégenos, asi como tendencias de incremento, en la madurez térmica o el
nivel de biodegradacién, de la muestra bajo estudio. Tomada de Hunt (1996).
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Figura 48: Cromatograma parcial de la fraccién de compuestos diaromaticos de un bitumen
de la Formacion Posidonia Shale (Alemania), mostrando la distribucién de
naftalenos, metilnaftalenos (MN), etilnaftalenos (EN), dimetilmaftalenos (DMN) y
trimetilnaftalenos (TMN). Tomada de Radke et al. (1986).
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Douglas et al. (1996) recomiendan las siguientes relaciones diagndsticas para correlaciones
crudo-crudo y crudo-roca madre:

C2-DBT/C2-F (%)= 100 x [C2-dibenzotiofenos/( C2-dibenzotiofenos + C2-

fenantrenos)]
C3-DBT/C3-F (%) = 100 x [C3-dibenzotiofenos/( C3-dibenzotiofenos + C3-
fenantrenos)]
C3-DBT/C3-C (%) = 100 x [C3-dibenzotiofenos/( C3-dibenzotiofenos + C3-
crisenos)]

Hudges et al. (1995) establecieron que las relaciones dibenzotiofeno/fenantreno y
pristano/fitano en crudos, acopladas, permiten inferir el ambiente depositacional de sus
rocas madres, y su litologia. Una grifica de DBT/F vs. Pr/Fi, medida sobre 75 crudos
provenientes de 41 rocas madres del Ordovicico al Mioceno (figura 49), permiten clasificar
los crudos en los siguientes grupos: Carbonatos marinos; carbonatos marinos mezclados y
lacustres ricos en sulfatos; lacustres pobres en sulfatos; lutitas marinas y lacustres; vy,
lutitas carbonosas y carbones fluviales y fluviodeltdicos. Por si sola, la relacion DBT/F
constituye un excelente indicador de litologias, donde las calizas > 1 y las lutitas < 1.

Este esquema de clasificacion esta basado sobre las premisas de que tales relaciones
reflejan los diferentes regimenes de pH y Eh que se originan de los principales procesos
quimicos y microbiolégicos que ocurren durante la diagénesis temprana de los sedimentos.
La relacion BDT/F refleja la disponibilidad de azufre reducido, para ser incorporado en la
materia organica, y la relacién Pr/Fi manifiesta las condiciones redox en el ambiente

depositacional.
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Figura 49: Relaciéon dibenzotiofeno/fenantreno (DBT/F) vs. pristano/fitano (Pr/Fi), para
revisar ambiente depositacional y litologia de la roca madre. Tomada de Hughes

et al. (1995).
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En afios recientes, se han incrementado las aplicaciones en geoquimica de petrdleo de
estudio de la fraccion de hidrocarburos C,s’, obtenida del analisis cromatografico de crudc
total (incluye saturados y aromaticos). Los resultados obtenidos, han sido orientados haciz
el reconocimiento de correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre (Williams, 1968) y le
discriminacién de procesos de alteracion (Thompson, 1987).

Williams (1968) presenté el que se ha constituido en el trabajo mas citado en la literatura d¢
geoquimica acerca del tépico de correlaciones geoguimicas. La figura 50 muestra dos
diagramas ternarios de correlacién entre las concentraciones totales de n-alcanos, alcanos
ramificados y cicloalcanos, en el intervalo C,-C; de mas de 180 crudos y bitimenes de rocas
todos pertenecientes a la Cuenca de Williston (EEUU).

(Williams, 1968)

n-Alcanos

@ Formacion Heath

A Formacion Winni
o Formacién Tyler »ee

o Formacién Bakken
B Formacidn Tyler

Crudos Tipo Il

N /\
2578
AV

Alcanos Cicloalcanos Alcanos Cicloalcanos
Ramificados (no Arométicos)  Ramificados (no Arométicos)

Figura 50: Distribucién de hidrocarburos saturados Cs-C; en bitumenes de unidades con
caracteristicas de roca madre y en crudos, todos de la cuenca de Williston, EEUL.
Tomado de Williams (1968).

El tridngulo ubicado a la derecha, demuestra distintos campos composicionales para los tres
tipos de crudos presentes en esta cuenca (correlacién crudo-crudo), junto con la ubicacién
para cada campo de bitimenes correspondientes a su respectiva roca madre (correlacion
crudo-roca madre). Asi, los crudos tipo I se originaron de la Formacién Winnipeg, los
petréleos tipo II de la Formaciéon Bakken y los fluidos organicos tipo III de la unidad Tyler.
Esta Gltima unidad resultd litolégicamente similar a la Formacién Heath (ver trianguls
izquierdo) y ambas presentaron caracteristicas de roca madre, pero claramente se distingue,
en el tridngulo de la izquierda, cual de las dos unidades dio origen a los crudos tipo IIIL

Un analisis detallado de la fraccién de gasolina en crudo total (Thompson, 1987), permitio |a
definicién de una serie de relaciones [(benceno/n-hexano); (tolueno/n-heptano); (m- y g-
xileno/n-octano)] definidas por el autor como aromaticidad, las cuales son una medida d=
fraccionamiento evaporativo (figura 50), ya que valores altos de la misma, son
caracteristicos de los crudos residuales que han sufrido un avanzado efecto de pérdida de
fracciones livianas por tal proceso de alteracion. Otros cocientes definidos por el antes citado
autor, [(n-hexano +  n-heptano)/(ciclohexano +  metilciclohexano) y  (r-
heptano/metilciclohexano)] definen parafinicidad, cuyos valores crecientes son una medida
de los crudos con madurez térmica mayor, los cuales no han sufrido cambios o pérdidas de
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fases; y cuyos valores decrecientes son una medida de aumento en la biodegradacién del

petroleo (figuras 51 y 52).

2.5
i 1 = n-heptano/metilciclohexan
= B= tolueno/n-heptano .
- (Thompson, 1987) _\c‘? 4 = Crudo residual
= / <& muy fraccionado
= 2‘0': Aumento en & (fraccionamiento
% fraccionamiento de evaporativo)
= 1__crudo residual .3
§ 1.5-1
g ) o 3 = Poco 2 =Madurez
< 4.0 o kncclomumionto térmica alta
= 1.0+ 3 ¢ incipiente
a ] biodegradacion
Z i
9 0.5
3 4 = Crudo sin I
= 5 = Crudos biodegradados alteracién |
§ ) | — ——— — — —_—
v 0.0 sy T T T T T T T T YT T T T Y
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RELACION DE PARAFINICIDAD (F)

Figura 51: Relacion de Aromaticidad vs. Relacion de Parafinicidad, mostrando campos
composicionales de crudos con distintos grados de alteracién (Thompson,

1987).
@4 T i A.- Fraccionamiento Evaporativo.
27 B.- Maduracién Térmica.
\VQ L | C.- Lavado por Aguas.
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Figura 52: Relacién de Aromaticidad vs. Relacion de Parafinicidad, mostrando distribuciones
de crudos en funcién de los distintos procesos de alteracion (Thompson, 1987).
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El uso de relaciones entre las concentraciones de hidrocarburos livianos, particularmente
alcanos C,, para correlacionar familias de crudos, determinar procesos de alteracién y
establecer continuidad de yacimientos, se ha incrementado en afios recientes gracias a los
trabajos pioneros de Mango (1990, 1994). Este autor demostro que las relaciones entre
varios heptanos, particularmente 2- y 3-metil heptano respecto a 2,4 y 2,3 dimetilpentanos
asi como iso- y cicloheptano respecto a los dimetilciclopentanos, permanecian invariables
durante el proceso completo de expulsion y acumulacion del petréleo. Los pardmetros claves
son:

n-heptano (n-C;).

2-metilhexano + 3-metilhexano (2-MeCs + 3-MeCq).

3-etilpentano + 2,2-dimetilpentano (DMP) + 2,3-DMP + 2,4-DMP + 3,3-DMP
(3-EtCs + £diMeCs (2,2- +2,4- +3,3- +2,3-).

2-metilhexano + 2,3-DMP / 3-metilhexano + 2,4-DMP
(2-MeCs+2,3diMeCs)/(3-MeCs+2,4diMeCs).

1,1-dimetilciclopentano (DMCP) + cis-1,3-DMCP + trans-1,3-DMCP
(zdiMecicloCs (1,1- +1,c3- +1,t3-)).

X2 = N2/ P3.

P1
P2
P3

K1

N2

El uso de las variables de Mango como indices de correlacién crudo-crudo, ha sido propuest:
por Ten Haven (1996) y Obermajer et al. (2000). A continuacion, un ejemplo. El estudio
geoquimico de once muestras de pozos productores en el area VLA-6/9/21 del Bloque I,
Segregacién Lagomar, Lago de Maracaibo, Venezuela (Escobar et al.,, 2001b), establecidas
como un solo tipo geoquimico de crudo maduro, permitié postular que aquellos acumulados
en las areniscas C5 de la Formacion Misoa (Eoceno) han sido formados a partir de una
region de la Formacion La Luna (Cretdceo) de menor madurez térmica y mds alto grado de:
anoxia en su ambiente depositacional, que la porcidn de la Formacion La Luna, fuente de los
crudos en los niveles C4 (Misoa) + BLR (parte basal de la Formacién La Rosa, Mioceno,
Escobar et al., 2001a). El analisis cuantitativo detallado de los hidrocarburos en el intervalo
C4-Cs por cromatografia de gases y la aplicacion de los pardmetros moleculares definidos po-
Mango (1990, 1994), en los crudos objeto de estudio, arrojo los siguientes resultados
(figuras 53 y 54):

Paimetio K1 (Mango)

2.8 Y e = ——— - — et e

|
|
|

R*= 09287

Kt - 058

s 1571 ; 2
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-~ #3 I

i 3 ¥ =0p672x
~ 1 LS A - R"=03908 ReH

’ " Yadimierto 5
& Ki =007
054 q
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0 a5 1 15 2 25
34AH« 2.4DMP
Figura 53: 2-metilhexano + 2,3-dimetilpentano vs. 3-metilhexano + 2,4- dimetilpentan>
(parametro K1 de Mango), em crudos de yacimientos del Eoceno y Mioceno en 13
Segregacién Lagomar, Lago de Maracaibo. Tomado de Escobar et al. (2001b).
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Figura 54: P2 vs. Logaritmo neperiano de N2/P3, en crudos de yacimientos del Eoceno y
Mioceno en la Segregacién Lagomar, Lago de Maracaibo. Tomado de Escobar et
al. (2001b).

El pardmetro K1 (Figura 53; Mango, 1990) permite establecer una clara diferenciacion entre
los dos depésitos; C5 (K1 promedio=0,86) y C4+BLR (K1=0,98). La grafica de P2 vs. Ln
(N2/P3) (Figura 54) arrojé el mismo resultado.

Los andlisis C; son particularmente valiosos para evaluar crudos muy livianos vy
condensados, los cuales generalmente poseen muy poco o nada de biomarcadores (Hunt,
1996). Para el resto de las muestras, se presentard a continuacion el estudio de
biomarcadores (esteranos y terpanos) por la técnica analitica de la cromatografia de gases
con detector de espectrometria de masas.

Analisis de Hidrocarburos Saturados y Aromaticos por Cromatografia
de Gases - Espectrometria de Masas

La principal utilizacién de este instrumento de analisis quimico en la geoquimica del
petréleo, tiene que ver con el andlisis molecular detallado del crudo o sus fracciones
constituyentes, con énfasis en el estudio de los biomarcadores.

Dentro de las moléculas constituyentes de la materia organica existe una pequefa fraccion
cuyo esqueleto carbonado resiste a los procesos de diagénesis y catagénesis que sufren los
sedimentos y rocas madres, modificando muy poco su estructura, de manera que pueden
ser relacionados a fuentes especificas de materia orgénica y sirven como trazadores para
realizar correlaciones estratigréficas, y determinar ambientes depositacionales o el grado de
madurez térmica (Tissot y Welte, 1984). Las correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre,
pueden ser soportadas a través de comparaciones entre las distribuciones de ciertos
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marcadores biolégicos (Philp, 1982; Mackenzie et al., 1982, Brassell, 1983; Mackenzie
1984; Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996).

El primer paso que dio la geoquimica orgdnica en el estudio de éstos compuestos fue el
descubrimiento de porfirinas en materiales geologicos, hecho por Treibs (1934a). Eglinton y
Calvin (1965) los denominaron “Fésiles Geoquimicos” y Calvin (1969) los llamé “Fésiles
Moleculares”. La denominacién de marcadores bioldgicos la introdujeron Speers y Whiteheac
en 1969 siendo mas tarde acortada a “"Biomarcadores” por Seifert y Moldowan en 1981.

