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RESUMEN

Este trabajo presenta un estudio sobre la composicion SARA (hidrocarburos
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) y biomarcadores presentes en las fracciones
de los hidrocarburos saturados y aromaticos de crudo del campo Los Manueles, Cuenca
de Maracaibo, con el objetivo de identificar el origen de crudos del campo Los Manueles

y su relacién con rocas fuente de la Formacién La Luna.

Para ello, se realizo la separacion SARA de 7 muestras de crudo a través de
cromatografia liquida de adsorcion en columna y se cuantific6 cada una de las fracciones
mediante gravimetria. Posteriormente, la fraccion de los hidrocarburos saturados se
analizo por cromatografia de gases con detector de ionizacion a la llama (FID) vy, luego,
tanto los hidrocarburos saturados como los arométicos, fueron sometidos a cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) con un detector de masas
selectivo (MSD). Por dultimo, se realizé la identificacion de los biomarcadores y

marcadores en los cromatogramas obtenidos.

La composicion SARA permitié distinguir dos conjuntos de crudos; el grupo |
constituido por las muestras CM-22, CM-25 y CM-33 y el grupo Il conformado por las
muestras CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41, siendo ambos de tipo parafinico. El analisis
de los parametros geoquimicos basados en biomarcadores y marcadores presentes en
las fracciones de los hidrocarburos saturados y aromaticos, permitié determinar que los
crudos estudiados: 1) han sido originados por la sedimentacion de materia organica
mixta, donde hubo variaciones en el aporte de materia organica marina y terrigena. Las
muestras del grupo | estan relacionadas a una mayor contribucion de materia organica
terrigena, mientras que las del grupo Il a un mayor aporte marino, 2) han sido originados
por una roca fuente de tipo marga en un ambiente marino, con cambios en las
condiciones redox del ambiente de sedimentacion, siendo suboxicas para los crudos del
grupo | y anodxicas para el grupo Il, 3) presentan una madurez térmica similar,
correspondiendo a una etapa entre madurez temprana y la zona de maxima de
generacion de hidrocarburos, 4) son crudos sin 0 con muy poca alteracion y 5) la fuente
de estos crudos (tipo materia organica y ambiente de sedimentacién) es diferente al

reportado para la Formacion La Luna.



Adicionalmente, se determind que sustituir n-heptano por n-hexano como fase
movil en la separacion de los hidrocarburos saturados, no afecta la cuantificacion de la
composicion SARA ni la distribucion de los biomarcadores o marcadores estudiados de
las fracciones de los hidrocarburos saturados y aromaticos en los crudos del campo Los

Manueles.

Palabras claves: SARA, biomarcador, biomarcador terrigeno, oleanano, crudo, materia

organica terrigena, Los Manueles, Cuenca de Maracaibo.
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1. INTRODUCCION

El petréleo (crudo y gas) es el recurso natural no renovable que aporta el mayor
porcentaje del total de la energia consumida en el mundo, desempefiado asi un papel
transcendental en nuestra sociedad moderna (Wang et al., 2006). En este sentido, la
importancia econdémica del petréleo y los problemas asociados a su produccion, han
promovido un interés considerable en su origen y, en los factores que controlan sus
propiedades fisicas y su composicion quimica, lo cual es determinado inicialmente por el

tipo de materia orgéanica sedimentada junto a la roca fuente (Barker, 1985).

La geoquimica del petréleo tiene las herramientas necesarias para estudiar el origen,
migracion, acumulacion y alteracion del petroleo, junto a las caracteristicas geoldgicas y
geoquimicas del ambiente de formacién y de acumulacion. Esto quiere decir que a través
de la geoquimica del petréleo es posible determinar la informacion mas deseable de un
crudo; el tipo de materia organica de origen, las condiciones paleoambientales de
sedimentacion y la madurez térmica alcanzada por la roca fuente (Talukdar y Marcano,
1994; Lopez, 2013). Esta informacion permite inferir la presencia de una o mas rocas
fuente en una cuenca sedimentaria 0 cambios de facies en una misma roca generadora,
ya sea por diferencias en la litologia (carbonatica y siliciclastica), en el aporte de materia
organica (marina, terrestre 0 mezcla de ambas) o bien, en las condiciones redox del
ambiente de sedimentaciéon. Por esta razon, la geoquimica del petréleo ha tenido
fundamentalmente fines de exploracion (Lépez, 2013).

En Venezuela se encuentra la Cuenca de Maracaibo, la cual representa una de las
zonas de mayor rigueza petrolifera del mundo con méas de 15.000 pozos perforados
desde el afio 1914 (Gonzalez de Juana et al., 1980; Talukdar et al., 1986). Esta cuenca
ha sido objeto de estudio en muchas investigaciones relacionadas a sus tipos de crudos
y rocas generadoras, donde se han encontrado algunos yacimientos que presentan
hidrocarburos con caracteristicas que se distinguen de los comunmente encontrados en
la cuenca, como por ejemplo los del campo Los Manueles (Talukdar et al., 1986; Tocco,
1987; Talukdar y Marcano, 1994; James, 2000; Lopez y Lo Mdnaco, 2000).



Por este motivo, el propdsito de este trabajo es determinar el origen de un grupo de
crudos pertenecientes al campo Los Manueles de la Cuenca de Maracaibo y, de esta

manera, identificar sus tipos de crudos y las caracteristicas de su roca fuente.

Para ello, este trabajo de investigacion se ha estructurado de la siguiente manera.
Al inicio, se expone detalladamente el problema a resolver, los objetivos y la justificacion
de la investigacion. Luego, se presenta el marco tedrico con un conjunto de conceptos
relacionados al crudo, la composicion SARA Yy los biomarcadores (con énfasis en aquellos
gue son indicadores de materia organica terrigena), asi como la descripcion de la
caracteristicas espaciales, estratigraficas y geoldgicas del campo Los Manueles, seguido
por una serie de estudios previos donde se ha aplicado el andlisis de la composicion
SARA y biomarcadores de las fracciones de los hidrocarburos saturados y aromaticos en
crudos y bitimenes. Mas adelante, se encuentra el marco metodoldgico, donde se
mencionan las caracteristicas de las muestras analizadas y el procedimiento
experimental seguido para cumplir los objetivos planteados. Después, se presentan los
resultados, la discusion, las conclusiones, las recomendaciones y, finalmente, la

bibliografia consultada.



2. EL PROBLEMA

2.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En Venezuela la exploracion de petréleo se ha venido desarrollando desde hace
casi un siglo, asi que la mayoria de los yacimientos ya han sido estudiados y bien
caracterizados (Ej. Talukdar et al., 1986; Talukdar y Marcano, 1994; James, 2000).

Los estudios de exploracion de petréleo realizados en la Cuenca de Maracaibo,
ubicada hacia el noroeste de Venezuela, han determinado que la Formacion La Luna
(Cenomaniense-Coniaciense) es la roca generadora de la mayoria de los crudos
acumulados en los yacimientos de esta cuenca, siendo originada por la sedimentacion
de materia organica marina en condiciones anodxicas (Talukdar et al., 1986; Tocco, 1987;
Talukdar y Marcano, 1994; James, 2000). No obstante, hacia la parte suroeste de la
Cuenca de Maracaibo, existen varios yacimientos de crudo que presentan unas
caracteristicas geoquimicas diferentes a las reportadas para la Formacién La Luna, los
cuales todavia no cuentan con una informacion clara en relacion a su origen (Talukdar et
al., 1986; Tocco, 1990; Lopez y Lo Mbénaco, 2000).

El campo Los Manueles en la Cuenca de Maracaibo, ha sido objeto de estudio en
diferentes investigaciones que han determinado que sus crudos estan asociados a un
origen terrigeno (Talukdar et al., 1986; Tocco, 1990; Lopez y Lo Mdnaco, 2000). Por
ejemplo, Tocco (1990) determind la presencia de 2 tipos de crudos con su estudio, uno
originado a partir de la sedimentacion de materia organica principalmente terrigena, y
otro derivado de materia organica mixta. El autor explica que este ultimo puede ser
producto de la generaciéon de crudo por rocas fuente con materia organica marina y
terrigena, o por la mezcla de crudos originados de forma independiente desde sus fuentes
marinas y continentales. Con miras a obtener una mayor informacion, Lopez y Lo Ménaco
(2000) realizaron nuevas investigaciones, logrando identificar 2 tipos de crudos en el
campo Los Manueles, ambos originados por la mezcla de hidrocarburos procedentes de
rocas generadoras caracterizadas por diferentes tipos de materia organica (marina y

terrigena) y litologia (carbonatica y siliciclastica).



Teniendo presente que la principal roca fuente de la cuenca (Formacion La Luna)
ha sido originada por materia organica marina (Gonzalez de Juana et al., 1980; Talukdar
et al., 1986; Tocco, 1987; Talukdar y Marcano, 1994; James, 2000), es posible pensar
que los crudos del campo Los Manueles fueron generados por una roca fuente distinta
sedimentada con materia organica terrigena, la cual se encuentra asociada a la Cuenca
de Maracaibo. Sin embargo, para poder afirmar esto es necesario determinar el origen
de los crudos del campo Los Manueles, pues aun no se ha establecido de manera

concluyente.

En resumen, el problema expuesto anteriormente puede formularse de la siguiente
manera: ¢Cual es el origen de los crudos del campo Los Manueles? Ahora bien, para
contestar a dicha interrogante, se han propuesto el siguiente objetivo general y los

especificos.

2.2. OBJETIVOS

2.2.1. Objetivo General

Identificar el origen de crudos del campo Los Manueles a partir de biomarcadores
indicadores de materia organica terrigena, asi como su relacién con rocas fuente de la

Formacioén La Luna.

2.2.2.  Objetivos Especificos

Clasificar el tipo de crudo a partir de la composicion SARA obtenida a través de

cromatografia liquida de adsorcion en columna.

Identificar los biomarcadores indicadores del aporte de materia organica de origen

terrigena en crudos del campo Los Manueles.

Determinar el tipo de materia organica, el ambiente de sedimentacién y la madurez
térmica de la roca generadora a partir del analisis de los biomarcadores de las fracciones

de hidrocarburos saturados y aromaticos.



Evaluar la correlacion crudo-roca fuente mediante la comparacion de los
biomarcadores presentes en los crudos del campo Los Manueles con los encontrados en

rocas de la Formacién La Luna.

Comparar el rendimiento del n-heptano con respecto al n-hexano como fase maovil en
la separacion de los hidrocarburos saturados, para la determinacion de la composicion

SARA vy la distribuciéon de biomarcadores.

2.3. Justificacion de la investigacion

Esta investigacion se ha propuesto debido a que los estudios realizados
anteriormente en el campo Los Manueles, no han logrado determinar de manera
concluyente el origen de sus crudos. Conocer esta informacion es de gran importancia
para ampliar el conocimiento sobre los hidrocarburos presentes en la Cuenca de
Maracaibo, para identificar una roca fuente posiblemente diferente a la Formacion La
Luna y para contribuir a establecer el sistema petrolifero de los crudos del campo Los

Manueles.



3. MARCO TEORICO

A continuacion, se presenta una serie de conceptos relacionados al crudo y a los
principales compuestos utilizados para su estudio; biomarcadores y marcadores
aromaticos. Luego, se describen las caracteristicas espaciales, estratigraficas y
geoldgicas de la zona a estudiar y, para finalizar este capitulo, se mencionan los

antecedentes del problema planteado.

3.1. CONCEPTOS BASICOS

Esta seccién comprende los conceptos de petroleo, crudo y composicion SARA, asi
como la clasificacién del crudo vy, los principales biomarcadores y marcadores aromaticos
presentes en la fraccion de hidrocarburos saturados y aromaticos utilizados en la
identificacion del tipo de materia organica de origen, el ambiente de sedimentacién y la

madurez térmica del crudo.

3.1.1. Petroéleo

El petroleo es una mezcla compleja de origen natural constituida esencialmente por
hidrocarburos, aunque frecuentemente presenta cantidades significativas de nitrégeno,
azufre y oxigeno, ademas de trazas de metales como niquel, vanadio y otros elementos.
El petrdleo se puede encontrar en los tres estados fundamentales de la materia: gaseoso,
liquido y sélido como gas natural, crudo y bitumen o asfalto, respectivamente (Tissot y
Welte, 1984; Barker, 1985).

3.1.2. Crudo

El crudo, la fraccion liquida del petréleo, esta constituido por hidrocarburos saturados
y aromaticos, y compuestos organicos heteroatomicos poliarométicos de estructuras
complejas y altas masas moleculares (resinas y asfaltenos). Elementos como niquel y
vanadio se asocian principalmente a este Ultimo grupo de compuestos, y generalmente
se presentan en cantidades trazas (Killops y Killops, 2005). La Tabla 1 presenta la

composicion elemental tipica del crudo.



Tabla 1. Composicion elemental del crudo trazas (Killops y Killops, 2005).

Elemento Abundancia (% en peso)
Carbono 82,2-87,1
Hidrégeno 11,8 -14,7
Azufre 0,1-55
Oxigeno 0,1-45
Nitrégeno 0,1-15
Otros <0,1

Otros: varios metales, en particular vanadio y niquel.

3.1.3. Composicion SARA

El crudo contiene cuatro principales grupos de compuestos con diferencias en sus
propiedades fisicas y quimicas. De acuerdo a sus masas moleculares y capacidad de
polarizacion, pueden ordenarse de la siguiente forma: saturados < aromaticos < resinas
< asfaltenos. Cada una de estas fracciones pueden ser separadas y cuantificadas con el
propdsito de determinar la composicion SARA (hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos, resinas y asfaltenos) del crudo. A continuacién, se mencionan las principales

caracteristicas de cada fraccion (Tissot y Welte, 1984).

Saturados, comprenden alcanos normales (n-alcanos), ramificados (parafinas) y

cicloalcanos (naftenos).

Aromaticos, incluyen moléculas aromaticas puras, aromaticas sustituidas por grupos
de n-alcanos o cicloalcanos (componentes aromaticos naftenos) y, frecuentemente,
compuestos ciclicos sulfurados. Estos ultimos son comunmente derivados del
benzotiofeno y su abundancia total aproximada puede ser evaluada a traves del

contenido de azufre de la fraccién aromatica (Tissot y Welte, 1984).