Los marcadores bioldgicos mds utilizados en estudios geoquimicos son las n-parafinas, los
hidrocarburos isoprenoides pristano y fitano (ya discutidos previamente), los hopanoides, los
terpenoides triciclicos, los esteroides, algunos compuestos aromaticos (fenantrenos,
dibenzotiofenos, carbazoles) los diamondoides y las porfirinas.

Los hopanoides son terpenoides pentaciclicos que han sido hallados en la fraccién de
hidrocarburos saturados de crudos y bitimenes. Los mds abundantes son los hopano:
17a(H), 21B(H) (Cz7 a Css), provenientes de bacterias (Rohmer y Ourisson, 1976) y, aunque
usualmente en menor concentracién, los moretanos (Volkman et al., 1983). Otros
triterpenoides no hopanoides, encontrados en este tipo de muestras, son el gammacerano
(Seifert et al., 1984), indicativo de ambientes hipersalinos (caracteristicos de depdsitos d¢
carbonatos y evaporitas en medios lacustres) y el 18a(H) oleanano (Smith et al., 1970),
este ultimo caracteristico de crudos derivados de materia organica continental depositada
durante el Cretaceo tardio o Terciario (figura 55; Whitehead, 1974; Ten Haven y Rullkotter,
1988). Terpanos triciclicos de Cys a C35 han sido identificados en crudos y extractos de rocas
(Ekweosor y Strausz, 1983).

R

178 (H), 21 a (H) triterpano
= Moretano

, ¥ HOPANOs 17, 21800 H:f:gm
R = meu'lo. C,.

R=etilo, C3

R = n-propile, C 4

etc.

Figura 55: Estructura y nomenclatura de esteranos y terpanos.
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La utilizacién de pardmetros geoquimicos derivados de la caracterizacion y andlisis de los
esteranos y terpanos (figura 56), entre otros biomarcadores, contribuye al establecimiento
de aspectos fundamentales de la geoquimica de los fluidos orgdnicos analizados (crudos y
bitimenes), tales como:

El grado de madurez térmica de la materia organica que origind el fluido organico.
- El ambiente depositacional de la roca fuente (Oxico/andxico;
dulce/marino/lacustre/hipersalino). La litologia de la roca madre (lutita/caliza).

El tipo de materia orgdnica, es decir, origen terrigeno o continental (principalmente
plantas superiores continentales) vs. origen marino (principalmente fitoplancton), o
lacustrino (depdsitos lacustres ricos en algas, este es muy poco comun).

agua

- El grado de biodegradacién (Requejo y Halpern, 1989). Los biomarcadores son
afectados, solo si la biodegradacion es severa.
- La postulaciéon de rutas de migracion.
_ 4 +
" 0w
SR 23*
N X m/z = 191
REN TERPANOS
QA
AN 2908
X s 5 Tm 3ad 33%8
3 Ts : 34 :
o 426 S &
a8 24 L
R S
& 5
N
VQ 2 Crudo marino ¥ )
‘ ) g .\' "\ At -
§ g > T i f
b e N\
4 2‘ G P )
\6 -«‘:') ¥ ‘Aft‘
5;5 ' ,5‘-? IR
o o “~ & 8
R o
21 22 R
\ | 7 W
| by F J
Sy Al
= SR
L y :
Tiempo / Temperatura f’;"\‘ %
Figura 56: Fragmentogramas de relacion m/z 191 (terpanos) y 217 (hopanos), de un crudo A R
marino, indicando la identificacién de las principales sefales. XKy r
® XY
La tabla 14, incluye un resumen de la aplicacion de los biomarcadores en el establecimiento “».* \

de las condiciones de depositacion de la roca madre y la fuente de su materia organica. NS
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Tabla 14: Biomarcadores indicativos del origen de la materia organica y las condiciones de
depositacién de la roca madre. Fuentes: En el texto.

Informacion de
origen

Parametro

Comentarios

Roca madre Marina

Relacién hopano Cyafi/esteranos
BBCse (S + R) (TT/S).

Valores menores de cinco (5) indican la
presencia de materia organica marina,
tipo algal; mayores de 5 corresponden a
materia orgénica continental (Seifert y
Moldowan, 1981).

Esteranos BpCy; respecto a PfCz ¥
BPCas.

Esteranos C;; > Esteranos C;; (Huang y-
Meinschein, 1979; Moldowan et al,
1985).

24-n-propilcolestanos.

Abundantes en crudos derivados de rocas
madres marinas (Moldowan et al., 1990). |

Caa.45 Ciclopentilalcanos con
predominancia impar/par de
carbonos.

(Carlson et al,
2001).

1993; Hsieh y Philp,

Pristano/fitano.

< 1,0 (Hughes et al., 1995).

Roca madre

Botriococano.

Presencia = fuente lacustre. Ausencia % |
sin significado (Moldowan et al.,, 1980,
Metzger y Laegeau, 1999). 4

p-Carotano.

Presencia = fuente lacustre. Ausencia =
sin significado (Hall y Douglas, 1983;
Jiang y Fowler, 1986).

Relacion hopano Cyaf/esteranos
| BCzs (S + R) (TT/S).

Alto en crudos derivados de rocas madre:; |
lacustres (Moldowan et al., 1985). =)

Terpanos triciclicos C3s/Cs.

> 1 in crudos originados de lutita;
lacustres (Zumberge, 1987).

Lacustre % Altos en crudos derivados de rocai

Terpanos Tetraciclicos. madres lacustres (Holba et al., 2000).

Ca.1.45 Ciclopentilalcanos con

predominancia impar/par de (Carlison et al. 1993; Hsieh y Philp, 2001)

carbonos o sin predominancia. ]
(Summons et al.,, 1987; Summons et al,,
1992; Meyers and Ishiwatari, 1993;

Metilesteranos y dinosteranos Hanson et al., 2000; Chen and Summons,
2001; Holba et al., 2003; Zhang et al,
2003). Vil
Aportes a la materia organica

Oleananos, lupanos, taraxeranos, sedimentaria, de plantas con flores, del

ursanos, fernanos, friedelanos. Cretaceo tardio o Terciario (Johns, 198€;
Ekweozor y Udo, 1988). |
Derivado de una resina de arboles del

Bicadinanos. género Dipterocarpaceae. (Cox et al,
1986). =
Aportes de coniferas al material organico

Reteno, Cadaleno. sedimentario (Noble et al., 1985).

Aportes de

material del
Continente a la
roca madre

Diterpanos tetraciclicos.

Aportes de coniferas a la materia |
organica sedimentaria (Noble et al,
1985).

Esteranos ppCyg respecto a BpCyy y
BPCas.

Esteranos C;; > Esteranos C;; (Huang \T
Meinschein, 1979; Moldowan et al,
1985).

2-Etiladamantano (2-EA) en el
fragmentograma de metil- y
etiladamantanos (m/z=135).

Mayor abundancia, comparada con roczs
madres marinas (Schlulz, et al,, 2001).

el fragmentograma de dimetil-
adamantanos (m/z=201)

3,4-Dimetildiamantano (3,4-DMD) en

Mayor abundancia, comparada con rocas
madres marinas (Schlulz, et al., 2001).

Carbén mineral
como roca madre

Pristano/fitano.

-

Alto; > 3,0 (Hughes et al., 1995).

Homohopanos Ci;.
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originados de carbones minerales.

Sesquiterpenos y diterpenos.

Abundantes (Bojesen-Koefoed et al.,

1996).

Alquil- y metilalquilciclohexanos.

Prominentes (Bojesen-Koefoed et al.,
1996).

Triterpanos y hopanos.

Baja concentracién (Bojesen-Koefoed et
al., 1996).

Relacién esteranos Cys / esteranos
c;;.

Alta (Bojesen-Koefoed et al., 1996).

Ambiente
depositacional
Hipersalino

Gammacerano.

Alto respecto a los hopanos Cj;.
Concentraciones elevadas indican una
columna de agua estratificada durante la
depositacion de la roca madre (Sinninghe
Damste et al., 1995).

Pristano/fitano.

Valores muy bajos (< 0,5) Debido a la
contribucién de fitano proveniente de
bacterias halofiticas (ten Haven et al.,
1987; 1988).

Ambiente
depositacional
Anéxico

Homohopanos Css.

Alta concentracién respecto a hopanos
totales (Peters y Moldowan, 1991). La
abundancia de los homohopanos Css en
crudos, respecto a los homohopanos Cy;-
Css, ha sido correlacionada con el indice
de Hidrégeno (Rock-Eval) de la roca
_madre (Dahl et al., 1994).

Pristano/Fitano.

=1,0 puede indicar condiciones andxicas,
pero esta relacion puede ser afectada por
muchos otros factores.

Isorenieratano y compuestos
relacionados (2,3,6 and 2,3,4 ~
Trimetilaril-isoprenoides),
Clorobacterias.

Su presencia en crudos indica la
presencia de una zona fética anéxica
durante la depositacion de la roca madre,
ya que estos compuestos son
biomarcadores para bacterias verdes
sulfato reductoras (Summons y Powell,
1987; Grice et al., 1998; Koopmans et al.,
1996).

Porfirinas V/Porfirinas (V+Ni), y
V/(V+Ni).

Alto =
1984).

condiciones reductoras (Lewan,

28,30-bisnorhopano.

Alto en ciertos ambientes reductores
(Schoell et al.,, 1992; Moldowan et al.,

1984)

Roca madre
carbondética

Altos (Cys/Cio hopanos ~ 1) (Fan Pu et

30-norhopanos. al.,, 1987; ten Haven et al., 1988; Subroto
et al., 1991).
Diasteranos/esteranos. Bajo (Rubinstein et al.,, 1975; Hughes,

1984).

Dibenzotiofeno/fenantreno.

> 1,0 en crudos derivados de rocas
madres calcareas altas en azufre (Hughes
et al., 1995).

2a-metilhopanes.

Alto (Summons et al., 1999)

Triterpanos/hopanos.

Predominancia del triterpano C;; respecto
a sus homélogos (C:i;, Cii, Ci., etc.);
relacién Cis.s/hopano Cjo igual o cercana
a 1 (Palacas, 1983).

4,8-Dimetildiamantano (4,8-DMD) en
el fragmentograma de dimetil-
| adamantanos (m/z=201).

Predomina (Schlulz et al., 2001).

Relacion homohopanos Cis/
Homohopanos C;s.

>1 (Mello et al., 1988).

Edad de
depositaciéon de la
roca madre

18a(H) y B(H) Oleananos.

Presentes en crudos derivados de rocas
madres del Cretaceo tardio o mas jovenes
(Moldowan et al., 1994).

(24-norcolestanos)/(26-

Alto en rocas madres del Terciario. Bajos

Tor moSyT
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al.,, 2007). i
Ausencia siempre significa Pre-
Dinosteranos, dinosteroides Mesozoico, mientras que su presencia
triaromaticos. generalmente significa Mesozoico o mas

joven (Moldowan et al., 1996). i
Alto en crudos derivados de rocas madres
Esteroides monoaromaticos Cas. de edad superior a 350 millones de afos
(Moldowan et al., 1985). ul
Predominancia de nameros impares de
atomos de carbono en crudos originados
del Ordovicico (Douglas et al., 1991;
Fowler, 1992).

n-parafinas C;,-Cys.

(24-isopropilcolestanos)/(24-n- Alto en crudos de rocas fuentes del prc-u
propilcolestanos). Ordovicico (McCaffrey et al., 1994b). ]

Algunos parametros derivados de biomarcadores, que han sido utiles en correlaciones
geoquimicas, son:

indice de Gammacerano = gammacerano / (gammacerano + Czs 17a(H), 21B(H)-homohopano).

indice de Homohopano = Cys-homohopano / (Cs;- + C;- + Cyy= + Cyq= + Css-homohopano).

TsA(Ts+Tm) = Cyy 18a(H)-trisnorneohopano / (Cz 18a(H)-trisnorncohopano + Cyy 17a(H)-trisnorhopano),
Relacién Hopano-Moretano = Cyy 17a(H), 218(H)-homohopano / (Cas 17a(H), 21p(H)-homohopano + fla-
moretane).

indice CasTs = Cys 18a-(H)-30-norneohopano / (Czs 18a-(H)-30-norncohopano + Czs 17a(H)-hopano).
Relacion de Moretano = Cyo Pa-moretano/ (Cig fa-moretano +Csg 17a(H), 21B(H)-homohopano).

indice de Oleanano = 18a(H)-oleanano / Cyo 17a(H), 21B(H)-homohopano.

% aaaCys = esterano aaaCyy / aaa(Cyy + Cap + Cis).

Cassani et al. (1988) clasificd los crudos venezolanos de acuerdo con su origen, de la
siguiente manera: Los crudos marinos se caracterizan por poseer (figura 57):

« Abundantes n-alcanos en el rango Czo-Cas.

« Relaciones pristano/fitano cercanas a la unidad.

« Relaciones pristano/n-C;; menores de 0,5.

« Abundancia relativa de terpanos triciclicos.

« Relaciones hopanos/esteranos menores de 3, tipicamente entre 2 y 3.

« Distribuciones de esteranos regulares con aBff C;; mayor que Cz y Cyg, con ligeros
cambios en la concentracion de Ca; 0 Czs dependiendo del tipo de materia orgénica.

« Ausencia generalizada del compuesto 18 a(H) oleanano.

« Abundancia de esteroides aromaticos y petroporfirinas, siendo las de vanadio las mas
predominantes.

Los crudos terrestres en Venezuela se encuentran principalmente en la Cuenca Oriental d2
Venezuela y en cantidades menores en el suroeste de la Cuenca de Maracaibo (area cercani
a la poblacién de Casigua -El Cubo). Se caracterizan por poseer (figura 57):

« Abundantes n-alcanos en el rango Cz3-Css.

« Altas relaciones pristano/fitano (mayores de 3).

« Relaciones pristano/n-C;; mayores de 0,6.

« Ausencia o baja concentracion de terpanos triciclicos.

« Relaciones hopanos/esteranos mayores de 4, tipicamente entre 2 y 3.

« Altas concentracién de esteranos regulares apBC;s comparado con los C;7 y Czs, con ligercs
cambios en los tenores de C;7 0 Czo dependiendo del tipo de materia organica.

« Presencia del compuesto 18 a(H) oleanano.

Pagina 73 de 128




et e syt e

Al LUNORECDOV LA TINUVANICRIVLANY

DE GEOQUIMICA ORGANICA
2-6 de noviembre de 2008
Isla de Margarita, Venezuela

- —

WS-

. - p o sves _—res s e

Curso: Fundamentos de 1a Geoquimica del Petroleo
Profesor: Dr, Marcos E. Escobar Navarro

pBCa | PPCa psc, a
Cy
ALT-11 M/Z 191 M/2 218
€253
c
cns Cas % '
. . N
Ju-455 b
M/Z 191 M/Z 218
Y T ‘I L4 I"[I. BLLM A‘” i
2
g 8pCxn
QG-29S % c
=
i P

M/Z 191 poC2s M/Z 218
Cyr
(f L
hLL' Bespamass:

Figura 57: Fragmentogramas de masas que muestran la distribucién de los terpanos (idn
m/z 191) y esteranos regulares aff (ion m/z 218) de dos crudos de origen
marino de las Cuencas de (a) Maracaibo y (b) Oriental de Venezuela, y de un
crudo de origen continental (c) de la Cuenca Oriental de Venezuela. Tomado de

Cassani et al. (1988).
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Los parametros de madurez térmica en biomarcadores, se fundamentan en los siguientes
procesos que ocurren durante la maduracién de la materia orgdnica en la roca madre:
« Craqueo térmico: Moléculas grandes se fragmentan en moléculas mas pequefas.
« Isomerizacion: Cambios en el arreglo tridimensional de loa atomos en las moléculas.
+ Aromatizacién: Pérdida de H, de naftenos, con formacién de anillos aromaticos.

Las variables que miden cambios en la madurez térmica, mas cominmente utilizadas, son
las siguientes (Seifert y Moldowan, 1978; 1981):

* 9% 20S (esterano Cye a,a,a) = 100 x 20S/(20S+20R); la isomerizacion del carbono Czo
sobre el esterano a Cyg, aumenta desde 0 a 50% a medida que aumenta el grado de
madurez.

* % Bp (esteranos B,p Cx) = 100 x B, (R+S)/(esteranos totales); isomerizaciéon hacia
los carbonos Cy4 ¥ Ci7 en el esterano Cs, aumentando desde 0-50% hasta 70-75% con
el aumento en la madurez.

= 9% 22S (o,pC33 trishomohopanos) = 225/(225+22R); isomerizacion del carbono C;;
sobre el hopano Ci3, aumenta de 0 a 60% con el incremento de la madurez. Esta misma
relacion ha sido utilizada para los homohopanos Cs, y Csz; sin embargo, algunos autores
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han demostrado que el uso de la isomerizacion de estos homohopanos como parametro
de madurez, no funciona bien sobre rocas madres inmaduras depositadas bajc
condiciones hipersalinas ((ten Haven et al., 1986; Peters et al., 1990).

«  %27Ts (100 x Ts/(Ts + Tm); incrementa de 0 en inmadurez, a 50 en el inicio de lz
ventana del petréleo y puede llegar a 80, en madurez térmica avanzada. Sin embargo,
Bakr y Wilkes (2002), en un estudio sobre crudos del Golfo de Suez en Egipto,
concluyeron que este parametro es controlado mas bien por variaciones en la facies y e
ambiente depositacional de la roca madre, pero no por su madurez térmica.

» Terpanos triciclicos/17a(H)-hopanos; esta relacién se incrementa sistematicamente cor
el aumento de la madurez térmica (Seifert y Moldowan, 1978) debido a que a altos
niveles de madurez se libera del kerégeno mayor cantidad de terpanos triciclicos que
hopanos, los cuales migran mas rapidamente.

La utilizacién de los biomarcadores en el crudo, como parametros para establecer el nivel de
madurez térmica de su roca madre, debe tomar en cuenta una serie de consideraciones.
Entre estas, cabe menciionar las siguientes:

1. La relacién exacta entre una relacién entre biomarcadores y la madurez de la roca
madre, es funcion del gradiente geotérmico, litofacies fuente y facies organica (tipn
de kerégeno). En consecuencia, el valor exacto de la madurez (por ejemplo, el
equivalente a la reflectancia de la vitrinita), asociado a un biomarcador en particular,
puede cambiar de cuenca en cuenca. Adicionalmente, la relacion matematica entr:
un pardmetro biomarcador indicador de madurez térmica y la madurez real de la roca
madre, generalmente no es lineal.

2. Con el aumento en la madurez térmica, algunos parametros de biomarcadores
alcanzar su valor terminal (de equilibrio). Esto significa que un pardmetro en
particular, solo es aplicable para un intervalo de madurez térmica especifico.

3. Los parametros de biomarcadores para medir madurez térmica, son muy sensibles 3
procesos de alteracion en el yacimiento. Variables altamente resistentes a procesos
como la biodegradacion, por ejemplo, son aquellas derivadas de relaciones entre los
esteroides monoaromaticos MA [(Ca1+C22)/(C21+Caa+Car+Cas+Cas) ], triaromaticos TA
[(Czo+C2,)/(Czo+Cn+C16+C27+Czs)] y combinaciones entre ambos [TA/(MA + TA)].

4. La concentracién de los biomarcadores en el petréleo, decrece con el aumento en |2
madurez térmica.

Independientemente de estas consideraciones, los parametros de madurez térmica
derivados del uso de biomarcadores, pueden ser muy (tiles. Un ejemplo de su aplicacion,
hacia el reconocimiento del valor de la gravedad API de un crudo determinado, previo a su
biodegradacién, fue presentado por Moldowan et al. (1992), para un conjunto de crudos dal
Adriatico. A tal fin, se construyeron correlaciones estadisticas entre variables refractarias a
la biodegradacién, como por ejemplo la relacién entre los esteroides triaromaticos / (mono-
+ triaromaticos), utilizando para tal fin un conjunto de crudos no biodegradados que hen
sido correlacionados geoquimicamente con los crudos alterados, y se definié ecuaciones
entre cada parametro y la gravedad API de estas muestras. Posteriormente, se determing 2l
valor de cada pardmetro para los crudos biodegradados, y utilizando las ecuaciones antes
derivadas, se calcul6 su gravedad API original.

Una comparacién entre las distintas escalas de maduracién térmica, respecto al comienz),
maximo y final de la ventana del petréleo, ha sido presentada por Peters y Moldowan (1993,
figura 58). En esta, se observa claramente el intervalo de aplicacion de cada parametro, en
términos de la determinacién precisa del nivel de evolucion térmica de la muestra bajo
estudio.
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Figura 58: Comparacién entre las distintas etapas de la catagénesis (Tissot y Welte, 1984) y
las escalas de madurez térmica fundamentadas en relaciones entre las
concentraciones individuales de porfirinas, esteranos, esteroides mono- (MA) y
triaromaticos (TA) y terpanos. Las barras sélidas indican el intervalo de
aplicabilidad para cada relacién. Los valores para las porfirinas de vanadio y
niquel provienen de Mackenzie (1984), y la variable PMP (Parédmetro de Madurez
de Porfirinas), de Sundararaman et al. (1988). Rm = Reflectancia media de la
vitrinita. Tomada de Peters y Moldowan (1993). :
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Respecto a la biodegradacion, Cassani et al. (1988) sefialaron que en Venezuela, la Faja
Petrolifera del Orinoco (F.P.0.) es el area donde se encuentra la mayor cantidad de crude
biodegradado en reservorios someros, seguida por el drea Mayor de Oficina, Temblador y
Jobo donde el crudo esta parcialmente biodegradado (bajas concentraciones de n-alcanos).
En la Cuenca del Lago de Maracaibo se han identificado crudos parcialmente biodegradados
en yacimientos del Mioceno y Eoceno de la parte noroccidental y sur del campo Costanero
Bolivar, los crudos muy biodegradados se encuentran en niveles poco profundos (menos de
5000°) del Mioceno y Eoceno Superior de la parte oriental y noroccidental de esta cuenca.

Estudios realizados en la F.P.O encontraron que los triterpanos desmetilados son muy Utiles
en la determinacién del grado de biodegradacion de los crudos. Los hopanos desmetilados
son el producto de la biotransformacién de los hopanos normales en las etapas avanzadas
de la biodegradacién. La alta concentracion relativa del hopano desmetilado C;g, respecto 3
su homologo normal de 29 atomos de carbono en el fragmentograma de hopanos (figure
59), en el crudo del drea de Cerro Negro, es indicativa de biodegradacion avanzada, y este
compuesto ha sido también encontrado en crudos del campo Costanero Bolivar (Cassani et
al., 1988).

C28
ar

Abundancis relativa
norhopano C28
norhopano C28
norhopano C30

Figura 59: Fragmentograma de relacion m/z 177 mostrando los norhopanos (hopano:
demetilados), consecuencia del proceso de biodegradacion sufrido por este
crudo, proveniente de yacimientos ubicados en la costa oriental del Lago de
Maracaibo. Tomado de Cassani et al. (1988).

La presencia de hopanos demetilados en crudos que no han sufrido este proceso de
alteracion (poseen todas sus n-parafinas), es indicativa de la dilucién de crudos
severamente alterados, por crudos no alterados. Esto ha sido reportado en muestras del
antiguo Campo Costanero Bolivar (Talukdar et al., 1986) y en el campo Alturitas (Escobar e:
al, 2007a), ambos en la Cuenca del Lago de Maracaibo.

En cuanto a la utilizacién de biomarcadores derivados de compuiestos aromadticos, los
metildibenzotiofenos (MDBT) han sido empleados, ya sea como trazadores paleoambientales
de acumulacién del material biogénico precursor, 6 como indicadores para medir el grado de
evolucion térmica de la materia organica (Radke et al., 1986; Radke y Willsch, 1994;
Santamaria et al., 1998). Como ejemplo, Hughes (1985) propuso que una distribucién tipo
“W* donde 4-metil- > 2,3-metil- < 1-metil, tal como la que se observa en la figura 60, e3
tipica de crudos provenientes de una roca madre marina, constituida esencialmente por
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minerales del grupo de los carbonatos (roca fuente calcarea). Para rocas siliciclasticas, la
distribucién esperada es 4-metil- > 2,3-metil- >1-metil- (distribucién tipo “escalera”).

Alturitas-53
Yo 150 REONES 100y Wae M ASIANGA
4-MDET 4 0BT  pimettDibenzotlefenos

Dibenzotlofeno

23.M08T

a_............qde: O : . s At L I TN T,
Froee 2000 20 5 14100 4 % 77,00 22502500 T390 74 90 4 5 J900.25 10 26 99 205 3700 1750 2400 2 99 2900 2035 3300 % 59 M 1) 90 3¢ 5500 2K M) N N MW

Figura 60: Fragmentogramas de relaciéon m/z 184 (dibenzotiofeno), 198 (4-, 2,3- y 1-metil-
dibenzotiofenos) y 212 (dimetil-dibenzotiofenos), crudo Alturitas 53. Tomada de
Escobar et al. (2007b).