Resinas y asfaltenos, son los componentes con la mayor parte del nitrégeno, azufre
y oxigeno que se encuentra en el crudo. Ambas son muy polares y la distincion entre
estas dos fracciones se fundamenta en que los asfaltenos son insolubles en alcanos
livianos (n-pentano, n-hexano o n-heptano), mientras que las resinas presentan una

mayor solubilidad (Tissot y Welte, 1984). Actualmente, el término de compuestos polares



NSO, es utilizado en la literatura Unicamente para la fraccién de resinas (Peters et al.,
2005). Sin embargo, en este trabajo NSO representa las fracciones polares, resinas y
asfaltenos (Tissot y Welte, 1984).

3.1.4. Clasificacion del crudo

Tissot y Welte (1984) propusieron una clasificacion para los crudos de acuerdo al
contenido relativo de alcanos aciclicos (parafinas), cicloalcanos (naftenos) e
hidrocarburos arométicos junto a compuestos NSO (resinas y asfaltenos), asi como el
contenido azufre. La Figura 1 presenta algunos hidrocarburos sencillos de estos

compuestos.
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Figura 1. Principales hidrocarburos y compuestos heteroatomicos simples en crudos: (a)
alcanos aciclicos (parafinas), (b) cicloalcanos (naftenos), (c) aromaticos y (d) aroméaticos
sulfurados o tiofenos. R = Grupo alquilo (modificado de Killops y Killops, 2005).

Esta clasificacion se representa mediante un diagrama ternario (Figura 2) y da lugar
a seis tipos de crudos, cuyas caracteristicas composicionales se muestran en la Tabla 2.
Entre los principales tipos de crudos se encuentran los (1) parafinicos, presentan
esencialmente alcanos aciclicos (parafinas) y un contenido de azufre <1%, (2)
parafinicos nafténicos, contienen principalmente alcanos aciclicos (parafinas) y
cicloalcanos (naftenos) y <1% de azufre, y (3) aromaticos intermedios, con >50% de

hidrocarburos aromaticos y usualmente >1% de azufre (Tissot y Welte, 1984; Killops y



Killops, 2005). Adicionalmente, este diagrama ternario permite diferenciar entre los

crudos originados por fuentes marina y terrigena (Killops y Killops, 2005).
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+++] Derivado de
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CRUDOS

AA Aromatico asfaltico
Al Aromatico intermedio
AN Aromatico nafténico
N Nafténico

PN Parafinico nafténico
F  Parafinico

Figura 2. Diagrama ternario de clasificacion de crudos (Killops y Killops, 2005).

Tabla 2. Tipos de crudos y su composicion principal (Tissot y Welte, 1984).

Tipo de crudo

Concentracion de compuestos

Contenido de azufre

Parafinico P>N P> 40%
S >50%
Parafinico Nafténico P<14% N <40% <1%
— AA < 50%
Nafténico N>P N > 40%
Aromatico Intermedio P>10%
S <50% >1%
Aromatico Asfaltico N <25%
AA = 50% P < 10%
Aromatico Nafténico N = 25% Generalmente < 1%

S = Saturados, AA = Aromaticos + resinas + asfaltenos, P = Parafinas, N = Naftenos.



3.1.5. Biomarcadores

Los marcadores biolégicos o biomarcadores son cualquier compuesto organico
detectado en las geosferas, cuya estructura molecular basica sugiere un origen
relacionado a un producto natural (Mackenzie, 1984). Estos compuestos también se
conocen como fésiles moleculares, lo que quiere decir que han sido originados a partir
de organismos que vivieron antiguamente (Figura 3). Los biomarcadores estan
constituidos basicamente por carbono, hidrogeno y otros elementos como oxigeno,

azufre y nitrogeno (Peters et al., 2005).
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Figura 3. Un precursor biolégico (clorofila) y los biomarcadores (pristano y fitano)
formados durante procesos diagenéticos (modificado de Killops y Killops, 2005).

De acuerdo a su estructura quimica, los biomarcadores se clasifican en dos grandes
grupos: los alifaticos y los aromaticos. Adicionalmente, existe un grupo de compuestos
aromaticos que no cuentan con evidencias suficientes de que sus estructuras se
originaron a partir de un precursor natural y son conocidos como marcadores aromaticos
(Lopez, 2013).

Esta clasificacibn comprende a los principales biomarcadores utilizados en estudios
geoquimicos. Los biomarcadores alifaticos estan constituidos por los n-alcanos,
isoprenoides aciclicos (principalmente pristano y fitano), terpanos tri, tetra y pentaciclicos,
asi como esteranos regulares y rearreglados (diasteranos), mientras que los

biomarcadores aromaticos se constituyen por compuestos como los esteranos mono y
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triaromaticos. Por ultimo, los naftalenos, fenantrenos y dibenzotiofenos conforman el

grupo de los marcadores aromaticos.

Los biomarcadores se encuentran en el bitumen enlazados quimicamente al
querdgeno en la roca fuente de petroleo y en el crudo que ha migrado desde la roca
fuente de grano fino hasta la roca yacimiento (Peters et al., 2005). No obstante, la
concentracion de los biomarcadores en el crudo es baja (usualmente menor a 1% en
peso) y, ademas, decrece con el avance de la madurez térmica (Figura 4). En este
sentido, un crudo con alto grado de madurez representa un desafio analitico particular
con concentraciones de biomarcadores aun mas bajas (Killops y Killops, 2005; Lopez,
2013).
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Figura 4. Evolucién general de la materia organica durante la diagénesis, catagénesis y
metagéenesis (Lopez, 2013).
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Como consecuencia estos compuestos se identifican comunmente a través de
analizadores de masas rapidos y altamente sensibles, como los equipos de cromatografia
de gases acoplados a espectrometria de masas (GC-MS). A partir de éste andlisis se
obtienen distribuciones denominadas fragmentogramas o cromatogramas de masas, con
relaciones de masa/carga (m/z) especificas (Lopez, 2013, Figura 5). La Tabla 3 presenta
una serie de biomarcadores y marcadores aromaticos, junto a las relaciones m/z

comunmente utilizadas para su identificacion.

Biomarcador m/z Fragmentograma de identificacién
X
|

1
Terpanos 191 T;t@
L
217
218)
Esteranos 217,218
Fi X
Diasteranos 259 Cﬁ‘:ﬁ:
X
Esteranos Ol |25
monoaromaticos 2> “=C

Figura 5. Ejemplos de fragmentogramas tipicos utilizados en la identificaciéon de
biomarcadores (modificado de Peters et al., 2005).

Las interpretaciones obtenidas a partir del estudio de los biomarcadores, se utilizan
en el area de exploracion de hidrocarburos para establecer correlaciones crudo-crudo y
crudo-roca fuente. De esta manera, es posible determinar el origen de la materia organica
sedimentada junto a la roca fuente, el tipo de ambiente y sus condiciones redox durante
la sedimentacion, litologia y edad de la roca fuente, asi como el grado de madurez térmica
al momento de generar los crudos y el nivel de biodegradacion de estos (Lépez, 2013).
La Tabla 4 resume la informacion derivada del estudio de los biomarcadores de la fraccién
de los hidrocarburos saturados y aromaticos del crudo, comunmente utilizados en la

geoquimica del petroleo.
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Tabla 3. Fragmentogramas de espectroscopia de masas utilizados para identificar los
biomarcadores y marcadores aromaticos (Lopez, 2013).

Grupo Biomarcador m/z
Aciclicos n-Alcanos, isoprenoides 99, 113
Terpanos tri, tetra y pentaciclicos 191
Ciclicos Esteranos 217,218
Diasteranos 259
Esteranos monoaromaticos 253
Esteranos triaromaticos 231
Fenantreno 178
Arométicos | Metilfenantrenos 192
Naftaleno 128
Metilnaftalenos 156
Trimetilnaftalenos 170

Tabla 4. Caracteristicas de rocas fuente y crudos identificadas a partir del estudio de los
biomarcadores (L6pez, 2013).

Caracteristica Interpretacion
Origen de la materia organica Marina, lacustre, terrestre, mixta
Ambiente de sedimentacion Marino, lacustre, fluvio-deltaico
Litologia de la roca fuente Carbonatos, lutitas, margas
Condiciones paleoambientales | Salinidad (dulce, salino, hipersalino), condiciones
de sedimentacion redox (subdxico, disdxico, andxico, euxinico)
Edad de la roca fuente Jurasico, Cretacico, Terciario
Madurez térmica de la materia Inmadura (diagénesis), madura (catagénesis),
organica sobremadura (metagénesis)
. ., Efecto de la migracién en la composicion de los
Migracion

biomarcadores

Efecto de la biodegradacién en la concentracion y

Biodegradacién P .
composicion de biomarcadores
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3.1.6. Biomarcadores indicadores de materia organica terrigena

Los biomarcadores indicadores de materia organica terrigena comunmente se
encuentran en bajas concentraciones en crudos marinos y lacustres. Dicha concentracion
aumenta en rocas fuente depositadas en ambientes marino-deltaicos con mezcla de
materia organica marina y terrigena, y en el caso extremo de que exista una alta
contribucion de materia organica terrigena, la roca fuente marina-deltaica generara
crudos terrigenos con un contenido apreciable de estos biomarcadores. Asi, es posible
originar crudos terrigenos desde sedimentos lacustres dominados por contribucion de
plantas continentales (Peters et al., 2005). La Tabla 5 muestra de manera general,
algunas diferencias geoquimicas de crudos no biodegradados derivados de rocas fuente

con sedimentacion de materia organica marina, terrigena y lacustre.

Tabla 5. Diferencias geoquimicas generalizadas de crudos no biodegradados originados
a partir de materia organica marina, terrigena y lacustre (modificado de Peters et al.,
2005).

Propiedad Marina Terrigena Lacustre
Azufre (%) Alto (anoxico) Bajo Bajo
n-Alcanos de C21-Css Bajo Alto Alto
Pristano/fitano <2 >3 ~1-3
Pristano/n-C17 Bajo (< 0,5) Alto (> 0,6) ND
4-Metilesteranos Moderado Bajo Alto
Esteranos de C27-Cag Alto Cazs Alto Ca9 Alto Czr
Esteranos/17a-hopanos Alto Bajo Bajo
Sesquiterpanos biciclicos Bajo Alto Bajo
Diterpanos triciclicos Bajo Alto Alto
Diterpanos tetraciclicos Bajo Alto Bajo
Lupanos, bisnorlupanos Bajo Alto Bajo
Oleananos Bajo o ausente Alto Bajo
28,30-Bisnorhopano Alto (ano6xico) Bajo Bajo
V/(V + Ni) Alto (anoxico) Bajo Bajo

ND = Informacion no disponible.
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A continuacion, se realiza una breve descripcion de los biomarcadores encontrados
en las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos del crudo, utilizados
frecuentemente como indicadores de materia organica terrigena. La Tabla 6 presenta los

principales parametros basados en estos biomarcadores.

Tabla 6. Principales parametros basados en biomarcadores, utilizados como indicadores
de materia organica terrigena en crudos no biodegradados.

Indicador Terrigeno Parametro

n-Alcanos 1 Predominancia de n-alcanos > Ca2s

2 n-alcanos (C2s + Ca2s + C27 + C20)/[C22 + 2 (C24 +
C26 + C2s) + Cao]

Pristano y fitano 3 Pristanof/fitano

CPI (Carbon Preferential Index)

18a-Oleananos 4 18a(H)-Oleanano/(18a(H)-Oleanano + CzHopano)

5 Bisnorlupano/18a(H)-Oleanano
6 Bisnorlupano/CsoHopano

Bisnorlupanos

Bicadinanos 7 Bicadinanos/(Bicadinanos + CsHopano)

8 NIP/(AND + NIP)
9 NIP/(Diasterano C,; + Esteranos regulares + NIP)

Diterpanos triciclicos
NIP = 8B(H)-19-norisopimarano
AND = 5a(H)-androstano

Esteranos 10 Esteranos/Hopanos
Esteranos Cao 11 Esteranos C29/(> Esteranos Cz7 - Esteranos Cao)
Esteroides monoaromaticos 12 C29/(C28 + C29)

Referencias:

! Tissot y Welte, 1984; Peters et al., 2005; Lépez, 2013.
2 Peters et al., 2005.

3 Tissot y Welte, 1984.

4 Moldowan et al., 1994.
5 Brooks, 1986.

6 Peters et al., 2005.

’” Rangel et al., 2002.
8Y9 Hanson et al., 2001.
10 Moldowan et al., 1985.
11| 6pez, 2013.

12 Peters et al., 2005.
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a) n-Alcanos e isoprenoides aciclicos
n-Alcanos

Las rocas fuente inmaduras con una importante contribucion de materia organica
terrigena estaran dominadas por n-alcanos de numero de carbono impar, particularmente
n-Cz7, n-C29 y n-Ca1, los cuales son originados de ceras epicutilares, ya sea por sintesis
directa de las plantas continentales o por la desfuncionalizacion de é&cidos, esteres o
alcoholes de numero de carbono par (Tissot y Welte, 1984; Peters et al., 2005). Por esta
razon, los crudos originados a partir de este tipo de rocas fuente, presentaran un patrén
de distribucion de n-alcanos con maximo en aquellos de nimero de carbono mayor a Czs
(Lopez, 2013).

No obstante, es necesario considerar que la generacion de n-alcanos sin preferencia
par o impar desde el querégeno durante el proceso de madurez térmica y la alteracion
de los n-alcanos por biodegradacion, producen modificaciones en el patron de

distribucion heredado de los organismos vivos (Peters et al., 2005; Lopez, 2013).

El indice preferencial de carbono (CPI = Carbon Preferential Index) es una relacion
de n-alcanos, utilizada principalmente como indicadora del grado de madurez térmica
entre crudos. Sin embargo, puede emplearse para inferir la fuente de materia organica,
pues se ha encontrado altos valores de esta relacion (>1) en crudos de origen terrigeno
(Peters et al., 2005).