Las relaciones entre los isémeros de los metildibenzotiofenos estdn sujetas a muy poca
interferencia para crudos poco biodegradados o meteorizados. Sin embargo, debido a que
las bacterias tienden a degradar preferentemente a los isémeros 2- y 3-
metildibenzotiofenos (Wang y Fingas, 1995), se recomienda usar la relacion 4-MDBT/1-
MDBT para fines de correlacion entre crudos alterados.

4-MDBT/1-MDBT (%) = 100 x [4-metildibenzotiofeno/(4-metildibenzotiofeno + 1-
metildibenzotiofeno]

El reteno es un diterpano aromético (1-metil-7-(1-metiletil)-fenantreno) derivado de resinas
de plantas superiores (tipo acido abidtico), y es muy resistente a la meteorizacion. La
relacion entre el reteno y los C4-fenantrenos totales (figura 61; Stout et al.,, 2002) ha
demostrado ser Util para correlacionar crudos.

Re/C4-F (%) = 100 x [Re/(Re + C4-F)]

lén m/z 234

Rates
bbby, b d

340 AT 00 ¥TED MLGD TR UG IO TN I X050 40.50 4 1.00 T'iempo

-

Abundancia Relativa

Figura 61: Fragmentograma m/z 234 mostrando el reteno y el drea integrada (linea roja) de
los tetra-metilfenantrenos, crudo del Mar Norte. Tomada de Stout et al. (2002).
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La distribucién de los isémeros del metilfenantreno (MF) en crudos, es un parametro
sensible tanto a la facies de la roca madre de la cual el crudo ha sido generado, como a su
madurez térmica geoldgica. Particularmente, el fndice de Metilfenantreno (IMF) se
fundamenta en la distribucién del hidrocarburo aromdtico metilfenantreno y de sus
homoélogos metilados, sobre la fraccion de hidrocarburos aromaticos del bitumen o crudo
(figura 62), la cual muestra un cambio progresivo (dealquilacion e isomerizacién) durante lz
maduracién térmica de la roca madre (Radke et al.,, 1982). Los fenantrenos metilados
pueden derivarse de esteroides y triterpenoides originalmente presentes en el material
biolégico de partida, o pueden originarse a partir de reacciones de metilacion del fenantreno.
En cualquier caso, los isémeros termodindmicamente mas estables, son el fenantreno (F), y
luego los 2- y 3-metilfenantrenos (isomeros B), frente a los isdbmeros 1- y 9-metilados
(isomeros o). La expresion para el IMF 1 quedara:

IMF 1 = 1, 5 (2-MF + 3-MF) / (F + 1-MF + 9-MF)

Una expresién similar, utilizada como control (aunque su valor es ligeramente superior,
debido a una ligera predominancia de 2- sobre 3-metil en el petréleo) es:

IMF 2 = 3,0 (2-MF) / (F + 1-MF + 9-MF)

:Q“J =
A IMF = 1,5 (2-MF + 3-MF) / (F + L-MF + 9-MF)
tgn 178 = Ia

Ro= 0,60 IMF + 0,40 (0,65 = Rm< 1,35)
Ro=-0,60 IMF + 2,30 (1,35 < Rm= 2,00)
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Figura 62: Fragmentogramas m/z 178 (fenantreno), 192 (metil-F), 206 (dimetil-F) y 219
(reteno) para un crudo. Tomado de Weiss et al. (2000).

Se ha encontrado una correlacién lineal bastante alta entre los valores de IMF 1 y |z
reflectancia de vitrinita, en estudios realizados en Canada y Alemania, lo cual ha permitido 2
Radke y Welte (1983) la postulacién de ecuaciones para calcular valores de Rm (Reflectancia
media de la Vitrinita) a partir de datos de IMF 1:
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Rm = 0,60 IMF 1 + 0,40 (0,65 < Rm < 1,35)
Rm = - 0,60 IMF 1 + 2,30 (1,35 < Rm < 2,00)

En crudos, este valor permite conocer la madurez de la roca fuente originaria en el momento
de su expulsién de la misma. En el caso del bitumen, la idea es que el valor de IMF 1
permita establecer el valor de la reflectancia de vitrinita para la correspondiente roca madre,
a menos que este extracto de roca haya recibido un aporte de hidrocarburos aromaticos no
indigenos, por migracion. En adicién, el IMF del bitumen es particularmente Gtil para conocer
la madurez de la materia orgdnica en margas y calizas, donde las particulas de vitrinita son
escasas, tal es el caso de kerogenos tipo I y algunos del tipo II (Tissot y Welte, 1984).

Para el caso de crudos biodegradados o meteorizados, el isémero 2- metilfenantreno es mas
sensible a la biodegradacion que los otros isémeros (Radke, 1988; Wang y Fingas, 1995).
Por esta razén, la relacion 2-MF/1-MF es recomendada para correlacionar crudos que han
sido alterados.

2-MF/1-MF (%) = [2-MF/(2-MF + 1-MF)]

La utilidad de los esteroides monoaromaticos (figura 63) y triaromaticos (figura 64), como
pardmetros de madurez térmica, ha sido discutida en paginas anteriores. Escobar et al.
(2007b) emplearon la la relacion %TA21 propuesta por Daling y Faksness (2001) como
indicador de madurez relativa, en crudos del campo Alturitas, cuenca del Lago de Maracaibo.
Este parametro relaciona la concentracién del esteroide triaromatico C;; con el Cyg a través
de la ecuacion 100xC;,TA/ (Ca; TA+RC,sTA).
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Figura 63. Fragmentograma de relacion m/z 253 para ver esteroides monoaromaticos. Las
imagenes editadas fueron tomadas de Weiss et al. (2000).
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Figura 64. Fragmentograma de relacion m/z 231 para ver esteroides triarométicos. Las
imégenes editadas fueron tomadas de Weiss et al. (2000).

Con referencia a la posible utilizacién de biomarcadores como indicadores de migracién del
petrdleo, en anos recientes se han planteado varias posibilidades con diferentes grados de
éxito. En tal contexto, los carbazoles (dibenzopirroles) son compuestos organicos aromatico:;
que contienen nitrégeno (Figura 65), donde el grupo N-H posee un comportamiento
ligeramente dcido. Estos poseen tres isomeros estructurales benzo[a]carbazol,
benzo[b]carbazol y benzo[c]carbazol, que presentan diferentes polaridades, lo que significa
que se adsorben de manera diferente sobre las superficies de los minerales, frente a un
proceso de migracion del petréleo.

Carbazol Benzo(a)carbaxol Benm(b)carbuol Bcnzo(c)csrbuzol

4 T e o omr e coms Suteren o et et e 06 o shtpeck’ e sems et s 4 48 4w s ps mes # 8 v0s W
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Figura 65: Estructura molecular de carbazol y benzocarbazoles.

Los compuestos pirrdlicos del nitrégeno (CPN) ocurren principalmente en las fracciones
asfalténicas del petréleo. El dtomo de nitrogeno es mas electronegativo que el de carbong,
esto crea un "sitio activo" en la molécula y por tanto aumenta la polaridad. Como resultad:
de esto, los CPN son altamente reactivos con el ambiente circundante durante la migracién
primaria o secundaria. A diferencia de los hidrocarburos alifaticos, estos tienden a ser
absorbidos por otros "sitios activos” dentro de la roca madre via enlaces de hidrégenc,
resultando en un fraccionamiento composicional durante la migracién.
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Por lo anteriormente expuesto, la relacion entre las concentraciones de los benzocarbazoles
[a) / [a] + [c]) ha sido propuesta como un trazador de las distancias relativas de migracién
secundaria en crudos de Dhahaban (Oman; Terken y Frewin, 2000) y Canada Occidental y el
Mar Norte (figura 66). Sin embargo, estas relaciones pueden ser sensibles también a

Profesor:

Curso: Fundamentos de 1a Geoquimica del Petrdleo
Dr. Marcos E. Escobar Navarro

cambios en la madurez térmica de los crudos (figura 67, Peters y Fowler, 2002).

{Benzo[a] +Benzo[c]carbazol}

Figura 66: Relacién benzocarbazol [a] / ([a] + [c]) para crudos de Canada Occidental y el
Mar Norte, versus estimados de distancia de migracién secundaria hasta alcanzar
el depésito, respecto a un crudo ubicado geograficamente cercano a su roca
madre. Al crudo de referencia, se le ha asignado una distancia arbitraria de
migracion de 1 km. Se muestran las estructuras de benzo [a] carbazol (arriba) y
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benzo [c] carbazol (abajo). Tomado de Peters y Fowler (2002).
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Figura 67: Fragmentogramas de benzocarbazoles (m/z 217) para un crudo tipo A de baja
madurez térmica, que ha migrado una corta distancia de su roca madre, y un
crudo tipo B de madurez térmica elevada, el cual ha migrado una mayor distancia
desde su roca fuente. Tanto la concentracion absoluta de los benzocarbazoles,
como la relacién [a] / [a] + [c]), son inferiores en los crudos tipo B. IMF = Indice
de Metilfenantreno. Trabajo realizado sobre crudos del sureste de Saskatchewan,

Canada. Tomado de Peters y Fowler (2002).
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Otros autores (Oldenburg et. al., 1999) encontraron que los benzo[b]carbazoles podian ser
indicativos de contribucién terrigena a la materia orgénica presente en la roca madre de los
crudos estudiados, mientras que se espera que los benzo[b]carbazoles posean una
abundancia baja en crudos de origen predominantemente marino (figura 68).
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Figura 68: Fragmentograma del ién 217 (benzocarbazoles [a], [b] y [c]) de la fraccién de
aromdticos para el pozo Alt-53, mostrando una sefal muy baja del isémero [b],
respecto a los [(a] y [c], en un crudo marino. Tomada de Escobar et al. (2007b).

Para completar el capitulo correspondiente a los biomarcadores, se hard a continuacion uné
breve mencién de un grupo de biomarcadores que ha sido estudiado con mucha intensidacl
durante los dltimos 20 afios (Wingert, 1992; Chen et al., 1996; Tocco y Ceccarelli, 1998,
Dahl et al., 1999; Jinggui et al., 2000; Schulz et al., 2001). Los Diamondoides, también
llamados polimantanos, corresponden a compuestos organicos policiclicos saturados que st
caracterizan por presentar una estructura muy estable entre los atomos de carbono, la cual
le confiere propiedades fisicas y quimicas bien definidas. Posee una formula molecular del
tipo CanegHanss2 (n:1,2,3..), para n=1 adamantano, n=2 diamantano, n=3 triadamantano, !/
asi sucesivamente (figura 69). Todos los diamondoides de acuerdo a su clasificacion son
derivados del esqueleto del adamantano, la cual es su unidad fundamental.

Una de las primeras menciones de estos compuestos en la literatura de geoquimica organici
(Petrov et al., 1974) refiri6 que la ausencia de compuestos similares a los diamondoides en
la biomasa, llevé a proponer que estos cicloalcanos son el producto de la conversion
catagenética de otros compuestos naturales. Los hidrocarburos triciclicos han sido
propuestos como precursores, y las arcillas como catalizadores naturales para la formacién
de estos cicloalcanos (Petrov et al., 1974; Lin y Wilk, 1995).

Los Adamantanos y Diamantanos han sido utilizados en geoquimica como parametros par3
evaluar madurez térmica. Dentro del grupo de los Adamantos, el Metiladamantana
(compuesto mono-sustituido, visto en el fragmentograma m/z 135) presenta dos isomeros
como resultado de su simetria. Estos son el 1-Metiladamantano (1-MA) y el z-
metiladamantano (2-MA), donde el 1-MA es mas estable que el 2-MA debido a la posicidn
del sustituyente (grupo metil) en posicién de cabeza de puente. Es decir, el enlace del grupo
metilo en un carbono secundario, crea repulsiones adicionales que no existen en el enlace
con el carbono terciario (figura 70). El incremento en la madurez térmica ocasionara un
aumento en la concentracién del isdmero mas estable (Chen et al. 1996).
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Figura 69: Fragmentogramas de masas mostrando las sefiales de los principales compuestos
adamantanos y diamantanos, con su estructura basica incluida para cada grupo.
Imagenes y tabla tomadas de Azevedo et al. (2008).
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Figura 70: Estructura molecular del 1-metiladamantano y el 2-metiladamantano.