Pristano y fitano

Los isoprenoides aciclicos mas abundantes en crudos y bitimenes son el pristano
(2,6,10,14-tetrametilpentadecano) y el fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano),
originados principalmente de la cadena fitol de la clorofila (Powell y McKirdy, 1973; Lopez,
2013). Condiciones Oxicas en el ambiente de sedimentacion favorecen la conversion del
fitol a pristano a través una serie de reacciones: el fitol se oxida a acido fiténico, sufre
descarboxilacion a pristeno y se reduce a pristano (Figura 3), pero en condiciones
anoxicas, se promueve la transformacion del fitol a fitano (Peters et al., 2005; Lopez,
2013, Figura 3).
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Como resultado, la abundancia relativa de los isoprenoides pristano y fitano
(pristano/fitano), se utiliza como indicadora de las condiciones redox del ambiente de
sedimentacion de la roca fuente (Didyk et al., 1978; Tissot y Welte, 1984; ten Haven et
al., 1987; Peters et al., 2005). La relacion P/F también ha sido utilizada como indicadora
de fuente de materia organica, pues cuando la relacion P/F alcanza valores altos (>3) se
considera caracteristico de una roca fuente sedimentada en condiciones Oxicas con

materia organica terrigena (Tissot y Welte, 1984; Peters et al., 2005).
b) Terpanos
CsoOleanano

La presencia del oleanano en crudos y bitimenes se vincula a la contribucién de
angiospermas (plantas continentales con flores) en rocas fuente del Cretacico superior o
mas jovenes (Moldowan et al., 1994; Alberdi y Lopez, 2000; Peters et al., 2005; Nytoft et
al., 2010). Este biomarcador se forma en los sedimentos por la alteracién diagenética y
catagenética del B-amirina o (36)-Olean-12-en-3-ol, un triterpenoide presente en las
plantas de tipo angiospermas (ten Haven y Rullkétter, 1988; Rullkotter et al., 1994). El
oleanano tiene dos isémeros: 18a(H)-oleanano y 186(H)-oleanano, la configuracién a es
la de mayor estabilidad termodinamica, asi que es el isémero predominante en crudos y
rocas maduras (Riva et al., 1988). Los isbmeros del oleanano no son afectados por los
procesos de biodegradacion del crudo en el yacimiento, de ahi que este biomarcador sea
robusto y muy util en estudios de correlacién crudo-crudo y crudo-roca fuente (Alberdi y
Lépez, 2000).

El indice de oleanano [18a(H)-oleanano/(18a(H)-oleanano + 17a(H)-hopano)] es una
relacion utilizada como una medida relativa del aporte de materia organica terrigena.
Moldowan et al. (1994) propusieron que el valor minimo del indice de oleanano que
permite identificar rocas fuentes del Terciario es de 0,2. En este sentido, si un grupo de
crudos presentan un indice de oleanano por encima de este valor, es posible tener una

roca fuente con una alta contribucion de materia organica terrigena.

La preservaciéon del oleanano requiere de influencia marina durante la fase
diagenética de sedimentacion (Murray et al., 1997), pero su ausencia no niega la

contribucion de materia organica terrigena, unicamente indica que no hubo contribucion
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de angiospermas, pudiendo haber aporte de otros tipos de plantas continentales (Lopez,
2013).

Lupanos

Varios lupanoides presentes en plantas continentales del Cretacico superior y mas
jovenes, tales como el lupano-3p3,20,28-triol, lup-20(29)-en-3p3-28-diol (betulina), lup-
20(29)-em-3B-ol (lupeol) y el acido 3B-hidrolup20(29)-en-28-ico son los posibles
precursores del lupano (O'Connell et al., 1988; Nytoft et al., 2002). No obstante, derivados
de los lupanos con el anillo A degradado y demetilados (nor- y bisnor-lupanos) han
permitido reafirmar el origen terrigeno de crudos, por ejemplo, la relacion
bisnorlupanos/oleananos utilizada en crudos del Delta de Mackenzie, Canada (Brooks,
1986). Asimismo, la relacion bisnorlupano/hopano ha sido cominmente empleada en
correlacién crudo-crudo y crudo-roca (Peters et al., 2005).

El lupano es usualmente encontrado en bitimenes de carbones (Peters y Moldowan,
1993), mientras que en crudos raramente se ha detectado. Esto puede ser a causa de
las dificultades en su identificacién, ya que puede coeluir con otros compuestos como el
oleanano y otros terpanos de 30 atomos de carbono con espectros de masas similares.
No obstante, utilizando una fase estacionaria polar en la cromatografia de masas para la
relacion m/z 369, es posible diferenciar parcialmente estos compuestos (Nytoft et al.,
2002).

C) Compuestos similares a los terpanos
Diterpenos cembrenoides

Son compuestos macrociclicos formados por la ciclacion del pirofosfato de
geranilgeranilo (Peters et al., 2005). La fuente de los diterpenos cembranoides son las
oleoresinas de coniferas, plantas de tabaco, insectos y corales suaves, siendo
indicadores de contribucién de plantas continentales y un ambiente arido a semi-arido
durante la sedimentacion de la roca fuente (Barakat y Rullkotter, 1993). Estos
biomarcadores son altamente reactivos debido a sus tres dobles enlaces y varios grupos
funcionales, por lo cual no son preservados en la mayoria de los casos (Barakat y
Rullkétter, 1993).
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Entre los principales cembranoides identificados se encuentran el cembreno,
cembreno A, isocembreno, 3,7,11-cembratrien-2-ol (mukolol), 2,7,11-cembratrien-4-oles
isoméricos (tumbergol, isocembrol y epiisocembrol), 2,4,7-cembratrien-12-ol (cembrol) y
3,7,11-cembratrien-1-ol (serratol). En el cromatograma de relacion m/z 272 se observa
una gran cantidad de estos compuestos, pero pueden verificarse en los m/z 55, 69, 81,
91,105, 119, 134, 159, 161 y 187 (Barakat y Rullkétter, 1993).

Sesquiterpanos biciclicos

La mayoria de los sesquiterpanos biciclicos carecen de una asignacién precisa de
sus estructuras (Peters et al., 2005). No obstante, Alexander et al. (1983) utilizaron
estandares sintéticos para identificar 43(H)-eudesmano (Cis) y 4pB(H)-drimano (Cis) en
crudos del Campo de Cormorant en la Cuenca de Gippsland en Australia, donde la roca
fuente de estos crudos contiene una importante contribucidbn de materia organica

terrigena.

El 4B(H)-eudesmano se presenta en concentraciones muy bajas en comparacion a
otros sesquiterpanos en los crudos de Cormorat. Sin embargo, su estructura organica ha
sido relacionada a terpenos de plantas continentales. Por el contrario, el 43(H)-drimano
ocurre de manera abundante, mostrando unas caracteristicas estructurales y una amplia
distribucion de forma similar a muchos biomarcadores de origen procariota. Estos
compuestos fueron identificados en fragmentograma de relacion m/z 193 (Alexander et
al., 1983; Volkman, 1988; Peters et al., 2005).

Diterpanos biciclicos, triciclicos y tetraciclicos

Los diterpanos bi, tri y tetraciclicos son ampliamente utilizados para evaluar la
contribucion de materia organica terrigena de tipo gimnosperma en rocas fuente (Peters
et al., 2005). Los diterpanos son abundantes en las resinas de coniferas (Hegnauer, 1986
en Weston et al.,, 1989) y, como resultado, se encuentran en crudos y carbones de
regiones que fueron altamente boscosas en el pasado (Shanmugam, 1985 en Weston et
al., 1989).
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Hanson et al. (2001) utilizaron 8B(H)-19-norisopimarano (diterpano triciclico) para
evaluar la contribucion relativa de plantas continentales en rocas fuente de crudos del
norte de la Cuenca Qaidam, China. Ellos observaron que crudos generados por una roca
fuente dominada por aporte de materia organica terrigena, presentan altas relaciones
8B(H)-19-norisopimarano/(5a(H)-androstano + 8B(H)-19-norisopimarano), 8p(H)-19-
norisopimarano/(diasteranos Cz7 + esteranos regulares + 8B(H)-19-norisopimarano) y
pristano/fitano, alta concentracion de diasteranos, predominancia de n-alcanos de

namero de carbono impar y ausencia de gammacerano.

El cromatograma de m/z 123 es util para identificar los diterpanos biciclicos, como
por ejemplo 8B-labdano, diterpanos triciclicos como rimuano y pimarano, y diterpanos
tetraciclicos como, ent-beyerano, 1B(H)-filocladano, ent-16p3(H)-kaurano, 16a(H)-
filocladano y ent-16a(H)-kaurano (Noble et al., 1985; Peters et al., 1999; Chattopadhyay
y Dutta, 2014).

Cadinanos

El cadino es un sesquiterpano que se origina a partir de un polimero resinoso
producido por angiospermas tales como la familia dipterocarpaceae, constituida
principalmente de arboles tropicales (van Aarssen et al., 1992b en Peters et al., 2005).
Alam y Pearson (1990) observaron que los bicadinanos (dimeros del cadinano) son
comunes en crudos del Terciario derivados de plantas continentales de la Cuenca Surma
del Noreste de Bangladesh. Los fragmentogramas de relacion m/z 191 y 217, contienen
gran cantidad de bicadinanos, aunque se observa un pico prominente de bicadinano en

el espectro de masas de transicién 412 — 369 (Peters et al., 2005).

Bicadinanos y metilbicadinanos han sido designados como: W, V, W1, W2 y MeW de
configuracion cis-cis-trans y T, T1, R, Met y MeT1 de configuracién trans-trans-trans.
Inicialmente se propuso la relacion bicadinanos/(bicadinanos + hopanos) para distinguir
entre crudos provenientes de rocas fuente depositadas en ambientes fluviales-deltaicos
(altos valores), y aquellos derivados de rocas fuentes lacustres o marinas (Cox et al.,
1986 en Peters et al., 2005; van Aarssen et al., 1992b en Peters et al., 2005) pero luego,

esta relacion fue modificada a bicadinanos T/(bicadinanos T + hopanos), y ha sido muy
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atil en estudios de correlacion, donde valores mayores a 0,5, se asocia a una alta

contribucion de materia organica terrigena (Rangel et al., 2002).
Onocerano

El origen del triterpano onocerano es incierto, pero se asocia con depositos
restringidos (lacustres) dominados por aporte de materia organica terrigena, en clima
sub-tropical humedo a tropical (Peters et al., 2005), aunque se ha encontrado de manera
inusual en regiones con condiciones aridas a semi-aridas (Jacob et al.,, 2004). De
cualguier manera, es raro encontrar onocerano debido a las especificas condiciones que
son necesarias para su preservacion. La fuente mas probable de este compuesto en
muestras geoldgicas, parecen ser plantas de helechos tropicales. ElI onocerano se

identifica a través de fragmentograma de m/z 414 (Peters et al., 2005).
d) Esteranos
Esteranos/hopanos

Los esteranos regulares C27, C2s y C29 aaa (20S + 20R) y afp (20S + 20R) se asocian
a organismos eucariéticos (principalmente algas y plantas superiores), mientras que los
17a-hopanos pseudohomologos C29-Css, incluyendo los epimeros 22S y 22R de los
homoélogos Cs1-Css, estan relacionados a organismos procarioticos (bacterias). De este
modo, la relacion entre estos dos grupos de compuestos (esteranos/hopanos), refleja la
contribucion de materia organica eucariotica con respecto a la procariética en la roca
fuente (Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005). De manera general, bajas
concentraciones de esteranos y baja relacion esteranos/hopanos (< 1), indican materia
organica terrigena y/o microbial retrabajada. Contrariamente, altas concentraciones de
esteranos y altas relaciones esteranos/hopanos (= 1), indican materia organica marina
con mayor contribucion de algas bentdénicas y/o plancténicas (Tissot y Welte, 1984;
Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005).
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C29 Esterano regular

Los esteroles mas abundantes en plantas continentales son el B-sitosterol (Cz9) y el
estigmasterol (C29), estos son transformados a esteranos Cz9 durante la diagénesis y
catagénesis de la materia organica. Por esta razon, los esteranos C29 son utilizados como
indicadores de materia organica terrigena. También existen algunas microalgas (algas
marrones) que pueden sintetizar esteroles de 29 &tomos de carbono y, como
consecuencia, en ambientes marinos con presencia de algas marrones, el esterano C2g
podria llegar a ser el mas abundante, siendo no atribuible a un aporte de materia organica

terrigena (Moldowan et al., 1985).

El diagrama ternario de esteranos Cz9, C27 y C2s mostrado en la Figura 6, permite
diferenciar la fuente de materia organica y la posible litologia de la roca fuente (Moldowan
et al., 1985). Crudos derivados de rocas fuente con materia organica terrigena presentan
un mayor contenido de esteranos Cz9, mientas que los generados por rocas fuente con
materia organica marina contienen principalmente esteranos Cz7. El area de lutita no
marina Ay B, corresponde a crudos generados de materia organica de algas no marinas

y terrigena, respectivamente (Peters et al., 2005).

c28

X =H, CH,;, C,H;
Lutita Marina

2 ALutita No-maNna

CZ? C29

Figura 6. Diagrama ternario de abundancia relativa de esteranos regulares y su relacion
con la fuente de materia organica y litologia de la roca fuente (Peters et al., 2005).
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e) Aromaticos
Esteroides monoarométicos Cz7, C2sy Cao

Los esteroides monoarométicos son derivados exclusivamente de esteroles con un
doble enlace en la cadena lateral durante la diagénesis temprana (Moldowan y Fago,
1986 en Peters et al., 2005). En este sentido, los esteranos son los precursores de los
esteroides monoarométicos. El diagrama ternario de Figura 7 presenta la distribucion de
los esteroides monoarométicos Cz7, C2s y C29, permitiendo diferenciar la fuente de materia
organica y posible litologia de la roca fuente, de manera similar a la Figura 6 (Moldowan
et al., 1985). De manera general, los crudos generados por lutitas no marinas presentan
relaciones de esteroides monoaromaticos C2o/(Cz2s + C29) > 0,5, mientras que aquellos
provenientes de rocas marinas presentan relaciones < 0,5 (Moldowan et al., 1985;
Volkman, 1986; Peters et al., 2005).

X Cos

c27

Figura 7. Diagrama ternario de abundancia relativa de esteroides monoaromaticos y su
relacion con la fuente de materia organicay litologia de la roca fuente (Peters et al., 2005).
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3.2. ZONA DE ESTUDIO

El campo Los Manueles esta ubicado al suroeste de la cuenca de Maracaibo, cerca
del limite entre Venezuela y Colombia (Figura 8). Fue descubierto a través del pozo CM-
1 en el afio 1927 y produce de las arenas de la Formacion Mirador (Eoceno) y la parte
inferior de la Formacién Carbonera (Gonzéalez de Juana et al., 1980; L.E.V., 2016).

LOS MANUELES

/ S MARCARIBE

CM
CM-28

® EOCENO-OLIGOCENO
A EOCENO

0 5
——

Km

Figura 8. Ubicacion geografica del campo Los Manueles.

El campo los Manueles pertenece al sistema petrolifero Orocué, el cual se restringe
al suroeste de la cuenca de Maracaibo y se le atribuye menos del 2% (0,7 billones de
barriles) de la reserva total de hidrocarburos de la cuenca (Talukdar y Marcano, 1994).
Los crudos de este sistema petrolifero se originaron de rocas fuente no marinas con
materia organica terrigena o por la mezcla de estos crudos con otros de origen marino
provenientes de la Formacion La Luna. El sistema petrolifero Orocué es considerado
hipotético, debido a que los estudios de correlacion crudo-roca fuente no han permitido
establecer completamente el origen de los crudos (Talukdar y Marcano, 1994).
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3.2.1. Estratigrafia

El campo Los Manueles presenta una columna estratigrafica constituida por
formaciones que van desde un basamento metamoérfico del Paleozoico superior y la
Formacion Mucuchachi, hasta rocas del Mioceno correspondientes a la Formacion
Guayabo (Gonzéalez de Juana et al., 1980; L.E.V., 2016). Esta columna estratigréfica se
representa en la Figura 9 y las caracteristicas sedimentolégicas de las formaciones que

la constituyen se describen a continuacion.

Del Jurésico inferior esta la Formacion La Quinta con presencia de rocas que van
desde conglomerados hasta limolitas originadas a partir de un ambiente de
sedimentacion continental. Comienza el Cretacico con un ambiente fluvio-continental,
formando las areniscas cuarzosas de grano grueso de la Formacion Rio Negro
discordantemente sobre La Quinta. Luego, ocurre una transgresion marina que da lugar
a la depositacion de las calizas de la Formacién Apon (Grupo Cogollo) a través de sus
Miembros Tibu, Guaimaros y Mercedes, en orden ascendente. Continla el periodo
transgresivo con la Formaciéon Aguardiente y los Miembros La Grita, Seboruco y
Guayacan de la Formacion Capacho. La transgresion marina alcanza su maximo en el
Cenomaniense-Santoniense y queda representada con las calizas y lutitas calcareas de
la Formacion La Luna. Después, ocurre la depositacion de las lutitas de las formaciones
Col6én y Mito Juan para finalizar el Cretacico (Gonzalez de Juana et al., 1980; L.E.V.,
2016).

En el Paleoceno un periodo de regresion origina las areniscas, lutitas y capas de
carbon de las formaciones Catatumbo, Barco y Los Cuervos del Grupo Orocué.
Posteriormente, una sedimentacion de fluvial a deltaica dio lugar a las areniscas, lutitas
y capas de carbon de las formaciones Mirador y Carbonera en el Eoceno. La Formacion
Carbonera presenta una capa particular de carbén sub-asféltico de 1,0 a 3,3 m de
espesor, liviano, negro mate, de fractura concoidea y con resina fésil, que representa un
estrato guia en pozos y afloramientos. Esta capa de carbdn se encuentra recubierta por
el intervalo petrolifero denominado informalmente "Areniscas de El Cubo” de unos 500
pies (Gonzalez de Juana et al., 1980; L.E.V., 2016).
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La columna estratigrafica del campo Los Manueles culmina en el Mioceno-Oligoceno
con una sedimentacion continental que deposito las lutitas y areniscas carbonéceas de
la Formacion Ledn, y las areniscas, lutitas carbondceas y conglomerados del Grupo
Guayabo con las formaciones Palmar, Isnotl y Betijoque (Gonzalez de Juana et al., 1980;
L.E.V., 2016).

Edad Grupo/Formaciéon/Miembro
. Betijoque
Superior -
Isnotu
Mioceno Medio Guayabo
Palmar
Inferior
Oligoceno Leon
Carbonera
Superior
Eoceno Medio Mirador
Inferior
Los Cuervos
Paleoceno Orocué Barco
Catatumbo
Mito Juan/Col6n
La Luna
Superior Guayacéan
Capacho Seboruco
o La Grita
Cretacico Aguardiente
Mercedes
Inferior Apon Quaimaros
Tibu
Rio Negro
waee |

Basamento Metamorfico

Pérmico ,
Mucuchachi

Figura 9. Columna estratigrafica representativa del campo Los Manueles (modificado de
http://www.pdvsa.com/lexico/camposp/cp002.htm, 2016).
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3.2.2. Geologia estructural

Los campos originalmente denominados Las Cruces, ElI Cubo y Los Manueles, se
agrupan bajo el nombre de Tarra y se encuentran sobre el gran pliegue de tipo anticlinal
conocido también como Tarra, el cual presenta declive casi continuo hacia el norte desde
la frontera con Colombia y se reconoce en superficie por una extension de 75 km. Hay
por lo menos tres inversiones en el declive del anticlinal que dan origen a los domos de

Las Cruces, Tarra y Los Manueles (Gonzalez de Juana et al., 1980; L.E.V., 2016).

La cresta del anticlinal de Tarra presenta un levantamiento asociado a la falla inversa
de Tarra hacia el este con un desplazamiento de aproximadamente 1500 metros. La
deformacion causada por la falla sobre el anticlinal disminuye de sur a norte, afectando
en menor medida al campo Los Manueles en comparacién a Las Cruces y El Cubo
(Gonzalez de Juana et al., 1980; L.E.V., 2016).

La estructura principal del campo Los Manueles esta definida por una nariz o saliente
estructural con declive hacia el noreste y cortada hacia el este por la falla inversa de
Tarra, lo cual limita la estructura. El desplazamiento de la falla es de unos 400 metros
con un buzamiento del plano de falla de 45° y 10° para los flancos (Gonzalez de Juana
et al., 1980; L.E.V., 2016).

El entrampamiento de los hidrocarburos en el campo Los Manueles es originado
principalmente por fallas geoldgicas. Sin embargo, esto no niega la presencia de trampas
estratigraficas (Gonzéalez de Juana et al., 1980; L.E.V., 2016).
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3.3. ANTECEDENTES

Esta seccion contiene una serie de estudios relacionados al problema planteado al

inicio de este trabajo, haciendo énfasis en sus objetivos y conclusiones principales.

3.3.1. Composicion SARA e hidrocarburos saturados y arométicos en crudos y

bitimenes en Venezuela e India

A continuacion, se presentan varios estudios donde se destaca la utilidad del analisis
de la composicion SARA (hidrocarburos saturados, hidrocarburos arométicos, resinas y
asfaltenos) y los biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos en la determinacion de la fuente de materia organica, condiciones del

ambiente de sedimentacion, madurez térmica y prediccion de gravedad API de crudos.

Con el propésito de realizar la caracterizaciéon geoquimica de la Formacion La Luna,
Tocco (1987) analizé 27 muestras de rocas tomadas en el pozo 33F-1X del campo Alpuf,
estado Zulia. De acuerdo al contenido promedio de carbono organico total (COT = 2%),
determind que son rocas fuente con un alto potencial de generacion de hidrocarburos. El
estudio de sus bitimenes indicd que fueron originados a partir de la sedimentacion de
materia organica marina en condiciones andxicas, conclusion realizada con base en una
distribuciéon unimodal de n-alcanos con méaximo de Cis-Cis, altas concentraciones de
azufre (3,6-17,0 %), vanadio (141-2800 ppm), niquel (28-269 ppm), hierro (6—50 ppm)
y porfirinas (210-10000 ppm). Asimismo, los valores de las relaciones pristano/n-C17
(promedio de 0,4), fitano/n-C1s (promedio de 0,5) e indice preferencial de carbono (IPC,
promedio de 1,4), indicaron que estas rocas han alcanzado la madurez térmica. Por
altimo, variaciones en las caracteristicas geoquimicas de los bitimenes, fueron

atribuibles a procesos de migracion primaria (Tocco, 1987).

En un estudio orientado a evaluar el uso y limitaciones de los hidrocarburos
saturados, aromaticos y porfirinas como paradmetros de madurez de crudos y bitimenes
marinos, Gallango y Cassani (1992) analizaron 8 muestras de bitimenes y 10 muestras
de crudos de la Formacion La Luna, tomadas de los campos El Rosario, Tarra, Alturitas,
La Paz, Mara, Mara del Oeste, Urdaneta, Boscan, Lamar, Lamar Norte, Lago Centro,

Campos Costeros de Bolivar y Ceuta de la Cuenca de Maracaibo, donde se determiné
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que los parametros C2020S y C29BB son adecuados para evaluar la madurez de
bitimenes y crudos de rocas marinas con un bajo rango de madurez (Ro < 0,9 %). No
obstante, C293p es dependiente de procesos de migracion y efectos de fuente, asi que
los valores de la relacion C2920S presentan una mayor confiabilidad. Por su parte, la
relacion entre las porfirinas  deoxofiloeritroetioporfirinas y  etioporfirinas,
DPEP/(DPEP+ETIO), también resultd ser un pardmetro apropiado para evaluar bajos
niveles de madurez térmica (Gallango y Cassani, 1992).

Por otro lado, Tocco y Alberdi (2002) utilizaron los biomarcadores de la fraccion de
hidrocarburos saturados y la composicion SARA (hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos, resinas y asfaltenos), para determinar los niveles de biodegradacién de
crudos extraidos de 22 muestras de nucleos laterales, tomados a diferentes
profundidades del Miembro inferior de la Formaciéon Lagunillas, en el pozo LSJ-AB del
campo Tia Juana, Cuenca de Maracaibo. A partir de las variaciones verticales de los
biomarcadores y la composicién SARA, se concluyé que el intervalo con la mejor calidad
de crudo (niveles mas bajos de biodegradacion), se encuentra hacia el tope (1633-1664

pies).

Adicionalmente, se realiz6 la prediccidn de la gravedad API para cada crudo del pozo,
partiendo de las relaciones Ts/(Ts + Tm) y % (resinas + asfaltenos)/(saturados +
aromaticos) de otros 14 crudos del campo Tia Juana y sus respectivos valores de
gravedad API (Figura 10). De esta manera, se reafirmé la presencia de crudos pesados
(API=10,6-11,2°) hacia el tope del Miembro inferior de Lagunillas, y crudos extra pesados
(API= 8,2-8,7°) hacia la base (Tocco y Alberdi, 2002).
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Figura 10. Valores de gravedad API predichos para los crudos del pozo LSJ-AB (Tocco
y Alberdi, 2002).

Para concluir esta seccion, se tiene el estudio realizado por Mathur (2014) con la
finalidad de conocer el origen y la madurez térmica de los crudos de la Sub-cuenca
Terciaria del Alto Assam en el noreste de la India, donde analizaron diferentes
biomarcadores de la fraccion de los hidrocarburos saturados, haciendo énfasis en
aguellos que indican aporte de materia organica terrigena en 37 muestras de crudos de
la Formacién Langpar (Paleoceno superior), el miembro superior Lakadong de la
Formacion Sylhet (Eoceno inferior) y las Formaciones Barail (Oligoceno), Tipam (Mioceno

inferior) y Gurujan (Mioceno medio).

En general, estos crudos presentaron relaciones esteranos/(esteranos + 17a(H)-
hopano) mayor a 0,6, oleananos/(oleananos + 17a(H)-hopano) mayor a 0,2 y bicadinanos
(bicadinanos + 17a(H)-hopano) mayor a 0,2, confirmando que fueron originados por rocas
fuente Terciarias con importante contribucién de materia organica terrigena (Figuras 11
y 12). Ademas, mostraron altos valores para la relacién Csotriterpanos/(Cso triterpanos +
oleananos) y diasteranos/(diasteranos + esteranos) indicando condiciones Oxicas y alto
contenido de arcillas durante la sedimentacion de las roca fuente (Figura 13). Al utilizar

los parametros de madurez Czoesteranos 20S/(S + R), C3o hopano/C3o moretano, Cso

30



diahopano/C29 moretano, Ts/(Ts + Tm) y Cz9 Ts/(C29 Ts + C29 Hopano), se diferencio

entre crudos de baja madurez (Lakadong y Langpar) y de alta madurez (Barail, Tipam y

Girujan), asi como mezclas crudos de diferentes momentos de generacién (Mathur,
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Figura 11. Oleananos/(oleananos + hopanos) versus esteranos/(esteranos + hopano) de
los crudos de Assam (Mathur, 2014).
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Figura 12. Oleananos/(oleananos + hopanos) versus bicadinanos/(bicadinanos +
hopano) de los crudos de Assam (Mathur, 2014).
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oleananos) de los crudos de Assam (Mathur, 2014).
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3.3.2. Composicion SARA e hidrocarburos saturados y aromaticos en crudos del

campo Los Manueles

A continuacion, se presentan una serie de estudios relacionados a la composicion
SARA, biomarcadores, concentraciones de azufre, vanadio, niquel y porfirinas en crudos

del campo Los Manueles.

Talukdar et al. (1986) realizaron un estudio de correlaciones en la Cuenca de
Maracaibo, donde analizaron muestras de nucleos de 151 pozos y 130 muestras de
crudos de provenientes de los campos de Tarra, Las Cruces, Los Manueles, Alturitas, La
Paz, Mara, Mara del Oeste, El Mojan, Siburaca, La Concepcion, Urdaneta, Lamar, Lamar
Norte, Lago Centro, Campos Costeros de Bolivar, Ceuta y Motatan de la cuenca de
Maracaibo, distinguiendo 3 tipos genéticos de crudo segun el contenido de azufre y
vanadio, distribucién de n-alcanos y biomarcadores de las fracciones saturadas y
aromaticas; uno de origen marino, otro de origen terrigeno y el ultimo derivado de la
mezcla de los dos primeros tipos crudos. Los crudos marinos con gravedades API entre
11-55°, se encuentran distribuidos a lo largo de toda la cuenca, mientras que los crudos
de tipo terrigeno con gravedad API = 36°, estdn Unicamente en la parte suroeste de la
cuenca (campo Los Manueles) al igual los crudos originados por mezcla, estos ultimos
se presentan en los yacimientos del Eoceno (campo Los Manueles), del Paleoceno (Tarra
del Oeste) y del Eoceno y Paleoceno (Las Cruces) (Talukdar et al., 1986). Este trabajo
determind que la Formacién La Luna es la principal roca fuente de los crudos marinos,
pero no logro identificar la roca generadora de los crudos de origen terrigeno. Las lutitas
Cretacicas de la Formacion Lisure presentan semejanzas en los patrones de distribucion
de hopanos y esteranos de los crudos terrigenos, pero no se detecté 18a(H)-oleanano
en los bitumes analizados de estas lutitas. Talukdar et al. (1986) recomiendan realizar

mas estudios para establecer una correlacion crudo-roca fuente satisfactoria.