En el caso de los Diamantanos (fragmentograma m/z 187), el 4-Metildiamantano (4-MD),
sustituido en cabeza de puente, es mas estable que los dos isomeros 1-Metildiamantanos (1-
MD) y 3-Metildiamantanos (3-MD). Teéricamente, la abundancia relativa de 1-MA y 4-MD
deberia incrementarse con el aumento de la madurez debido a su mayor estabilidad. De
acuerdo a esto, se ha establecido la relacion entre los siguientes compuestos, como

parametros para evaluar la madurez:

indice Metil Adamantano (MAI %): 1-MA/ (1-MA + 2-MA) *100
indice Metil Diamantano (MDI %): 4-MD/ (1-MD + 3-MD + 4MD) * 100
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Estas relaciones han sido correlacionadas con valores de Rm (tabla 15).

Tabla 15. Relacidn entre los hidrocarburos de diamondoides (MAI e MDI) y Rm. Tomada de
Chen et al. (1996).

MAI (%) MDI (%) Rm (%)
50 -70 30-40 1,1-1,3
70-80 40-50 1,3-1,6
80-90 50-60 1,6 -1.9
> 90 > 60 >1,9

Se ha mencionado que estas relaciones parecen estar afectadas por el tipo de materia
organica en muy baja proporcién, ya que las muestras en las que han sido analizadas
incluyen lodolitas, carbonatos y lutitas, las cuales contienen diferentes tipos de materia
orgédnica, y hay una buena correlacion entre el MDI y el %Rm (Chen et al., 1996). No
obstante, los mismos autores reportan un ligero incremento (alrededor de 0,1% en Rm) en
rocas madres dolomias y carbones, respecto a lutitas. Esto puede ser tentativamente
atribuido al efecto de minerales de arcilla actuando como catalizadores acidos tipo Lewis,
acelerando la formacién de diamondoides en las lutitas, respecto a lo que ocurre en las otras
litologias (Chen et al., 1996).

Resultados como el anteriormente descrito, llevaron a la proposicion del uso de los
diamondoides como indicadores de facies organicas. La concentracion relativa del 2-
Etiladamantano (2-EA) y el 3,4-Dimetildiamantano (3,4-DMD) se ha reportado (Schlulz, et
al.,, 2001) mayor en muestras de origen terrestre (materia organica Tipo III), en
comparacién con muestras de origen marino (materia orgénica Tipo II), mientras que en los
carbonatos (materia organica Tipo II) se presentan una predominancia del 4,8-
Dimetildiamantano (4,8-DMD; figuras 71y 72).

Las relaciones propuestas para identificar las facies de la roca madre corresponden a:

indice Dimetil Diamantano 1 (DMDI-1)= 3,4-DMD/(3,4-DMD + 4,9-DMD)
@ndice Dimetil Diamantano 2 (DMDI-2)= 4,8-DMD/(4,8-DMD + 4,9-DMD)
Indice Etil Adamantano, (EAI)= 2-EA/(2-EA + 1-EA)

Donde:

3,4-DMD: 3,4-Dimetildiamantano
4,9-DMD: 4,9-Dimetildiamantano
4,8-DMD: 4,8-Dimetildiamantano
2-EA: 2-Etiladamantano
1-EA: 1-Etiladamantano

Area de los picos en el m/z 201

Area de los picos en el m/z 201
Area de los picos en el m/z 135

Los indices Dimetil-Diamantanos son practicamente independientes de la madurez térmica,
mientras que el indice Etil-Adamantano es afectado en el estadio de madurez
correspondiente a la generacién de gas seco (Schlulz, et al., 2001).
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Figura 71. Distribucion de los compuestos de diamondoides (adamantanos y diamantanos)
en extractos de rocas de: (a) lutitas de origen marino, Tipo II; (b) Carbones
(materia organica Tipo III) y (c) Carbonatos con materia organica Tipo IIL
Tomado de Schulz et al. (2001).
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¥ Tipo i1 (Formacion Are)
A Tipo 11} (Carbon Ruhr)
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Figura 72. Diagrama ternario con la distribucion relativa de 4,9-DMD; 4,8-DMD y 3,4-DMD
indicando los grupos de muestras asociados a cada uno de los extractos de rocas
madre con distintas facies orgdnicas. Tomado de Schulz et al. (2001).
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Los adamantanos también han sido utilizados como pardmetro indicador del grado de
biodegradacién. Esta aplicacion surge del hecho que estos cicloalcanos han sido identificados
en un grupo de crudos biodegradados evaluados al Sur de Texas, en los cuales los
triterpanos pentaciclicos fueron completamente desmetilados (Wingert, 1992).

El andlisis molecular de estos compuestos para crudos con distintos niveles de
biodegradacién (Grice et al.,, 2000), llevdo a los autores a proponer las relaciones
Metiladamantanos (MA)/Adamanatanos (A) y Metildiamantanos (MDIA)/Diamantancs (DIA).

1) MA/A: (1-MA +2-MA)/ A
2) MDIA/ DIA: (1-MD +3-MD + 4-MD) / DIA
Donde:

1-MA: 1-Metiladamantano (m/z 135) g :

2-MA: 2-Metildamantano (m/z 135) [ o de lospicosenel miz 135
A: Adamantanos (m/z 136) Area del pico en ¢l m/z 136
1-MD: 1-Metildiamantano (m/z 187)

3-MD: 3-Metildiamantano (m/z 187) Area de los picos en ¢l m/z 187
4-MD: 4-Metildiamantano (m/z 187)

DIA: Diamantano (m/z 188) Area del pico en ¢l m/z 188

Estas relaciones fueron evaluadas en varias muestras de crudos biodegradados en las
Cuencas de Carnarvon y Gippsland, Australia (Grice et al., 2000). En la Figura 73 se muestra
un cromatograma de gases obtenido para la fraccion saturada de un crudo altament:
biodegradado, en el cual se puede reconocer una abundancia relativa de diamondoides (o),
respecto a otros hidrocarburos.

Crudo: Mardie
Cuenca de Carnarvon €z 25-norhopano

* Diameonaoides

L l!l

Tiempo de retencién (min)

Figura 73. Cromatograma de un crudo biodegradado de la Cuenca de Carnarvon (Australia)
indicando la abundancia relativa de los diamondoides y la presencia de la sefal
UCM ("unresolved complex mixture”, o mezcla de compuestos no resueltos)
Tomada de Grice et al. (2000).

La relacion MA/A cambia regularmente a lo largo del avance del proceso de biodegradacién,
mientras que la relacién MDIA/DIA es sensible a niveles altos de biodegradacion (escala 8 de
Peters y Moldowan, 1993). Ademas, estos pardmetros no son sensibles a la madurez térmica
de los crudos (Grice et al., 2000).
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Porfirinas y Metales Traza

Las porfirinas fueron los primeros compuestos identificados en el petréleo, cuyo origen
biolégico fue concluyentemente comprobado (Treibs, 1934a; 1934b; 1935). Esto ha sido
ratificado posteriormente por Glebovskaya y Volkenshtein (1948); Blumer (1950, 1952);
Skinner (1952); Scott et al. (1954) y Dyemenkova and Kurbatskaya (1955), entre otros. En
el petréleo, estos compuestos se presentan casi siempre en forma de complejo metal-
orgénico de V y Ni, aunque ha habido reportes de porfirinas de Fe y de Cu (Speigh, 1980).
En su forma mdas basica, el analisis y cuantificacién de estos compuestos, se realiza
mediante su espectro UV-visible (Sugihara y Bean, 1962), en la regién visible (figura 74).
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Longtud de Onda A (nm)

Figura 74: Espectro de absorcion en la region visible, de extractos cromatograficos de crudo,
conteniendo porfirinas. Se observa la banda Soret, en la region UV entre 380 y
420 nm y las bandas a y B, en la region visible entre 500 y 600 nm.
Concentracion de las soluciones: 3,0 mg/ml en benceno. Tomado de Dunning y
Moore (1957).
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El nlcleo porfirinico consiste de cuatro anillos pirrélicos unidos por cuatro puentes metino,
generando un esqueleto tetrapirrol. Este nlcleo, en las porfirinas, contiene varios grupos
funcionales laterales que ocupan algunas o todas las posiciones periféricas. Las dos series
principales de porfirinas en el petréleo (petroporfirinas), son la Etio-porfirina y la
Deoxofiloeritroetio-porfirina (DPEP) (Chicarelli et al., 1987; Callot et al., 1990). Tambien se
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ha reportado la rhodo-porfirina (figura 75; Eglinton et al., 1980). Estas se encuentran
cominmente asociadas a iones vanadilo (VO?*) o niquel (Ni**) en bitimenes de rocas madre
y petréleo, a pesar de que los carbones de plantas superiores se caracterizan por la
presencia de porfirinas de hierro (Fe**), galio (Ga’*) y manganeso (Mn**) (Filby y Berkel,
1987). La estabilidad especial de los complejos porfirinicos de niquel y vanadio, frente &
otros metales, estd controlada por su relacién carga/radio éptima para reaccionar con el
nucleo tetrapirrélico (Lewan, 1980; Lewan y Maynard, 1982).

R2 R3
2 Ré

R7 R6
Al 2+ Etio
M=Ni0 (V=0)

R'+R%...+R*=C,aCyg

Re

R4

: R
Rhodo-DPEP Rhodo-Etio Di-DPEP

Figura 75: Estructura de las principales metaloporfirinas en el petroleo, y parte de la clorofilz
a como referencia (fitil, grupo funcional precursor del fitano). Durante Iz
diagénesis temprana, el magnesio es sustituido por otros metales, principalmente
vanadio y niquel. Tomada de Eglinton et al. (1980).

El estudio fisicoquimico de las petroporfirinas no solamente revela la madurez térmica del
crudo, sino tambien provee informacion acerca de su origen (Didik et al., 1975; Baker y
Palmer, 1978; Premovic et al., 1986; Barwise, 1987; Sundararaman et al., 1988; Huseby et
al., 1996).

Se ha empleado la relacién entre las porfirinas Etio y DPEP [Etio / (Etio+DPEP)] como
pardmetro para medir la madurez térmica de la roca madre del crudo o bitumen analizado.
La reduccién de esta relacién con el incremento en la madurez térmica, ha sido asociado a a
pérdida del anillo isociclico en la porfirina DPEP (Baker y Louda, 1986). Sundararaman et al.
(1988) y Sundararaman (1992) demostraron que las porfirinas Etio son preferencialmente
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producidas durante la catagénesis o la pirdlisis (en laboratorio) del kerégeno, mientras que
las porfirinas DPEP son dominantes en bitGimenes inmaduros (Peters y Moldowan, 1993). La
determinacién de esta relacion se realiza a través de la comparacién de las sefales
correspondientes al pico p (sefial que corresponde al peso molecular) en el espectro de
masas de la fraccion porfirinica aislada del crudo o bitumen (Gallegos et al., 1991; Xu et al.,
2005). Otra manera, es por medio del analisis de dicha fraccién, por cromatografia liquida
de alta presién (HPLC, Sundararaman. 1985; figura 76). A este respecto, Eglinton et al.
(1980) han empleado los patrones de distribucién de porfirinas por HPLC para establecer
nexos genéticos entre crudos del campo Boscén y la Formacion La Luna (figura 76).

3 | —
2:C5ET0
3 C,DPEP
4:C,, DPEP
Lutita calca
Fo:maci()cr?llc.?r izna Luita btemedia
g Miembro Boscan sup.
= Formacion Misoa
g‘ K
; §
l =
y 2

| T rrr 1 [T T 1711 T

Figura 76: Andlisis por HPLC en fase reversa (columna Partisil 5y, 25 cm x 46 mm didmetro
interno) de petroporfirinas de: Crudo Boscdn (Eoceno, Cuenca del Lago de
Maracaibo), Formacién La Luna (Creticeo, Cuenca del Lago de Maracaibo) y
Miembro Lutita Intermedia, (infrayacente al Miembro Boscan Superior, Formacion
Misoa, Eoceno, Cuenca del Lago de Maracaibo). Se observa la buena similitud entre
los dos primeros cromatogramas (correlacion crudo-roca madre). Se identifican las
principales porfirinas Etio y DPEP, lo cual permite calcular su relacion. Tomado de
Eglinton et al. (1980).
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Aunque el petrdleo estd esencialmente constituido por hidrocarburos y compuestos
organicos heteroatdomicos, también intervienen en su composicion varios metales traza,
encontrandose principalmente el vanadio y el niquel, y en menores concentraciones Fe, Zn,
Cr, Cu, Mn, Co, Hg, As, Sb, Mo, Na, Ca, etc. (Filby, 1973). La mayor parte de estos metales
se encuentran asociados a las fracciones pesadas del crudo, formando compuestos organicos
metélicos, como por ejemplo las porfirinas metalizadas, los complejos tetradentados cor
ligandos mixtos de azufre, nitrégeno y oxigeno, y las sales de &cidos carboxilicos (Filby,
1975; Yen, 1975).