En un estudio centrado en un area mas pequefia de la cuenca, con el objetivo de
correlacionar los crudos del Distrito Colon, estado Zulia, con sus rocas fuentes, Tocco
(1990) analiz6 muestras de crudos tomadas de los campos Los Manueles, Las Cruces,
Tarra, Bonito y Tres Bocas. La composicién SARA para 7 muestras de crudos del campo
Los Manueles permitio distinguir dos grupos de crudos, un grupo A constituido por las
muestras CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41, y un grupo B con las muestras CM-22, CM-25
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y CM-33. El estudio de la distribucién de n-alcanos, indice preferencial de carbono (IPC),
pristano/fitano (P/F), esteranos y terpanos de la muestra CM-41, sugirié un origen mixto
para los crudos del grupo A, lo cual puede ser producto de la generacién de crudos por
una roca fuente con aporte de materia organica marina y terrigena, o por la mezcla de
crudos generados independientemente desde sus fuentes marina y continental (Tocco,
1990). Asimismo, el analisis de la distribucion de n-alcanos, indice preferencial de
carbono (ICP) y P/F para la muestra CM-25 y, esteranos y terpanos de la muestra CM-
22, indicé un mayor aporte de materia organica terrigena con respecto a la marina en la
roca generadora de los crudos del grupo B. Los parametros de madurez utilizados
(C2020S, C2922S e IPC) permitieron determinar que los crudos de ambos grupos son
maduros térmicamente, y de acuerdo al contenido de porfirinas y la relacion P/F, las
condiciones durante la sedimentacion de la materia organica fueron ligeramente
anoxicas. Ademas, Tocco (1990) sugirié que los crudos del grupo A posiblemente fueron
originados por la Formacién Carbonera, seccion de la carretera de Zea, ya que presentan
buena correlacion entre si, mientras que los crudos de origen marino del grupo B, parecen
haber sido generados por la Formacion Los Cuervos o la Formacion Carbonera, region

Santa Teresa.

Posteriormente, con el objetivo de obtener mas informacion sobre el origen de los
crudos del campo Los Manueles e inferir algunas condiciones paleoambientales de
sedimentacién de la roca fuente que los genero, Lopez y Lo Ménaco (2000) realizaron un
nuevo estudio de la composicion SARA, biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos
saturados y concentracion de azufre, vanadio y niquel de 7 muestras de crudos del campo
Los Manueles. La composicion SARA permitio diferenciar entre 2 grupos de crudos de
manera similar al trabajo realizado por Tocco (1990), un grupo A (CM-23, CM-28, CM-37
y CM-41) y un grupo B (CM-22, CM-25 y CM-33). El analisis de la distribucion de n-
alcanos, relacion pristano/fitano y concentracion de S, V y Ni de la muestra CM-37,
indican un aporte de materia organica principalmente marina a la roca fuente de los
crudos del grupo A, mientras que los resultados para la muestra CM-25, sugieren un
origen mixto para los crudos del grupo B. El estudio de los biomarcadores de la fracciéon
de los hidrocarburos saturados de la muestra CM-37, corroboré el origen marino para el
grupo A, aunque la presencia de 18a(H)-oleanano también sugiere aporte terrigeno, y

una edad del Cretdcico superior 0 mas joven para la roca generadora (Lopez y Lo

34



Ménaco, 2000). Con base en estos resultados, se determin6 que los crudos del campo
Los Manueles tuvieron origen por mezcla de hidrocarburos derivados de rocas fuente
caracterizadas por diferentes tipos de materia organica (marina y terrigena) y litologia
(carbonatica y siliciclastica). No obstante, la relacion V/Ni no mostré diferencias
significativas que permitieran discernir la presencia de mas de una familia de crudos

(L6pez y Lo Mbnaco, 2000).

Por ultimo, Alberdi y Lopez (2000) realizaron un trabajo integrador sobre la presencia
de 18a(H)-oleanano en crudos y bitimenes de las principales rocas fuentes de
Venezuela. Este trabajo destaca la presencia del biomarcador indicador de plantas
angiospermas en la Cuenca de Maracaibo, donde los andlisis geoquimicos han sugerido
que los carbones y lutitas carbonaceas del Terciario del Grupo Orocué, son las principales
rocas fuentes responsables del contenido elevado de 18a(H)-oleanano en los crudos de
la parte sur de la cuenca. Alberdi y Lopez (2000) observaron concentraciones
significativas de este biomarcador en los crudos de los campos Los Manueles, Tarra
Oeste y las Cruces, asi como en crudos provenientes de las Formaciones carbonera y
Barco del flanco nor-andino (Alberdi y Lopez, 2000). Por otro lado, numerosos estudios
realizados en la Formacion La Luna desde Perija y la Cordillera de los Andes, utilizando
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS), no han reportado
18a(H)-oleanano. Aunque, andlisis especificos por GC-MS con monitoreo de reaccion
metaestable (MRM), muestran trazas de 18a(H)-oleanano en bitimenes de la Formacién
La Luna de esta zona. Hacia la parte central de la cuenca también se ha confirmado la
presencia de 18a(H)-oleanano, para lo cual se han propuesto varias hipo6tesis. No
obstante, se requieren mas estudios detallados en facies laterales de la Formacion La

Luna para explicar la presencia de este biomarcador terrigeno (Alberdi y L6épez, 2000).
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4. MARCO METODOLOGICO

Este capitulo presenta algunas caracteristicas de las muestras de crudo del campo
Los Manueles estudiadas y el disefio de la investigacion, éste Ultimo incluye el
procedimiento experimental de la separacion SARA y el andlisis de los biomarcadores.

4.1. MUESTRA

En este trabajo de investigacion se analizaron 7 muestras de crudo del campo Los
Manueles, tomadas de los pozos CM-22, CM-23, CM-25, CM-28, CM-33, CM-37, CM-41
(Figura 10). Las Tablas 7 y 8 presentan la informacién relacionada a la gravedad API,
intervalo productor y concentracion elemental (S, V y Ni) de estas muestras (Tocco, 1990;
Lépez y Lo Monaco, 2000), las cuales estuvieron almacenadas y bien preservadas en el
Laboratorio de Geoquimica Organica del Instituto de Ciencias de la Tierra (UCV)

previamente a este estudio.

Tabla 7. Gravedad API e intervalo productor de crudos del campo Los Manueles a
analizar en este trabajo (Tocco, 1990).

Muestra | Gravedad API | Clasificacion API Intervalo Productor

CM-22 25,9 Mediano Nivel Arenas Cubo-Fm. Carbonera
CM-23 27,6 Mediano Formacion Mirador (medio)
CM-25 35,8 Liviano Nivel Arenas Cubo-Fm. Carbonera
CM-28 34,0 Liviano Formacion Mirador (superior)
CM-33 30,0 Liviano Formacion Mirador

CM-37 ND ND Formacion Mirador (superior)
CM-41 39,0 Liviano Nivel Lutita Arenosa-Fm. Mirador

ND = Informacién no disponible.
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Tabla 8. Concentracion elemental (S, V y Ni) y relaciones V/Niy V/(V + Ni) de crudos del

campo Los Manueles (Lépez y Lo Mdnaco, 2000).

Pozo S (%) V (ppm) Ni (ppm) V/Ni V/(V+Ni)
CM-22 0,48 20,5 2,4 8,5 0,9
CM-23 0,97 136,8 21,7 6,3 0,9
CM-25 0,43 34,3 4,2 8,2 0,9
CM-28 1,07 120,8 18,5 6,5 0,9
CM-33 0,52 19,3 2,8 6,9 0,9
CM-37 1,08 110,9 16,6 6,7 0,9
CM-41 1,03 76,6 10,8 7,1 0,9

4.2. DISENO DE LA INVESTIGACION

La Figura 14 muestra el disefio experimental seguido en este trabajo para cumplir los
objetivos propuestos. Primero, se realiz6 la separacion SARA (hidrocarburos saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) de las muestras de crudo con la finalidad de determinar
el tipo o tipos de crudos. Después, los hidrocarburos saturados y aromaticos se
analizaron por cromatografia de gases, para identificar los biomarcadores que permiten
determinar la fuente de materia organica, litologia, condiciones redox del ambiente de

sedimentacion y madurez térmica de la roca generadora.
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Figura 14. Esquema experimental de la separacion SARA y cromatografias de gases a
realizar para la fraccion de hidrocarburos saturados y aromaticos de crudos del Campo
Los Manueles.

4.2.1. Separacion SARA

Las 7 muestras de crudo fueron separadas en sus fracciones de hidrocarburos
saturados, aromaticos y resinas, a través de cromatografia liquida de adsorcion en
columna. Para ello, se utilizé una balanza analitica con 0,0001 g de precision para pesar
0,2 g de cada una de las muestras en beakers de 50 mL de capacidad volumétrica,

previamente lavados y secados.
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Una vez terminada la etapa de pesado, las muestras fueron disueltas con la minima
cantidad de disolvente (aproximadamente 2 mL de n-hexano) y fueron transferidas
cuantitativamente al tope de la columna cromatografica (20 cm de largo y 1,5 cm de

diametro) anteriormente empacada con aproximadamente 20 g de alimina neutra.

Posteriormente, los hidrocarburos saturados fueron eluidos con 35 mL de n-hexano,
los hidrocarburos aromaticos con 25 mL tolueno y las resinas con 20 mL de una mezcla
tolueno:metanol (70:30 v:v). Durante este proceso se utiliz6 una lampara UV para
monitorear la separacion de la fraccion aromatica. Las tres fracciones obtenidas fueron
recolectadas en balones previamente pesados, se eliminé el solvente por evaporacion al

vacio y se cuantificd por gravimetria.

La masa de los asfaltenos retenidos en el tope de la columna se determiné por
diferencia. Con el propdésito de evaluar la reproducibilidad de esta técnica experimental,

la muestra CM-28 se realizo por triplicado, los resultados se presentan en el anexo 1.
4.2.2. Separacion de los hidrocarburos saturados con n-heptano

Se eligieron tres muestras de crudos con diferencias de gravedad API: CM-22, CM-
33 y CM-41, de manera que los resultados no fueran dependientes de dicho parametro.
Posteriormente, se realizo la separaciéon SARA de las muestras siguiendo la metodologia
descrita en la seccion 4.2.1., variando Unicamente la fase movil n-hexano por n-heptano

durante la separacion de la fraccion de los hidrocarburos saturados.

4.2.3. Biomarcadores saturados y aroméaticos

El andlisis de los biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos y de los marcadores aromaticos, se realizé en un cromatografo de gases
marca Agilent Technologies, modelo 6890N Network DC System acoplado a un
espectrometro de masas MS Agilent 5973 Network con un detector de masas selectivo
(MSD: Mass Selective Detector).
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Para el analisis de los biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados, se
utilizé una columna capilar DB-1 MS (60 m de largo y 0,25 mm x 0,25 ym de diametro
interno). La distribucién de los n-alcanos e isoprenoides aciclicos pristano y fitano, se
determind mediante el analisis de cromatografia de gases con detector de ionizacion a la
llama. Luego, a través de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS) se obtuvo la distribucion de los terpanos (m/z = 191), 25-norhopanos (m/z =

177), esteranos y diasteranos (m/z = 217).

Posteriormente, para la fraccion de los hidrocarburos aromaticos se utilizé una
columna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) y se determiné la distribucion de los esteriodes
triaromaticos (m/z = 231), fenantreno (m/z = 178), metilfenantrenos (m/z = 192),
dibenzotiofeno (m/z = 184), metildibenzotiofenos (m/z = 198) y tetrametilnaftalenos (m/z
= 184) utilizando también GC-MS.
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5. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados e interpretacion de la composicion SARA
y el andlisis de biomarcadores presentes en las fracciones de los hidrocarburos saturados
y aromaticos de las muestras de crudo CM-22, CM-23, CM-25, CM-28, CM-33, CM-37 y
CM-41 del campo Los Manueles, con la finalidad de cumplir con los objetivos de este

trabajo.

5.1. COMPOSICION SARA

La composicién obtenida mediante la separacion SARA (hidrocarburos saturados,
hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos) (Tabla 9), presenta diferencias que
permiten distinguir dos grupos de crudos. Las muestras CM-22, CM-25 y CM-33
constituyen el grupo |, el cual esta caracterizado por concentraciones de hidrocarburos
saturados = 64%, hidrocarburos aromaticos entre 14 y 17% y compuestos NSO (resinas
y asfaltenos) entre 14 y 23%. Por su parte, las muestras CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41
conforman el grupo IlI, con concentraciones de hidrocarburos saturados < 59%,
hidrocarburos aromaticos entre 16 y 19% y compuestos NSO entre 22 y 31%. Esto junto
al diagrama ternario de clasificacién de crudos (Tissot y Welte, 1984) mostrado en la
Figura 1 y la concentracién de S reportada por Lopez y Lo Mdénaco (2000) (Tabla 8),
permite indicar que los crudos del grupo | y Il son de tipo parafinico. Estos resultados
guardan relacion con los obtenidos por Tocco (1990), Lépez y Lo Mdnaco (2000). Segun
las gravedades API reportadas por Tocco (1990) para crudos del campo Los Manueles,
todos estos crudos también pueden ser clasificados como livianos-medianos (Tabla 7).

Adicionalmente, la Tabla 9 presenta la composicion SARA obtenida para las
muestras CM-22A, CM-33A y CM-41A, las cuales son réplicas de CM-22, CM-33 y CM-
41, donde se utiliz6 n-heptano en lugar de n-hexano durante la separacion de la fraccion
de los hidrocarburos saturados del crudo. Al comparar los resultados de ambos
procedimientos se observan diferencias de < 2% en la composicion (Figura 15), las cuales
puede atribuibles al error asociado a la técnica experimental. En este trabajo se determiné

que dicho error corresponde a + 2 (Anexo 1, Tabla 14).
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Tabla 9. Concentraciones (%) de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas,
asfaltenos y compuestos NSO (resinas y asfaltenos) para crudos del campo Los
Manueles.

Muestra | % SAT (£ 2) | % ARO (£ 2) | % RES (¢ 1) | % ASF ( 2) |% NSO (z 2)
CM-22 71 15 11 3 14
CM-23 52 17 21 10 31
CM-25 64 13 12 12 23
CM-28 56 16 19 9 29
CM-33 71 14 11 4 15
CM-37 59 19 20 2 22
CM-41 57 16 15 12 27
CM-22A 69 15 10 6 16
CM-33A 73 14 9 4 13
CM-41A 55 16 14 15 29

A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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Figura 15. Diagrama ternario de clasificacion de los crudos del campo Los Manueles. A
= Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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5.2. BIOMARCADORES Y MARCADORES AROMATICOS

Esta seccion contiene los resultados de los biomarcadores y marcadores aromaticos
de las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos obtenidos por cromatografia
de gases, asi como gréficos y relaciones que contribuyen a identificar el tipo de materia
organica de origen de los crudos estudiados del campo Los Manueles, la litologia de su

roca o rocas fuente, las condiciones de sedimentacion y la madurez térmica.

5.2.1. Fuente de Materia Organica

La Tabla 10 presenta las relaciones basadas en biomarcadores utilizadas para
determinar el origen de la materia organica de los crudos analizados. La Figura 16
muestra cuatro cromatogramas representativos del andlisis de cromatografia de gases
con detector de ionizacion a llama (FID), para la fraccion de los hidrocarburos saturados
de los crudos asignados al grupo | y Il. A pesar de tratarse del estudio de la fraccién Cis",
todas las muestras exhiben una amplia distribucién de n-alcanos que van desde n-Ci3

hasta n-Cas.

Las muestras CM-22, CM-25 y CM-33 pertenecientes al grupo |, se caracterizan por
una distribucién de tipo bimodal con maximos centrados en los n-alcanos n-Ci7 y n-Czs,
aproximadamente (Figura 16) y una relacion pristano/fitano = 2,3 (Tabla 10), esto sugiere
gue han sido originados a partir de materia organica mixta (marina y terrigena) o son el
resultado de la mezcla de crudos de rocas fuente diferentes con materia organica
terrigena y marina respectivamente, en condiciones de sedimentacién de subolxicas a
diséxicas (Tissot y Welte, 1984). Las muestras CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41 del grupo
II, muestran una tendencia principalmente de tipo unimodal con maximo en n-Ci7 (Figura
16) y relacion pristano/fitano = 1 (Tabla 10), indicando una fuente materia organica

esencialmente marina en condiciones anoxicas (Tissot y Welte, 1984).
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Tabla 10. Parametros basados en biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados de crudos del campo Los Manueles,
indicadores de fuente de materia organica.

Muestra P/F! P/n-C17t | F/n-Cus! 02 (= %C27% %Ca28° %C20® | Esteranos/Hop’
CM-22 2,3 0,7 0,3 20 3,5 35 30 35 0,18
CM-25 2,2 0,8 0,3 20 3,8 36 28 37 0,18
CM-33 2,3 0,7 0,3 23 3,2 35 30 35 0,17
CM-22A 2,3 0,8 0,3 20 3,3 35 29 36 0,18
CM-33A 2,5 0,8 0,3 22 3,3 33 29 37 0,16
CM-23 1,1 0,7 0,7 6 4.7 38 31 31 0,35
CM-28 11 0,7 0,7 6 4,3 38 32 31 0,36
CM-37 1,1 0,7 0,7 6 4,1 39 31 31 0,38
CM-41 1,2 0,7 0,7 8 4,1 38 31 31 0,35
CM-41A 1,2 0,7 0,7 8 4,0 38 31 31 0,35

A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron separados con n-heptano.
1 P/F = Pristano/Fitano, *P/n-Ci7 = Pristano/n-C17, 'F/n-C1s = Fitano/n-C1s (Tissot y Welte, 1984).
2 [0 = Indice de oleanano = [18a(H)-oleanano/(18a(H)-oleanano + 17a,21B-Cachopano)] x100 (Moldowan et al., 1994).

3 |E = indice de esteranos = Esteranos Cso [aaa (20S + 20R) + apB (20S + 20R)]/S C27 - Cso [aaa (20S + 20R) + app (20S +
20R)] (Peters et al., 2005).

496C27 = Esteranos C27 [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)]/Y C27 - C29 [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)] (Lopez, 2013).
5> %C2s = Esteranos Czs [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)]/Y C27 - C29 [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)] (Lopez, 2013).
6 06C29 = Esteranos Cz9 [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)]/Y C27 - C29 [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)] (Lopez, 2013).

’ Esteranos/Hop = Esteranos Y C27 - C29 [aaa (20S + 20R) + app (20S + 20R)]/Hopanos {C29 + Czo+ [> Ca1 - C33 (S + R)]}
(Moldowan et al., 1985).
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Es importante mencionar que el patrén de distribucion de los n-alcanos heredado de
los organismos vivos, puede ser alterado por la madurez térmica debido a la generacion
de nuevos n-alcanos y/o por biodegradacion, ya que los n-alcanos son los compuestos
del crudo mas susceptibles a la alteracion (Tissot y Welte, 1984). Realizada esta
observacion, las interpretaciones realizadas anteriormente son validas solo si los crudos
estudiados poseen un nivel de madurez y biodegradacion similar, lo cual se podra

discernir méas adelante en el capitulo.
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Figura 16. Distribucion de n-alcanos e isoprenoides aciclicos pristano (P) y fitano (F),
obtenida por GC-FID para los crudos del grupo | (izquierda) y Il (derecha) del campo Los
Manueles. CM-22A y CM-41A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron
separados con n-heptano.

La Figura 17 presenta el grafico pristano/n-Ci17 versus fitano/n-Cis para los crudos
analizados (Tabla 10) utilizado para identificar el tipo de materia organica de origen, las
condiciones redox del ambiente de sedimentacion y diferencias en el grado de madurez
térmica y/o alteracion del yacimiento (Peters et al., 1999). En este grafico se observa que
los crudos del grupo | se asocian a una fuente de materia organica mixta con mayor

aporte terrigeno y condiciones de sedimentacion de subdxicas a disOxicas. Los crudos
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del grupo Il se relacionan también a una fuente mixta, pero con mayor contribucién de
materia organica marina en condiciones de subdxicas a andxicas. Adicionalmente, al
comparar el grado de madurez térmica para estos grupos de crudos, es posible sugerir
una madurez mayor para los crudos del grupo I, aunque no se observan diferencias
significativas. La identificacion del nivel de biodegradacion de los crudos sera discutida
posteriormente.
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Figura 17. Pristano/n-Ci7 versus fitano/n-Cis para crudos del campo Los Manueles.

Por otro lado, al comparar los resultados de GC-FID de las muestras donde los
hidrocarburos saturados fueron separados con n-hexano (CM-22, CM-33 y CM-41) con
respecto a las separadas con n-heptano (CM-22A, CM-33A y CM-41A), se observa que
el patron de distribucion de los n-alcanos es similar para las muestras CM-41 y CM-41A,
mientras que las demas presentaron ligeras diferencias en los maximos, aunque la

tendencia de tipo bimodal obtenida para CM-22 y CM-33 se mantuvo con CM-22A y CM-
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33A (Figura 16). Adicionalmente, las relaciones pristano/fitano, pristano/n-Caz, fitano/n-
Cis y CPI resultaron semejantes en ambos procedimientos (Tabla 10). De manera
general, es posible decir que al sustituir n-heptano por n-hexano como fase mévil durante
la separacion de los hidrocarburos saturados del crudo, no produce alteraciones
significativas en cuanto al andlisis de la fraccibn por GC-FID. Sin embargo, es
recomendable repetir este estudio en las muestras CM-22 y 33A para una interpretacion

mas confiable.

Las Figuras 18 y 19 presentan los cromatogramas de relacion m/z 191 y 217,
respectivamente, derivados del analisis de los hidrocarburos saturados por cromatografia

de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS) de las muestras seleccionadas

del grupo I y II.
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Figura 18. Distribucion de los terpanos en cromatogramas de masas de relacion m/z 191
para los grupos de crudos | (izquierda) y Il (derecha) del campo Los Manueles. CM-33A
y CM-41A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron separados con n-
heptano.
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Al comparar los cromatogramas de masas de m/z 191, se observa que los crudos del

grupo | (CM-22, CM-25 y CM-33) estén caracterizados por una baja abundancia relativa

de terpanos triciclicos, y alta abundancia de terpano tetraciclico C24 y de oleanano (Figura
18), mientras que los crudos del grupo Il (CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41) presentan alta

abundancia relativa de terpanos triciclicos (principalmente Cz3) y bajo terpano tetraciclico

C24 y oleanano (Figura 18). Estos resultados indican un origen a partir de materia organica

mixta (marina y terrigena) para ambos grupos de crudos, donde hubo una contribucion

mayormente terrigena para el grupo | y marina para el grupo Il.
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Figura 19. Distribucion de esteranos en cromatogramas de masas de relacion m/z 217
para los crudos del grupo | (izquierda) y Il (derecha) del campo Los Manueles. CM-22A 'y
CM-41A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron separados con n-heptano.



El indice de oleanano [(18a-oleanano x 100)/(18a-oleanano + CsHopano)] se utiliza
para determinar la contribucion de plantas continentales de tipo angiospernas (Moldowan
et al., 1994), mientras que el indice de esteranos [esteranos (Czo/C27 — C3o)] refleja el
aporte de materia organica marina (Peters et al., 2005). La Figura 20 muestra la relacion
entre el indice de oleanano y el indice de esteranos para las muestras estudiadas (Tabla
10), dando como resultado que las muestras del grupo | contienen un mayor aporte de

materia organica terrigena y el grupo Il un mayor aporte de materia organica marina.
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Figura 20. indice de esteranos en relacion al indice de oleanano para los crudos del
campo Los Manueles. A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.

La normalizacién de areas de las sefiales de los esteranos Cz7, Czs, y Cz9, a partir de
las sefales en los cromatogramas de masas de m/z = 217 (Figura 19) se representa en
la Figura 21, donde se observa que el grupo | tiene mayor abundancia de esteranos Coo,
caracteristico de crudos originados a partir de materia organica terrigena, mientras que

el grupo Il tiene mayor abundancia de esteranos Czz, tipico de crudos de origen marino.

Asimismo, las abundancias relativas de los esteranos Cz7, Czs, y C29 (Tabla 10)
representadas a través del diagrama ternario de la Figura 22, permite determinar el origen
de la materia organica, el ambiente de sedimentacién y la litologia de la roca fuente
(Moldowan et al., 1985). Ambos grupos de crudos (I y Il) se asocian a materia organica
de origen mixto y, la litologia de la roca fuente y el ambiente de sedimentacién podrian

corresponder a lutitas marinas, carbonatos marinos y lutitas no marinas. Basado en la
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historia geoldgica de formacion de la Cuenca del Lago de Maracaibo (Gonzalez de Juana
et al., 1980; L.E.V., 2016) es posible descartar un ambiente de sedimentacion de lutitas

no marinas al ser un ambiente no comun durante la sedimentacion de esta cuenca.
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Figura 21. Abundancia de esteranos Cz7, C2s y C29 para los crudos del campo Los
Manueles. A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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Figura 22. Distribucion de esteranos para los crudos del campo Los Manueles.
A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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Por su parte, la relacibn esteranos/hopanos representa la contribucion de
organismos eucariotas (algas, plantas superiores) respecto a las procariotas (bacterias)
(Tissot y Welte, 1984; Peters et al., 2005). Los crudos del grupo | y Il presentan bajas
relaciones < 0,5 (Tabla 10), lo que sugiriere una contribucion importante de materia

organica terrigena y/o microbial retrabajada.

Como resultado de los planteamientos anteriores, se deduce que los crudos
estudiados del campo Los Manueles han sido originados por sedimentacion de materia
organica mixta (marina y terrigena), donde hubo variaciones en el aporte de materia
organica marina y terrigena. El grupo | se caracteriza por un mayor aporte terrigeno y el
grupo Il por un mayor aporte marino. Cabe destacar que este resultado diferencia los
crudos del campo Los Manueles de un posible origen a partir de la Formacion La Luna,
la cual se caracteriza por materia organica netamente marina en calizas de ambiente
anoxico (Talukdar et al., 1986; Talukdar y Marcano, 1994).
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5.2.2. Litologiay Ambiente de Sedimentacion

La Tabla 11 presenta los parametros de biomarcadores utilizados para determinar las
condiciones de sedimentacion y litologia de la roca o de las rocas fuente de los crudos

analizados del campo Los Manueles.

La representacion gréafica de las relaciones entre los terpanos triciclicos C24/C23y
C22/C21, compuestos identificados en los cromatogramas de masas de m/z = 191 (Figura
18), permite distinguir crudos generados por rocas fuente de diferentes litologias. Los
crudos generados por rocas fuente de tipo carbonatos y margas, presentan C24/C23 bajos
(2 0,6) y C22/C21 altos (= 0,4), los generados por lutitas marinas y evaporitas contienen
C24/C23 de 0,6 a 1,0 y C22/C21 de 0,2 a 0,4, y para los de origen lacustre C24/C23 > 1y
C22/C21 entre 0,3 y 0,4 (Peters et al.,, 2005). La Figura 23 muestra el grafico de las
relaciones C24/C23y C22/C21 (Tabla 11), el cual indica litologias de roca fuente como lutitas
marina, evaporitas y margas para los crudos del grupo | (CM-22, CM-25 y CM-33) y
margas para el grupo Il (CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41).
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Figura 23. Identificacion de litologia de roca fuente para crudos del campo Los Manueles
a partir de las relaciones entre los terpanos triciclicos C24/C23 y C22/C21. A = Hidrocarburos
saturados separados con n-heptano.
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Tabla 11. Parametros basados en biomarcadores de la fraccion de los hidrocarburos saturados y marcadores aromaticos de

crudos del campo Los Manueles, indicadores de litologia de roca fuente y condiciones del ambiente de sedimentacion.