Lewan (1984) presenté una grafica en la cual se relaciona el cociente V/(V+Ni) versus |z
concentracién de azufre en crudos (figura 77). Este diagrama permite diferenciar tres zona¢
que corresponden a diferentes condiciones paleoambientales (Eh y pH) de depositacion de
las rocas madres del petréleo.
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Figura 77: Diagrama de la relacién V/(V + Ni) vs, azufre, para clasificar crudos de la Cuenc3
Oriental de Venezuela, atendiendo al régimen depositacional de su roca fuente.
Tomado de Alberdi et al. (1996b).

El régimen I representa condiciones basicas (pH>7,0) y Eh>0,2 (medios disoxicos-
ligeramente Oxicos), bajo las cuales los cationes vanadilo no estan disponibles para la
metalizacién de las porfirinas y compuestos relacionados; en contraposicién, los cationes
niquel II si estan utilizables para tales fines y, en consecuencia, la relacién V/Ni deberia ser
baja (<1,0) tanto en el kerégeno, como en los crudos producidos. En tales condiciones, la
disponibilidad del ién sulfuro en el medio, es reducida por bacterias sulfato-oxidantes, o por
la precipitacion del sulfuro como pirita, lo cual ocasiona que haya menos sulfuro disponible
para combinarse con la materia orgdnica, produciendo kerogenos (y consecuentemente
crudos) bajos en azufre (Lewan, 1984).

El régimen III representa las condiciones mas reductoras. En tales medios, los cationes
niquel II forman complejos solubles en agua con los iones sulfuro, reduciendo de esia
manera su disponibilidad para metalizar las porfirinas y compuestos afines. Los iones
vanadilo, y cationes de hidroxido de vanadio trivalente, estdn disponibles para combinarse
con la materia organica y, en consecuencia, la relacion V/Ni deberia ser alta (>1,0) tanto ¢n
el kerégeno, como en los crudos producidos. Adicionalmente, en estos ambientes
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reductores, el ién sulfuro se combina con la materia orgénica, produciendo kerégenos (y
consecuentemente crudos) altos en azufre (Lewan, 1984). El régimen II es intermedio entre
los antes mencionados.

En 1996, Alberdi et al. (1996b) clasificaron genéticamente crudos de la Cuenca Oriental de
Venezuela atendiendo a diferencias en la relaciéon V/Ni y al grafico de relaciéon V/(V+Ni)
basado en la metodologia propuesta por Lewan (1984)

Uno de los pardmetros geoquimicos mas empleados en estudios de correlacién crudo-crudo
y crudo-roca madre, es la relaciéon vanadio/niquel (Hodgson et al., 1954; Al Shahristani y Al
Athyia, 1972; Elirich, 1984; Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996; figura 78). La razoén
fundamental estriba en el hecho de que los procesos de alteracion que puede sufrir el
petréleo desde que abandona la roca fuente, incluyendo su migracion y acumulacion,
pueden afectar las concentraciones absolutas de vanadio y niquel; sin embargo, la relacién
V/Ni permanece constante, debido a la gran similitud estructural entre los complejos
organometalicos que contienen a cada uno de estos elementos (Lewan, 1984).

£ '\ : d‘v‘ '{&"\{
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Figura 78: Grafica de correlacion lineal entre vanadio y niquel, para crudos del campo
Alturitas, Cuenca del Lago de Maracaibo. Tomado de Da Silva (2006).

Las variaciones absolutas en cuanto a la concentracion de estos elementos como
consecuencia del proceso de migracién secundaria, se relacionan con el proceso de
cromatografia natural, o retencién selectiva de compuestos polares (resinas y asfaltenos)
por interaccién con la superficie de los minerales de arcilla (Chakhmakhchev et al., 1983;
Vanderbroucke et al.,, 1983; Bonilla y Engel, 1986, 1988; Zhao-An y Philp, 1987). Esto
ocasiona una disminucién progresiva en la concentracion absoluta de ambos metales, a lo
largo de la ruta de migracion del petréleo (figura 40). Tal efecto, discutido en el tema
correspondiente a los procesos de alteracion del petrdleo, ha sido empleado para postular
rutas de migracion (Al Shahristani y Al Athyia, 1972; Escobar, 1987; Escobar y Pasquali,
1987, Escobar et al., 1987).

Durante la década 1950-1959 se realizaron los primeros estudios de correlacién crudo-roca
madre en la Cuenca del Lago de Maracaibo. Estos estudios se fundamentaron en la relacion
V/Ni, los tenores de azufre y la concentracion de porfirinas de vanadio y niquel. Mencién
especial merecen los trabajos realizados por Aldershoff (1953) y Eisma y Gransch (1955).
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Aldershoff (1953) caracteriz6é una serie de muestras de la Formacién La Luna, provenientes
principalmente de afloramiento en las cordilleras de Los Andes y Perija. A diferencia de
extractos organicos procedentes de rocas terciarias con altas concentraciones de carbono
organico, los bitimenes de la Formacion La Luna presentan tenores elevados de azufre y
metaloporfirinas, con una relacién V/Ni generalmente superior a la unidad. Se analizo una
serie de crudos de los campos ubicados en los antiguos Distritos Mara-Maracaibo (La
Concepcién, Mara, La Paz, Sibucara), Colén (Las Cruces, Los Manueles, Tarra) y Bolivar
(Cabimas, Tia Juana, Mene Grande, Lagunillas, Pueblo Viejo, Bachaquero).
Independientemente de la edad del yacimiento (Cretaceo o Terciario), los crudos estudiados
presentan concentraciones apreciables de porfirinas de vanadio, junto con relaciones V/Ni
altas. A la luz de los resultados obtenidos, Aldershoff (1953) concluye que la gran mayoria
de los crudos analizados fueron originados a partir de las rocas madres de la Formacion La
Luna, sin descartar una posible contribucién de algunos intervalos pertenecientes a las
Formaciones Colén y Cogollo (actual Grupo Cogollo).

Eisma y Gransch (1955) alcanza una conclusion similar a la anterior, a través del analisis de
vanadio y metaloporfirinas en crudos y extractos de rocas procedentes de varios niveles de
edades cretdcea y terciaria. La concentracion de porfirinas de vanadio en los crudos es muy
variable; desde 0,36% (36.000 ppm) en un crudo del campo Boscédn, hasta no detectable en
muestras de los campos La Concepcion, Sibucara y Los Manueles; sin embargo, un alte
porcentaje de las 75 muestras analizadas presentan porfirinas. Entre los bitimenes
analizados en nicleos y testigos de afloramiento, esencialmente todas las muestras de lz
Formacién La Luna, y algunos intervalos del Terciario con niveles altos de materia orgdnica
indigena, arrojaron una mayor cantidad de porfirinas de vanadio, respecto a las de niquel.
Estos resultados reafirman la idea que la Formacién La Luna es la principal roca madre de
los crudos de la Cuenca del Lago de Maracaibo.

GEOQUIMICA DE PRODUCCION

La Geoquimica de Produccién es una nueva division de la Geoquimica del Petrdleo, que se
ocupa de la delimitacion areal (lateral) y vertical de los yacimientos. Tales bloques
estructurales son definidos sobre la base del reconocimiento de heterogeneidades
moleculares en los fluidos presentes (gases, crudos y aguas de formacién), las cuales
pueden estar asociadas tanto a los pulsos de llenado de un yacimiento, como a los procesos
de alteracion posteriores a la acumulacion.

Hwang et al. (1994) describen con mas detalle los procesos que conducen a bloques
composicionales de crudo en yacimientos geoldgicamente continuos:

1.- Los crudos en el depdsito pueden haber sido derivados de distintas rocas madres, o
puede haber diferentes contribuciones de crudo a la trampa, por multiples rocas fuentes:

Crudos originados de distintas rocas madres, muy probablemente tendran distintas;
composiciones moleculares. Aparte de las diferencias obvias en el tipo de materia
orgénica, los crudos de varias rocas madres se originaron durante distintos momentos de
generaciéon (posiciones dentro de la ventana del petroleo para cada roca madre) Y
migraron por diferentes vias. Cada trampa recibié volimenes de petroleo procedentes de
varias cargas de generacion/migracién distintas para cada roca madre, hasta saturar el
volumen disponible dentro de la estructura almacén. Se han reportado casos en Prudhoe
Bay, Alaska (Masterson et al., 2001), en los cuales el crudo acumulado provino de tres
rocas madres de edades distintas, lo cual explica las variaciones composicionales
encontradas entre los distintos yacimientos. Schoellkopf et al. (1998 y 2000) presentaron
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ejemplos de depésitos de crudo cargados con producciones de tres rocas madres distintas
en Cabinda, Africa Occidental, explicando este hecho las variaciones composicionales
verticales y laterales encontradas en campos petroleros costa afuera en esa region.

2.- Los crudos pueden haber sido derivados de la misma roca madre, pero a distintos niveles
de madurez térmica:

El crudo generado por el mismo volumen de roca madre en distintos momentos dentro de
la curva evolutiva de generacién del petréleo, sera cada vez mas liviano y mas enriquecido
en hidrocarburos, a expensas de resinas y asfaltenos. Esto se debe a que el incremento en
la temperatura sobre la roca madre, favorecera la ruptura de un nimero estadisticamente
mayor de enlaces quimicos del kerégeno, cambiando progresivamente la composicion del
petréleo generado a distintas profundidades. Por ejemplo, Escobar y Pasquali (1995)
proponen que el llenado de la estructura del Eoceno de la Cuenca del Lago de Maracaibo,
que contiene al crudo Boscan, procedid en dos pulsos distintos de migracion y
acumulacién, a partir de las rocas madres de la Formacion La Luna, del Cretaceo de esa
cuenca. Un elemento que complica un poco mas esta situacion,tiene que ver con trampas
petroliferas llenas con crudo procedente de la misma roca fuente, pero en distintas
posiciones de la misma, tanto geograficamente dentro de la cuenca, como evolutivamente
dentro de la correspondiente ventana del petréleo para esa unidad. Aqui se combinan
posibles variaciones en la materia orgénica, tanto en la composicién molecular (aportes de
materia organica viviente de varios vegetales/animales) como en las condiciones
fisicoquimicas del medio de depositacién (en diferentes ubicaciones geograficas dentro de
la cuenca en la cual se depositaron los sedimentos que dieron origen a la unidad en
cuestion), con las diferencias en la naturaleza del crudo generado a distintas
temperaturas, arriba explicadas. En la Formacién La Luna, se han reportado hasta tres
periodos de generacién/migracién/acumulacion de crudo, en el Eoceno, Mioceno y
Plioceno/Reciente (Blaser y White, 1984; Talukdar et al., 1986; Talukdar y Marcano,
1994). Se han publicado casos en campos petroleros del Lago de Maracaibo (Zambrano et
al., 1998) en los cuales, las variaciones composicionales verticales y laterales encontradas
en los crudos, se han atribuido a la existencia de varios pulsos de llenado procedentes de
distintas “cocinas” de la Formacion la Luna.

3.- Procesos de alteracion en el depésito:

Trampas de crudo llenas durante un Unico periodo de generacion/migracién pueden haber
sido alterados (biodegradacion, lavado por aguas, fraccionamiento evaporativo) en
diferentes regiones del depésito (los dos primeros en la parte basal, en el contacto agua-
petrdleo; el tercero en la parte mas alta, en el contacto con la roca sello), produciendo
esto distintos compartimientos composicionales, dentro de una dUnica estructura
geolégicamente continua.

4.- Historia de llenado de la trampa:

Debido a que dos depésitos distintos no tienen la misma geometria y adicionalmente no se
cargaron de petréleo de la misma manera, es dificil que dos trampas separadas (aunque
estén contiglias), tengan crudo exactamente con la misma composicién, a pesar de ambos
haber sido producidos de las misma roca madre.