Muestra | C24/Caat | C22/Cart | Coa/Cast gz;ﬁiﬁé Ca5S/C24S? | CaolCaoHop? | DI(D + E) | PI(P + F)° gﬁm;’ iG7 | DBT/F®
CM22 | 06 | 04 | 095 | 023 0,54 0,51 017 0.7 007 | 7 | 038
CM25 | 06 | 04 | 093 | 024 0,49 0,57 0,17 0,7 007 | 5 | 035
CM33 | 06 | 03 | 093 | 024 0,49 0,52 0,18 0.7 006 | 6 | 036
CM22A | 06 | 04 | 089 | 025 0,57 0,58 0,18 0.7 007 | 5 | 040
CM33A | 06 | 04 | 089 | 024 0,47 0,57 0,19 0.7 006 | 5 | 041
CM23 | 05 | 05 | 087 | 027 0,78 0,62 0,16 0.5 011 | 7 | 051
CM28 | 05 | 05 | 087 | 026 0,80 0,62 0,18 0.5 011 | 8 | 053
CM37 | 05 | 05 | 087 | 025 0,71 0,59 0,16 0.5 010 | 6 | 048
cM41 | 05 | 06 | 087 | 025 0,70 0,60 0,16 0,5 010 | 7 | 046
CM-41A | 05 | 05 | 090 | 026 0,74 0,60 0,17 0,5 009 | 7 | 048

A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron separados con n-heptano.

1 C24/C23, C22/C21, C26/C25 = Relaciones de terpanos triciclicos (Peters et al., 2005).

2 C3122R/C30Hop = 17a,21B3-homohopano (22R)/C3017a,21B-hopano (Peters et al., 2005).
3 C35S/C34S = indice de homohopano (Peters y Moldowan, 1991 en Peters et al., 2005).

4 C20/C3oHop = C2917a(H)-30-norhopano/Cs0l7a,21B-hopano (Peters et al., 2005).

5 D/(D + E) = Esteranos Cz9 [Dia/(Dia + Reg)] = Esteranos C29 {Diasteranos [Ba (20S +20R) + af (20S +20R)]/(Diasteranos [Ba
(20S +20R) +ap (20S +20R)] + Regulares [aaa (20S + 20R) + afp (20S + 20R)]} (Moldowan, 1994).

6 C28BNH/CzoHop = 17a,21B-bisnorhopano/17a,21B-Csohopano (Peters et al., 2005).
7 |G = indice de gammacerano = [Gammacerano/(gammacerano + 17a,21p-Csohopano)] x 100 (Moldowan et al., 1985).
8 DBT/F = Dibenzotiofeno/fenantreno (Hughes et al., 1995 en Lépez, 2013).
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De manera similar, los graficos de C35S/C34S en relacion a C29/Cso-hopanos y Cos-
3/Ca2s-3 versus C3122R/Cso-hopanos son utilizados para determinar la litologia de la roca
fuente (Peters et al., 2005). Los resultados de estas relaciones para los crudos estudiados
(Tabla 11), permiten asociar de forma amplia al grupo | a rocas fuente de varios tipos
como margas, evaporitas y lutitas marinas (rocas mas siliciclasticas), y al grupo Il a
carbonatos y margas (rocas menos siliciclasticas). Comparando el diagrama ternario de
esteranos de la Figura 22, el grafico de terpanos triciclicos de la Figura 23 y las relaciones
anteriormente descritas, los resultados sugieren dos posibles litologias para ambientes
marinos: lutitas y calizas, o una roca fuente mezcla de ambas litologias correspondiente

a una marga.

Por su parte, los esteranos rearreglados o diasteranos presentaron muy baja
abundancia relativa en los cromatogramas de masas de relacion m/z 217 (Figura 19) y
anicamente se logro identificar los isémeros del diasterano de 27 atomos de carbono,
permitiendo construir el gréfico de esteranos C27 [diasteranos/(diasteranos + regulares)]
versus pristano/(pristano + fitano) mostrado en la Figura 24 (Tabla 11). La relacién
esteranos Czr [diasteranos/(diasteranos + regulares)] es similar para ambos grupos y solo
los distingue pristano/(pristano + fitano). Por un lado, este gréfico indica que los crudos
del grupo Il han sido generados por una roca fuente carbonatica sedimentada en
condiciones anoxicas y, por el otro, parece estar sugiriendo una litologia igualmente de

tipo carbonatica para los crudos del grupo I, pero en condiciones suboxicas.

Sin embargo, de acuerdo al diagrama de Lewan (1984) para los crudos estudiados
del campo Los Manueles tomado de Lopez y Lo Mdnaco (2017) y mostrado en la Figura
25, los grupos | y Il son asociados al régimen Il donde la relacion V/(V + Ni) = 0,9 (Tabla
8) indica que son crudos caracterizados por una sedimentacién en condiciones anoxicas,
aunque pueden ser diferenciados por el contenido de azufre, lo cual es un reflejo de la
litologia de la roca generadora. El grupo | con concentraciones de S = 0,5 (Tabla 8) se
relaciona a rocas fuente de tipo marga o carbonatica, mientras que el grupo Il con

concentraciones de S = 1 se asocia a carbonatos marinos.
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Figura 24. Esteranos C27 [diasteranos/(diasteranos + regulares)] versus
pristano/(pristano + fitano) para crudos del campo Los Manueles. A = Hidrocarburos
saturados separados con n-heptano.
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Figura 25. Diagrama de Lewan para crudos del campo Los Manueles.

La distribucién de los homohopanos proporciona informacién sobre las condiciones
redox del ambiente de sedimentacién (Peters et al., 2005). En los cromatogramas de
masas m/z 191 (Figura 18) y en la Figura 26, se observa un patrén de distribucion de
homohopanos en forma de escaleras (Cs1 > Cs2 > Cs3 > Cs4 > Css) en todos los crudos
analizados, lo cual resulta en valores de indice de homohopanos < 1 (Tabla 11), indicando
un ambiente de sedimentacion de subodxico a disoxico. Ademas, es posible sugerir
condiciones mas suboxicas para el grupo | en comparacion al grupo I, debido a sus
relaciones mas bajas de indice de homohopanos y de Czs-bisorlupano/Cso-hopanos
(Tabla 11).
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Figura 26. Patrén de distribucion de homohopanos para los crudos del campo Los

Manueles, a partir de la normalizacion de sus areas en el cromatograma de relacion m/z
191. A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.

El grafico que relaciona las concentraciones absolutas de vanadio y niquel tomado
de Lépez y Lo Monaco (2000) presentado en la Figura 27, inicialmente indica que los
crudos del campo Los Manueles pertenecen a una sola familia de crudos, no obstante, el
estudio de los biomarcadores ha evidenciado que éste grafico de hecho diferencia, pues
los crudos del grupo | caracterizados por las menores concentraciones de V y Ni (Tabla
8), estan asociados a un ambiente de sedimentacién mas subdxico y con mayor aporte
de materia organica terrigena, mientras que los crudos del grupo Il con las
concentraciones mas altas de estos metales, estan relacionados a un ambiente mas

anoxico y a una mayor contribucién marina.

La Figura 18 muestra la presencia de gammacerano en los crudos del grupo 1 y Il en
los cromatogramas de masas m/z 191. La deteccion de este compuesto se relaciona a
estratificacion en la columna de agua, lo cual puede ser el resultado de diferencias de
salinidad o de temperatura, condiciones habituales de ambientes marinos, lacustres o
hipersalinos (Moldowan et al., 1985). El indice de gammacerano (gammacerano X
100)/(gammacerano + C3o-Hopano) presenta valores = 5% y 7% para los crudos del grupo
I y I, respectivamente (Tabla 11), indicando una baja estratificacion en la columna de

agua durante la sedimentacion de la roca fuente (Peters et al., 2005).
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Figura 27. Relacion entre la concentracion de vanadio y niquel para crudos del campo
Los Manueles.

Del andlisis de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-
MS) de la fraccién de los hidrocarburos aromaticos, se utilizd la distribucion de los
isbmeros metilados del dibenzotiofeno para inferir la litologia la roca fuente (Hughes 1984
en Lopez, 2013). La Figura 28 presenta los cromatogramas de masas m/z = 198 de las
muestras seleccionadas de entre los crudos estudiados del campo Los Manueles, donde
se observa un patrén de distribucion en forma de escalera de los metil- dibenzotiofenos
para el grupo 1y Il (4-MeDBT > 3+2-MeDBT > 1-MeDBT), aunque en el caso del grupo Il
no se aprecia tan claramente como en el grupo |. Estos resultados indican una litologia
de roca fuente de tipo siliciclastica, siendo la roca generadora de los crudos del grupo |,

aguella de mayor caracter siliciclastico.

Es importante tener presente que el patron de distribucion de los isomeros del
dibenzotiofeno como indicador de litologia de roca fuente, debe ser utilizado en crudos
de igual y baja madurez térmica, pues el 4-metildibenzotiofeno presenta una mayor
estabilidad térmica en comparacion al 1-metildibenzotiofeno y, crudos generados por
rocas que sobrepasaron la etapa de catagénesis, siempre mostraran un patron en forma
de escalera (Lopez, 2014). Mas adelante, se discutira sobre la madurez de los crudos
estudiados, aunque es posible decir que la madurez térmica determinada apoya el uso

del patrén de distribucién como indicador de litologia de la roca fuente.
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Figura 28. Patron de distribucion de los is6meros metil- dibenzotiofeno en
cromatogramas de relacion m/z 198, para la determinacion de la litologia de roca fuente
de crudos del campo Los Manueles. A = Muestras donde los hidrocarburos saturados
fueron separados con n-heptano.

Adicionalmente, las relaciones de los marcadores aromaticos
dibenzotiofeno/fenantreno y los biomarcadores de la fraccion de los hidrocarburos
saturados pristano/fitano son utilizadas para inferir el ambiente de sedimentacién y la
litologia de la roca fuente (Hughes, 1984 en Lépez, 2013). Una vez identificadas las
sefales del dibenzotiofeno y fenantreno a través de cromatogramas de relacién m/z 184
y 178, respectivamente (Figuras 32y 34), se obtuvo la relacion dibenzotiofeno/fenantreno
(Tabla 12) de los crudos estudiados utilizada para construir el grafico de la Figura 29,
junto a P/F (Tabla 11), el cual indica una litologia de tipo lutita para la roca fuente y un

ambiente de sedimentacion marino o lacustre para ambos grupos de crudos.
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Figura 29. Dibenzotiofeno/fenantreno en relacion a pristano/fitano para la determinacion
del ambiente de sedimentacion y la litologia de roca fuente de crudos del campo Los
Manueles. A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.

Integrando la informacion obtenida de los parametros basados en los biomarcadores
y marcadores aromaticos, indicadores de litologia de roca fuente y condiciones redox del
ambiente de sedimentacion, se ha determinado dos posibles escenarios. El primero,
indicando que los crudos del grupo | y Il han sido originado por 2 rocas fuente distintas
de tipo marga en un ambiente marino, ya que la mayoria de los resultados sugieren
litologias de lutita marina a carbonato marino, donde la roca generadora del grupo | tuvo
una sedimentacién en condiciones suboxicas y el grupo Il tuvo una sedimentacién
anoxica. El segundo, donde todos crudos estudiados han sido generados por una unica
roca fuente de tipo marga en un ambiente marino, con cambios en las condiciones redox
de sedimentacién que van desde un ambiente subdxico (en el caso de los crudos del

grupo |) hasta anoxico (para los crudos del grupo II).
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5.2.3. Madurez Térmica

La Tabla 12 presenta las relaciones de biomarcadores y marcadores aromaticos
utilizadas para determinar la madurez térmica alcanzada por la roca generadora de los

crudos estudiados del campo Los Manueles.

La abundancia de n-alcanos de niamero de carbono par o impar, es utilizada como
indicadora de madurez térmica a través del indice preferencial de carbono (CPI: Carbon
Preferential Index). Esta relacién considera que una roca fuente es madura térmicamente,
cuando ha generado suficientes hidrocarburos para cambiar la relacion par/impar de los
n-alcanos heredados desde los organismos vivos o de las condiciones redox del
ambiente de sedimentacion (Bray y Evans, 1961 en L6pez, 2013; Peters et al, 2005).

A partir de las sefiales de los n-alcanos en los cromatogramas obtenidos por GC-FID,
la relacion CPI para las muestras del grupo | (CM-22, CM-25 y CM-33) y Il (CM-23, CM-
28, CM-37 y CM-41) son iguales a 1 (Tabla 12). Esto sugiere que los crudos analizados
son maduros, pero no indica el nivel maximo de madurez térmica alcanzado por la roca
fuente al momento de la expulsion (Peters et al., 2005). Ante esta situacion, es necesario

estudiar otros parametros que permitan discernir el nivel de madurez de estos crudos.

Durante el avance de la madurez térmica ocurre una mayor desorcion de los terpanos
triciclicos del querdgeno con respecto a los terpanos pentaciclicos, de ahi a que la
relacion terpanos triciclicos/17a-hopanos se incremente con el avance de la madurez en
crudos del mismo origen (Peters et al., 2005), pues los crudos derivados de materia
organica terrigena presentan baja concentracién o ausencia de terpanos triciclicos (Oung
y Philp, 1994 en Lépez, 2013). Al principio de éste capitulo, se determind que existen
diferencias en las facies organicas de los crudos del grupo | y Il, por lo tanto, esta relacion

gueda limitada como parametro de madurez térmica.
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Tabla 12. Parametros basados en biomarcadores y marcadores aromaticos de la fraccion de hidrocarburos saturados de crudos
del campo Los Manueles indicadores de madurez térmica.

Muestra CPI* TT/Hop? | C3222S/C3222(S + R)® | Ts/(Ts + Tm)* | Mor/Hop® %C2020S° %C29BB’
CM-22 1,0 0,52 0,58 0,33 0,15 47 40
CM-25 1,0 0,53 0,59 0,33 0,13 48 44
CM-33 1,0 0,52 0,59 0,33 0,15 48 40
CM-22A 1,0 0,53 0,59 0,33 0,13 46 44
CM-33A 1,0 0,51 0,57 0,33 0,14 47 43
CM-23 1,0 1,20 0,61 0,35 0,10 46 53
CM-28 1,0 1,22 0,61 0,36 0,09 45 53
CM-37 1,0 1,30 0,61 0,36 0,09 47 53
CM-41 1,0 1,25 0,60 0,36 0,09 47 52
CM-41A 1,0 1,24 0,61 0,37 0,09 48 52

A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron separados con n-heptano.