Una de las premisas bdsicas de los estudios de geoquimica de yacimientos es que las
variaciones laterales en la composicion de las muestras de crudo (compartimientos areales)
se preservan por un largo tiempo, como respuesta al proceso de llenado del yacimiento
’ (England y Mackenzie, 1989). Por su parte, las heterogeneidades verticales, producidas por
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el efecto de procesos de alteracién que actian mas eficientemente en ciertas partes del
yacimiento, se estabilizan mas rédpidamente en funcién de procesos de difusiéon y mezcla. De
esta forma, gradientes composicionales laterales pueden dar informaciones sobre i
direccién de llenado del yacimiento, compartamentalizacion del campo y grado de mezcla del
petréleo.

Venezuela es un pais con una larga tradicidon petrolera. La Cuenca del Lago de Maracaibo, l¢
cual historicamente ha sido el drea de mayor produccion de crudo venezolano, presenta urn
alto porcentaje de sus yacimientos petroleros en una etapa de agotamiento, razén por i
cual se hace imprescindible la definicion de modelos que permitan la optimizacién del
recurso petréleo, en términos de una explotacion mas eficiente. En yacimientos complejos,
con heterogeneidades sedimentoldgicas y estructurales, los porcentajes de recobro cor
meétodos de recuperacién primarios y secundarios, oscilan actuaimente entre un 10 y un
25%, incluyendo procesos de recuperacion mejorada de petrdleo (Lamus, 1997). Sin
embargo, estudios recientes (Tyler y Finley, 1991) han indicado que este factor de
recuperacién puede ser incrementado hasta un 40% a través de estrategias de explotacion y
desarrollo fundamentadas en un modelaje detallado de la acumulacion. Los estudios
interdisciplinarios de yacimientos, con participacion de la Geoquimica de Produccion,
representan un drea de interés prioritaria para la industria petrolera venezolana.

La figura 79, resume algunas de las preguntas que mas comunmente se hacen los
ingenieros de produccion, frente a un yacimiento maduro:

*_:Es la falla entre los pozos 2 y 3 un sello o una via de migracion de petroleo?

- (La arenisca A es un yacimiento continuo entre los pozos 1,2 y 37

- (La arenisca B conectalos pozos 1y 2 o se lenticulariza y desaparece?

- (Estan las areniscas A y B comunicadas verticalmente en todos los pozos?

- ¢8i hubiese produccion conjunta (commingled), cual seria la contribucion
porcentual de cada arenisca?

% Que impacto podria tener la inyeccion de agua, vapor 0 COy enla

produccion de alguno de los yacimientos mostrados?

= % » %

Figura 79: Ilustracion diagramdatica de un campo petrolero, con la finalidad de plantear €l
tipo de interrogantes de las cuales se ocupa la geoquimica de produccion. Tomad:
de http://www.humble-inc.com/rof_app99-2.htm.
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Esta metodologia permite, en conjuncién con la Ingenieria de Yacimientos, la Sismica 3D y
otras disciplinas, el establecimiento de modelos interdisciplinarios que facilitan la postulacién
de rutas de llenado y la existencia de conexiones areales (laterales) y verticales entre los
diferentes sectores del yacimiento, permitiendo ademads la prediccion de la viscosidad 4
gravedad API actual y futura del petréleo almacenado. Todo esto redunda en un manejo mas
eficiente del yacimiento, posibilitando la definicién de zonas con crudos de mejor calidad, lo
cual permite afinar las diferentes estrategias de produccion petrolera en yacimientos
complejos o en cuencas sedimentarias de gran extensién (Kaufman et al., 1987; England y
Mackenzie, 1989; Leythaeuser y Riickhein, 1989; Kaufman et al., 1990; Larter et al., 1991;
Hwang et al., 1994; Smalley y England, 1994; Baskin et al., 1995; Larter y Aplin, 1995;
McCaffrey et al., 1996; Nicolle et al., 1997). A nivel nacional, cabe reportar a Alberdi y
Boscan (1996a); Alberdi et al. (1996¢; 1996d) y Tocco et al. (1996).

La Geoquimica de Produccion utiliza una herramienta geoquimica fundamentada en el
estudio de la fracciéon de hidrocarburos C,s, obtenida del andlisis cromatografico de crudo
total. La técnica de huella digital (fingerprinting), usada en crudos pertenecientes al mismo
yacimiento que estd en una fase de explotacion madura, permite determinar la posible
existencia de “compartimientos” de crudos. Estos Ultimos se definen como asociaciones de
petréleo a nivel areal o vertical, en un depésito continuo, como consecuencia de algin
proceso de alteracion (o pulso diferencial de generacién de crudo), que opere (o se acumule)
de modo preferencial sobre una regién especifica de la trampa bajo estudio. A tal fin se
utiliza el intervalo Cs-C;; del cromatograma de fase gaseosa (figura 80).

Interpretacion: Diferencias en Ias Relaciones de Alturas de Picos

Cromatogramas
de crudo total
muy similares
para muestroas

del mismo Campo

/J l\
Las diferencias (
:"h‘ml:g&g: fﬂ“f». * :{'l )?'/ "' ml & JI"/ JA 4 e./“F/’ ‘i’ Ll

(fingerprint) LA
Crudos de un mismo Comrtimleﬂo poseen Fingerprints casi idénticos.
Crudos en Compartimientos separados poseen distintos Fingerprints,

Figura 80: Detalle de una region en la cromatografia de gases de crudo total para tres
muestras, el cual permite reconocer diferencias en la huella digital de uno de los
crudos (numero 3) respecto a los otros dos. Tomado de http://www.humble-
inc.com/rof_app99-2.htm.

La huella digital se construye a través de la utilizacién de los “diagramas estrella”, que no
son mas que representaciones en escala polar de relaciones de diversas parafinas (sefales
minoritarias en el cromatograma). Tales parafinas han sido a su vez establecidas como
suficientes contrastantes o discriminantes en el conjunto de crudos bajo estudio. Para esto,
se avanza a través de un meétodo visual comparativo (figura 80), o por medio del andlisis
estadistico multivariado, el cual permite el procesamiento estadistico de las dreas de todas
las parafinas en el intervalo considerado, y la definicion de familias de muestras
representadas en formas de dendogramas (figura 81A). Las relaciones interparafinas,
normalizadas entre 0 y 2, que resulten ser mas concluyentes en la discriminacion de familias
de las muestras objeto del estudio estadistico, seran las que se van a utilizar para definir las
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puntas de la estrella en el diagrama estrella (figura 81B).
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Figura 81: A - Dendograma resultante del procesamiento estadistico de relaciones de
sefiales en la region Cy-C,, del cromatograma de gases de crudo total, que
permite reconocer dos familias de crudos. B - Diagrama estrella para los tres
crudos de la figura 80, en el cual se corrobora la presencia de dos
compartimientos de petréleo, demostrando en este caso la existencia de una falla
sellante en el yacimiento. Tomado de http://www.humble-inc.com/rof_app99-
2.htm.

El desarrollo de la técnica fingerprinting para verificar la continuidad de yacimientos, por
Kaufman et al. (1987, 1990) se fundamentd en el conocimiento de que las n-parafinas, las
cuales representan los picos mas dominantes de un cromatograma (de gases) completo de
crudo, son susceptibles a procesos secundarios tales como la biodegradaciéon. En
consecuencia, los autores observaron mds bien las diferencias entre las seRales
relativamente pequefias de los compuestos nafténicos y arométicos. El procedimientc
consistié primero en numerar todos los pequefios picos en secuencia, desde n-Cy hasta n-
Cz;. Entonces, visual o estadisticamente se seleccionaron unos 12 pares de picos que
permitieron ver diferencias entre las muestras, y se calculd la relacion entre las alturas de
pico o dreas. Las sefales son seleccionadas principalmente en el intervalo Cy~Cy,, donde
existe una buena distribucion de los hidrocarburos nafténicos y aromaéticos sin mucho
solapamiento entre ellos. Los picos usados para la comparaciéon deben estar presentes en
cada muestra. Los pares de sefiales son entonces listadas por su numero de pico u
ordenadas alfabéticamente (Hunt, 1996).

El siguiente paso es la construccion del diagrama estrella mediante la representacién grafica
de cada relacién de pico sobre un diferente punto en un gréfico polar. Cada dato del punto
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es graficado desde el centro de un circulo concéntrico hacia afuera. Los puntos son entonces
conectados entre si para crear la estrella caracteristica de cada crudo. En la figura 82 se
representa un diagrama estrella y su cromatograma de origen:

e
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\ r»' \
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i O
;Jr«u'_x?j_
§ /
‘\,_, L //
CROMATOGRAMA DE GASES /’

6
4

ANALISIS GRAFICO V\‘
8 9\,"2

1
DIAGRAMA ESTRELLA

Figura 82: Arriba: Cromatograma de gases de crudo total indicando relaciones entre sefhales
seleccionadas. Abajo: Diagrama estrella, o huella digital, del crudo analizado
arriba. Tomada de Kaufman et al. (1990).

La huella digital (fingerprinting) del crudo, también podra constituir un pardmetro Gtil para
lograr la asignacion de cantidades relativas de produccién a pozos con productividad
compartida entre dos 0 mas niveles estratigréficos que contienen petrdleo. Esto representa
la produccion conjunta (commingled) referida en las preguntas de la figura 79.

La produccién conjunta, combinada o "commingled" utiliza el mismo pozo para producir
simultaneamente hidrocarburos de varias arenas verticalmente no comunicadas. Este
mecanismo de produccién ha sido progresivamente introducido en los campos maduros en la
medida que ha sido necesario incrementar su rentabilidad, minimizando los costos. Para que
se pueda implementar la produccidon conjunta no debe haber flujo cruzado (la produccién de
una arena se desvia hacia el yacimiento superior por diferencia de presién) y debe existir
una herramienta de seguimiento que permita conocer las reservas de hidrocarburos
remanentes en cada nivel.

Las herramientas tradicionales para hacer el seguimiento a producciones conjuntas y
cuantificar el porcentaje de crudo producido en cada zona abierta son: Production Logging
Test (PLT) y Selective Production Tests (SPT). La primera herramienta (PLT) consiste en un
instrumento de registro que se baja a lo largo del pozo y calcula el flujo de hidrocarburo
producido en cada zona mediante las revoluciones de una propela. Cuando se selecciona el
SPT como herramienta de seguimiento, se cierran progresivamente las zonas productoras y
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se realizan mediciones de presién en las zonas abiertas, asi como restauraciones de presion
("build-up”) en las zonas cerradas, de tal forma que, haciendo ciertas estimaciones, se¢
puede calcular la contribucidon de agua y petrdleo. PLT y SPT tienen una aplicacion extensa y
son herramientas eficientes para los propositos de cuantificar hidrocarburos por zonas, pero
presentan ciertas limitaciones que deben tomarse en cuenta: a) ambas herramientas son
costosas, b) en ambos casos se requiere la intervencién del pozo, lo cual incrementa las
posibilidades de dafo mecanico, c) el PLT es impreciso en situaciones con mas de dos zonas
abiertas y en yacimientos trifasicos, y d) el SPT requiere la interrupcion de la produccion. En

este sentido,

la Geoquimica de Produccidon representa una alternativa mucho mas

econdémica, que no requiere modificaciones en el régimen de produccion de un campo y que

no pone en riesgo a los pozos.

Para la determinacién del porcentaje de participaciéon de cada crudo en el pozo en el cual se
ha abierto a produccion dos intervalos simultaneamente, se selecciona para cada crudo
individual (puro) una serie de relaciones entre alturas (o areas) de picos, que arrojen para
cada par (crudo Afcrudo B), valores diferentes. Estos crudos son posteriormente mezclados
en el laboratorio, a concentraciones conocidas, y para cada mezcla, se mide el valor de las
mismas relaciones antes determinadas. Luego, se construye una gréfica (figura 83), con el
eje de las abcisas (eje X) representado por una escala entre cero y cien por ciento, y dos

-— od -

¢ POR QUE
VOTAR ]

s RAQUE

Par que merecomes
T Wie (i para toda la escucia.
T Sala virsal digoaiblc por mds Benipo & raves de pasanics.
T Creacwim ded Capitulo Esaudieaed Sociedad Vemezolana de Inpenioms
ae Petndden (SVIF')

£ Adguisioen & una imp para bonclacio & wnus los caadames.
£ “Asambicas Lstudianties™.
T Adgesicion &: una [ piadons pars ¢l beaeticin & la o

extedantil,
T Adecuacwin de drcas deraro de la escueh para of canto.

Para continuar con!

€ Balancin de Oro 2008,
€ Almwcrzo Ravdoho 2008

ﬁcmduui:ln'u;upd

€ 11 Yomeo de Tenis de Mesa, Petréleo- Metalurgsa

r izacin de oquipos Separtivos.

€ Entrega de regalos & los nifes ded HCU 2008,
Por NUESTRO LOGROS:

£ Croacion de sucitro prpo de gaitas "Mene Grande™.
€ Campeia d reciclaje de papel
Donde sucsirs escwela bogro reciclar 178 Kg de papel.

€ Novia de b Facwhtad & Ingemicria 2007,
rm«mmvm .
€ Adquisicion de para bemeficio de la (SRR o S

Por un CEEIP APOLITICO, dedicado a defender tus derechos, Plural,
Creativo, Realista y PROACTIVO

Por todo esto y mucho mds ﬁ qu

7de NOVIEMBRE...

‘ones de picos previamente seleccionadas.

mente, se analiza el crudo proveniente de
cocientes entre picos, escogidos para los
ecta en la grafica, posibilitard conocer el
rzcla.

CUOQENTE ENTRE LOS PICDS:

/)ﬂsmso

i

L/O/l

b 167/166

12119

f

B

L

2080

0% A
100% 8

=
s

e dos componentes: Curvas de calibracion
zla en el laboratorio de dos crudos, pare
los niveles geoldgicos en un mismo pozo
3n, constituye una consideracion de sume
ntaje de mezcla del crudo en produccién
187).

Pagina 99 de 128



Al CUINUOUNMECOWV LA TLINVAIVICINIVAINY
DE GEOQUIMICA ORGANICA
2-6 de noviembre de 2008
Isla de Margarita, Venezuela

e

La obtencién de diagramas estrella para muestras de distintos campos petroleros, en areas
cercanas dentro de la misma cuenca, podria ser aplicada a la determinacion de correlaciones
crudo-crudo, particularmente entre petréleos no alterados o pertenecientes a pulsos
diferentes de generacién, migracién y acumulacién de su misma roca madre. Debe
recordarse que, segun Blaser y White (1984) y Talukdar et al. (1986), esto Gltimo ha
ocurrido precisamente en la Formacion La Luna de la Cuenca del Lago de Maracaibo.

Otra linea de accidon que contempla la Geoquimica de Produccién, consiste en la
caracterizacion de derrames petroleros, en términos del reconocimiento de su fuente, nivel
de alteracion y recomendaciones acerca de su saneamiento (Peters y Moldowan, 1993).

SISTEMAS PETROLEROS

Un sistema petrolero incluye todos aquellos elementos y procesos geoldgicos que son
esenciales para que un depdsito de crudo o gas exista en la naturaleza (Magoon, 1988).
Estos elementos bdsicos son, una roca madre de petréleo, rutas de migracién, rocas
almacén, sellos, trampas (figura 84), y los procesos geoldgicos que crearon cada uno de
ellos. Este tipo de sistemas, implica necesariamente una relacién genética entre la roca
madre y las acumulaciones de petrdleo, lo cual a su vez requiere del establecimiento de una
correlacion geoquimica crudo - roca madre. Una sola cuenca sedimentaria, puede contener
varios sistemas petroleros (Hunt, 1996).

« SISTEMA PETROLERO >
Trampas
Algoa%aén (Campos Pgtroleros)
superficie actual ~ PO e

. .

= Rutas de
& Migracion

(nota: espesor de arenisca reservorio
es exagerado para mejor visibilidad)

5 |arelnisc:a e 8000 Ples  Egcala Aproximada

F lutita (COT alto) 4000 pies (exag. vert. = 132x)

lutita (COT bajo)

(] igneas/volcanicas Figurag8s © 0 100 200 300 millas
Inicio de ventana del petrolecs s e s esee Modiicado de Magoon (1968) USGS Bull. 1870, 9. 2-15.

Inicio de ventana de gas secOs s maanus

Figura 84: Elementos basicos de un sistema petrolero. Modificado de Magoon (1988).
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Otros aspectos cruciales (econémico-financieros) en la definicion de un sistema petrolero,
son los siguientes (Magoon, 1987, 1988):

* Riqueza orgdnica, tipo y volumen de la roca madre generadora.

« Historia de soterramiento apropiada para garantizar condiciones de temperatura y
tiempo adecuadas para que ocurra la maduracion térmica de la roca madre.

« Tiempo de maduracién y expulsion respecto al tiempo de formacion de las trampas
(eventos tecténicos que afectaron el drea de interés).

» Existencia de rutas de migracion que posibiliten una conexion entre la roca madre y
las rocas almacén.

«  Preservacion de las trampas, desde el momento de la acumulacién del petréleo,
hasta hoy en dia.

s Eficiencia relativa de las rocas sellantes.

El sistema petrolero comprende todas las acumulaciones de petréleo genéticamente:
relacionado que estdn presentes en manifestaciones (menes) y acumulaciones (trampas,
descubiertas y por descubrir, las cuales han sido generadas por una o varias secciones
volumétricas de la misma roca madre. El sistema petrolero integral existe dentro de un
volumen geoldgico limitado y cartografiable, el cual incluye los elementos geologicos
esenciales, tales como la roca fuente, roca almacén, roca sello y rocas supra e infrayacentes.
Estos elementos geoldgicos esenciales controlan los procesos fundamentales de generacion,
expulsion, migracion, entrampamiento, Yy preservacion del petroleo dentro del sistema
petrolero integral (DGSI, 2003).

El término petroleo, en el contexto de un sistema petrolero, incluye concentraciones altas d:
las siguientes sustancias; gas térmico o biogénico, condensado, crudo, parafinas (ceras)
naturales, o asfalto, las cuales pueden estar presentes en trampas convencionales, lutitas
fracturadas, hidratos de gas, estratos de carbdn o areniscas bituminosas (Hunt, 1996).

La denominacién de un sistema petrolero, es una combinaciéon de los nombres de la roca
madre y la unidad contentiva del principal yacimiento. Se utilizan los simbolos (!) para un
sistema conocido, en el cual existe una buena correlacion entre el petrdleo en los
yacimientos y la roca fuente del mismo; (.) para un sistema hipotético, en el cual solo s2
cuenta con algunas evidencias geoquimicas acerca del origen de los hidrocarburos; y ()
para un sistema especulativo, en el cual solo se cuenta con evidencia geoldgica o geofisica
(Hunt, 1996). Un ejemplo, es el sistema petrolero La Luna-Misoa (!) de la Cuenca del Lago
de Maracaibo (Talukdar y Marcano, 1994).

La descripcion de un sistema petrolero, incluye: (1) una tabla enumerando todos los campos
petroleros conocidos, el afio de su descubrimiento, nombre de la unidad productora, su
profundidad, litologia de la roca almacén, tipo de trampa, produccién acumulada y reservasg;
(2) una carta de la historia de enterramiento, para una o mas localidades; (3) un mapa qus
muestra la extensién geografica del sistema; (4) una seccién geoldgica, construida para ¢
denominado "momento critico” (época en la cual se gener6, migro y se acumuld la gran
mayoria del petrdleo por primera vez), ilustrando las relaciones espaciales entre Ics
diferentes elementos del sistema; y (5) una carta de eventos, indicando los intervalos de
tiempo para los elementos y procesos esenciales, asi como el tiempo de preservacion y
momento critico (Magoon y Dow, 1994).

Como ejemplo, Talukdar y Marcano (1994) prepararon una tabla incluyendo treinta y cinco

(35) campos petroleros con sus reservas estimadas mas la produccion acumulativa dal
petréleo, totalizando 51 millardos de barriles producidos del sistema petrolero La Luna-Misca
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(!) de la Cuenca del Lago de Maracaibo, Venezuela. Asi mismo, estos autores publicaron una
carta de la historia de enterramiento para un campo petrolero en el centro del Lago de
Maracaibo, un mapa, un corte geoldgico, y dos cartas de eventos (figuras 85 y 86).

" S0 40 30, 20 10 0 (Ma
Cenozoico Escala de tiempa
Terciario Q| geologico - ios dal
' ~Mioceno |PP sistemna petrolero
Formaciones
i Rdedmadre T,

[
\
} -
N ke ' #
Méa + " Carta de Eventos - Fase 1 - Fm. La Luna |
‘ »‘ -V“R cf‘c" Sy S R I Momento critico
Y
t,.{‘-’ o 6"‘ / Figura 85: Carta de eventos para la primera “cocina” (Eoceno) de la Formacién La Luna.
/ RN 0( 2 Modificado de Talukdar y Marcano (1994).
ny) "L
;?} L& {) ¢ ¢ Nota explicativa: La sucesién de eventos en el sistema petrolero es como sigue: La acumulacién del

g registro sedimentario se indica en la fila "Formaciones", en este caso, hay preservacion de sedimentos
w1y entre el Cretdcico Temprano y el Paleoceno Tardio, al que sigue un hiatus de unos 5 a 6 millones de
gv oM afios y luego hay preservacion de sedimentos entre el Eoceno Temprano y el limite Eoceno-Oligoceno.
' La Roca Madre se genera al final del Cretdcico Temprano y en parte del Tardio. El sello se sedimenta
5") al final del Cretdcico Tardio y durante el Eoceno. Las rocas yacimiento se forman durante el Cretécico
Tardio y el Eoceno. La Roca Madre del sistema en esta figura (Formacion La Luna), es soterrada en el

/‘\ Cretécico Tardio, liberada en parte de su carga entre el Paleoceno Tardio y el Eoceno Temprano;
continda su soterramiento durante el resto del Eoceno. Las trampas estratigraficas y estructurales se

\ forman entre el Cretécico Tardio-Paleoceno y Eoceno Tardio. La generacion, migracion y acumulacion

‘\ desde |a Roca Madre para este sistema (Formacién La Luna) ocurre en la mitad superior del Ecceno.

\ La preservacion de las trampas existe desde comienzos del Oligoceno y por lo tanto, el momento

\ critico o momento en el cual hay la mayor probabilidad de haber entrampado y conservado el petréleo
\ es en el limite Eoceno-Oligoceno.

\ Sistema Petrolero (!) La Luna - Misca
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Figura 86: Carta de eventos para la segunda “cocina” (Mioceno) de la Formacién La Luna.
Modificado de Talukdar y Marcano (1994).
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Se establecié la existencia de dos etapas principales de generacién de petroleo a partir de
las rocas madres de la Formaciéon La Luna, en diferentes partes de la cuenca. (Eoceno y
Mioeeno, figura 87).
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Figura 87: Momentos en los cuales la Formacidn la Luna alcanzé la ventana del petréleo, a I
largo de la Cuenca del Lago de Maracaibo. Se empleé una escala de madurez
DOM (Hood y Castano, 1974; Hood et al., 1975) actualmente en desuso. Tomad
de Blaser y White (1984).

Durante el Eoceno Tardio (hace 38 m.a.) la generacién estuvo restringida a una franja
elongada ubicada en la regién noreste de la cuenca, en la frontera con el Estado Falcér,
como se indica en las figuras 87 y 88. Mucho de este crudo se piensa que fue destruido en
forma de menes, debido a eventos posteriores de levantamientos tectdnicos. Parte del
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mismo sufrio biodegradacion, hace unos 35 m-a., y quedé acumulado en campos presentes
en la Costa Oriental del Lago de Maracaibo, indicados en la figura 88. Los autores proponen
que la gran mayoria del crudo convencional presente actualmente en la cuenca, fue
producido durante la segunda etapa de generacion de petréleo, durante los Ultimos 12 m.a.
(figuras 87 y 89-90). La Figura 85 muestra la carta de eventos para la primera etapa; la
figura 86, incluye la carta de eventos y la curva de la historia de enterramiento, para esta
segunda etapa. El momento critico para la Formacion La Luna en la segunda etapa es hoy.
Esto significa que La Luna esta generando actualmente crudo y gas, en la mayor parte de la
cuenca.

1 Campos Poxoleros, Mdmientos Eenosy’

O Rocd Madre La Luna Maoura o Soore-
Madura durama 1a Fase 1 (38 Ma)

- LIMIS ded Slstema La Luna Fase 1)
= Limite de La Cuenca a2 Maracalbo

Figura 88: Sistema petrolero La Luna-Misoa en la fase 1 (hace 38 Ma) de generacion de
petréleo para la Formacién La Luna. Modificado de Talukdar y Zambrano (1994)

Campos de Pevdico
Campos de Pesoleol
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Figura 89: Sistema petrolero La Luna-Misoa al tiempo presente. Modificado de Talukdar y
Zambrano (1994).
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Figura 90: Carta de la historia de enterramiento para un campo petrolero en el centro del
Lago de Maracaibo, mostrando los dos momentos criticos de generacion de
petroleo para la Formacién la Luna. Modificado de Talukdar y Zambrano (1994).
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