1 CPI (Carbon Preferential Index) = 2(Czs + Ca2s + Ca7 + C20)/[C22 + 2 (C24 + C26 + C2g) + Cao] (Peters et al., 2005).

2TT/Hop = Y Cio9 - C2s terpanos triciclicos/y 17aC29 - C3o-hopanos (Peters et al., 2005).

3 C3222S/C3222(S + R) = Isomerizacion del homohopano (Seifert y Moldowan, 1980 en Peters et al., 2005).

4 Ts/(Ts+Tm) = C2718a(H)-22,29,30-trisnornechopano/(C2718a(H)-22,29,30-trisnornechopano  + C2717a(H)-22,29,30-
trisnorhopano) (Seifert y Moldowan, 1978).

5 Mor/Hop = Moretano/Hopano = Cz017B(H)-21a(H)-moretano/Czo17a(H),21B(H)-hopano (Seifert y Moldowan, 1980 en Peters et
al., 2005).

6 06C2020S = [C2920S/(C2920S + C2920R)]* 100 (Seifert y Moldowan, 1978; Mackenzie et al., 1980 en Lépez y Lo Mdénaco 2017).
7 9%C29BB = [C29BB /(C29BR + C2000)]* 100 (Seifert y Moldowan, 1978; Mackenzie et al., 1980 en Lépez y Lo Ménaco 2017).
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Los homohopanos bioldgicos tienen una configuracion 22R que produce una mezcla
de isomeros R y S con el avance de la madurez térmica. Debido a esto, la relacion
22S/(22S + 22R) es utilizada comunmente para comparar la madurez de crudos y
bitimenes. 22S/(22S + 22R) para el Cs2 hopano es igual a 58% para el grupo | y 61%
para el grupo Il (Tabla 12), estos resultados indican que la fase temprana de generacion
de hidrocarburos ha sido alcanzada o superada para ambos grupos de crudos (Peters et
al., 2005).

La relacion Ts/(Ts + Tm) se fundamenta en la mayor estabilidad térmica de 18a(H)-
22,29,30-trisnorneohopano (Ts) en comparacién a 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm)
(Seifert y Moldowan, 1978). Sin embargo, esta relacion es dependiente de la litologia de
la roca fuente, pues crudos generados por rocas carbonéticas presentan relaciones
Ts/(Ts + Tm) inusualmente bajas (< 0,25) en comparacion a aquellos derivados de lutitas
en ambientes andéxicos (0,26 - 0,34) (Peters et al., 2005). Ademas, se ha encontrado que
esta relacion es alta en crudos provenientes de rocas fuente sedimentadas en
condiciones hipersalinas (Fan Pu et al., 1987 en Peters et al., 2005). Los valores de
Ts/(Ts + Tm) estan alrededor de 0,33 para el grupo |y 0,36 para el grupo Il (Tabla 12),
pero los parametros estudiados en la seccion anterior, indicaron diferencias en las facies
litologicas de las rocas fuente generadoras de los crudos del grupo | y Il, y como
consecuencia, el uso de la relacion Ts/(Ts + Tm) se ve limitada como indicadora de
madurez térmica. De igual manera, los valores de esta relacion pudiesen verse
influenciados por diferencias de salinidad indicadas para las muestras estudiadas, de

acuerdo al indice de gammacerano (Tabla 11).

La mayor estabilidad térmica de los hopanos de configuracién 17a(H),21B8(H) en
comparacién a los 17p(H),21a(H) en el intervalo de C27 a Css, hace posible utilizar la
relacion moretano/hopano como parametro de madurez (Peters et al., 2005). Esta
relacion presenta valores de 0,15 para el grupo | y 0,09 para el grupo Il (Tabla 12), lo cual
sugiere que los crudos analizados fueron generados por la roca fuente al alcanzar una
madurez térmica cercana a la zona de maxima de generacién de hidrocarburos. Al mismo

tiempo, estos resultados sugieren una mayor madurez para el grupo |l.
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Las relaciones de esteranos %C2920S [20S*100/(20S + 20R)] y %C29B8 [BB*100/(BB
+ aa)], se fundamentan en el incremento relativo de la concentracion de los isémeros 20S
y BB en comparacién al 20R y aa, respectivamente, con el avance de la madurez térmica.
La relacion %C2920S alcanza el equilibrio de ambos isbmeros entre 52% a 55%, mientras
que la relacion %C29B3B lo hace entre 66% a 71% (Peters et al., 2005). La Figura 30
presenta los resultados de las relaciones %C2020S y %C2933, medidas a partir de los
cromatogramas de masas m/z 217 de los crudos analizados (Figura 19, Tabla 12). Los
valores de estas relaciones indican que el equilibrio no ha sido alcanzado, sin embargo,
es posible sugerir que los crudos estudiados fueron generados por la roca fuente a una
madurez cerca de la zona de maxima de generacion de hidrocarburos. Asimismo, al
comparar la madurez entre los grupos de crudos se puede notar que %C2920S no permite
diferenciarlos, pero %C29Bf si, sugiriendo una mayor madurez térmica para los crudos

del grupo IlI.
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Figura 30. Madurez térmica de crudos del campo Los Manueles de acuerdo a las
relaciones de esteranos Cz9 [20S*100/(20S + 20R)] y C29 [BB*100/(BB + aa)]. A =
Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.

A través del analisis de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas
(GC-MS) de la fraccion de los hidrocarburos aroméaticos se obtuvo la distribucion de varios
biomarcadores y marcadores aromaticos utilizados como indicadores de madurez
térmica. Entre los biomarcadores de esta fraccion, los esteranos monoaromaticos

presentaron complicaciones para su identificacion. Sin embargo, la deteccion de los
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esteranos triaromaticos mediante el cromatograma de relacion m/z 231 para el grupo |y
II (Figura 31) permitio obtener la relacion de esteranos aromaticos, TAS (Triaromatic
Steranes) = TASI/(TASI + TASII). Esta relacion aumenta con el avance de la madurez
térmica, debido a la pérdida de la cadena alifatica de los esteranos triaromaticos Czs, C27
y C2s atomos de carbono (TAIl) para producir esteranos triaromaticos Czo y C21 atomos
de carbono (TAI) (Beach et al., 1989 en Peters et al., 2005). Los valores de la relacion
TAS estan alrededor de 0,42 para el grupo |y 0,36 para el grupo Il (Tabla 13). Estos
resultados indican una madurez térmica cercana al maximo de generacion de
hidrocarburos para todas las muestras de crudos, siendo mayor para el grupo I. Esto
altimo no corresponde con los resultados de los parametros de la fraccion de los

hidrocarburos saturados presentados anteriormente.
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Figura 31. Patron de distribucion de los esteranos triarométicos en cromatogramas de
relacion m/z 231, para crudos del grupo | (izquierda) y Il (derecha) del campo Los
Manueles. A = Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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Tabla 13. Parametros basados en biomarcadores y marcadores de la fraccion de los hidrocarburos aroméaticos de crudos del
campo Los Manueles indicadores de madurez térmica.

Muestra TAS? IMF? IMeF — 13 %Rc* TeMeN-1° | TeMeN-2% | TeMeN-37 | TeMeN-48
CM-22 0,41 0,85 0,38 0,63 0,60 0,71 0,68 0,25
CM-25 0,43 0,87 0,41 0,65 0,59 0,70 0,68 0,25
CM-33 0,44 0,86 0,39 0,63 0,59 0,70 0,71 0,25
CM-22A 0,40 0,85 0,37 0,62 0,58 0,70 0,71 0,25
CM-33A 0,42 0,87 0,39 0,63 0,59 0,70 0,69 0,25
CM-23 0,31 0,64 0,43 0,66 0,60 0,69 0,58 0,24
CM-28 0,30 0,64 0,43 0,66 0,60 0,69 0,57 0,23
CM-37 0,35 0,64 0,40 0,64 0,60 0,69 0,59 0,24
CM-41 0,42 0,66 0,42 0,65 0,59 0,68 0,62 0,23
CM-41A 0,44 0,63 0,39 0,63 0,61 0,69 0,63 0,24

A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron separados con n-heptano.

L TAS = TASI/(TASI + TASII) (Beach et al., 1989 en Peters et al., 2005).

2 |MF = indice metilfenantreno = 1,5 (2-MeF + 3-MeF)/(F + 1-MeF + 9-MeF)

3 IMeF — 1 = 1-MeF/F (Radke et al., 1983 en Loépez, 2013).

49%Rc = 0,60 (IMeF-1) + 0,40 (Radke et al., 1983 en Lépez, 2013).

5>TeMeN-1=1,3,6,7-TeMeN/(1,3,6,7-TeMeN + 1,2,5,6-TeMeN + 1,2,3,5-TeMeN) (van Aarssen et al. 1999 en Hill et al., 2004).
6 TeMeN-2 = 1,3,6,7-TeMeN/(1,3,6,7-TeMeN + 1,2,5,7-TeMeN) (Hill et al., 2004).

" TeMeN-3 = 2,3,6,7-TeMeN/(2,3,6,7-TeMeN + 1,2,3,7-TeMeN) (Hill et al., 2004).

8 TeMeN-4 = 1,3,6,7-TeMeN/Y TeMeN (Hill et al., 2004).
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La distribucidn de los marcadores aromaticos como el fenantreno y sus isomeros
metilados, también son utilizados para determinar la madurez de crudos y bitimenes de
acuerdo a las diferencias en la estabilidad térmica de los isémeros (Radke y Welte, 1981
en Lopez, 2013). La Figura 32 muestra los cromatogramas de masas m/z 178 y 192 para
algunos crudos de los estudiados del campo Los Manueles, donde se observa la
distribucion del fenantreno y sus isbmeros metilados. Los crudos del grupo | presentan
una mayor abundancia relativa de los isomeros 2-metil (2-MeF) y 3-metilfenentreno (3-
MeF), distribucién tipica de crudos maduros, de manera contraria, el grupo Il muestra una
mayor abundancia de los isomeros 1-metil (1-MeF) y 9-metilfenentreno (9-MeF),

caracteristico de muestras inmaduras.
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Figura 32. Patrén de distribucion del fenantreno (m/z 178) y sus isémeros metilados (m/z
192) para crudos del grupo | (izquierda) y Il (derecha) del campo Los Manueles. A =
Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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Con el incremento de la madurez, aumenta la concentracion de los isbmeros 2-MeF
y 3-MeF, debido a que son térmicamente mas estables que el 1-MeF y 9-MeF (Radke et
al., 1983 en Lépez, 2013). A partir de las sefales de los cromatogramas de masas de la
Figura 32, se calcul6 el indice metilfenantreno (IMF), el cual presenta valores de 0,86
para el grupo |, y 0,64 para el grupo Il (Tabla 13). Estos resultados sugieren que los

crudos del grupo | presentan una madurez mayor que el grupo Il

La reflectancia de la vitrinita calculada (Rc) se determiné utilizando la ecuacion Rc =
0,60MPI-1 + 0,40, debido a que la relacion 1-metilfenantreno (IMeF-1) para los crudos
analizados present6 valores < 1,35 (Tabla 13). Estos resultados se representan en el
grafico de la Figura 33, indicando una madurez térmica cercana a la zona de méaxima de

generacion de hidrocarburos (entre inmaduro y maduro) para las muestras estudiadas.
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Figura 33. Relacidén 1-metilfenantreno (IMeF-1) y la reflectancia de la vitrinita calculada
(Rc) para crudos estudiados del campo Los Manueles.

La Figura 34 muestra la distribucion de los tetrametilnaftalenos a través de los
cromatogramas de relacién m/z 184 representativos de las muestras correspondientes al
grupo | y Il del campo Los Manueles. Los indicadores de madurez basados en los
tetrametilnaftalenos se basan en la mayor estabilidad térmica de los isbmeros B-metil
sobre los a-metil sustituidos (Alexander et al., 1985 en Hill et al., 2004). El isomero
1,3,6,7-TeMeN (aBpB) es dominantemente B-metil sustituido y el 2,3,6,7-TeMeN es
completamente B-metil sustituido, haciendo a estos dos isdmeros energéticamente

favorables en comparacion con los otros tetrametilnaftalenos. Por ello, las relaciones
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TeMeN-1, TeMeN-2, TeMeN-3 y TeMeN-4 se incrementan con el avance de la madurez
térmica (Hill et al., 2004). La Tabla 13 contiene las cuatro relaciones calculadas para los
tetrametilnaftalenos (TeMeN-1, TeMeN-2, TeMeN-3 y TeMeN-4), los resultados son
similares para los crudos del grupo | y I, lo cual indica que ambos han alcanzado una

etapa de madurez equivalente.

Grupo | Grupo I

poy

DBT

75000

45000

Abundancia relativa

15000

3550 3600 3650 3700 37,50 3300 3350 39,00 39,50 40,00 40,50 3550 3600 3650 37,00 3150 3800 3850 39,00 3050 40,00 40,50

DBT DET

CM-33A

35,50 3600 36,50 7,00 37,60 35,00 3560 39,00 3950 40,00 40,50 35,50 3600 3650 37,00 37,50 3300 38,50 39,00 39,50 40,00 40,50

B

Tiempo (min)

Figura 34. Distribucion de los tetrametilnaftalenos y dibenzotiofeno (DBT) en
cromatogramas de relacion m/z 184 para los grupos de crudos | (izquierda) y 1l (derecha)
del campo Los Manueles. 1 =1,3,5,7-TeMeN, 2 =1,3,6,7-TeMeN, 3 = 1,2,4,6-TeMeN +
1,2,4,7+1,4,6,7-TeMeN, 4 =1,25,7-TeMeN, 5 = 2,3,6,7-TeMeN, 6 = 1,2,6,7-TeMeN, 7
= 1,2,3,7-TeMeN, 8 = 1,2,3,6-TeMeN, 9 = 1256 + 1,2,3,5-TeMeN, DBT =
Dibenzotiofeno, CM-33A y CM-41A = Muestras donde los hidrocarburos saturados fueron
separados con n-heptano.

Con base en los parametros de madurez descritos previamente, se ha determinado
que los crudos estudiados del campo Los Manueles presentan una madurez térmica
correspondiente a la etapa de maxima generacion de hidrocarburos (Figura 35). Aunque,
algunos indicadores de madurez sefalan ligeras diferencias entre la madurez de los

grupos.
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Figura 35. Ubicacién de parametros basados en esteranos aromaticos, esteranos y
terpanos en funcion de las escalas de madurez térmica.

Finalmente, es preciso agregar que los resultados de GC-MS para la fraccién de los
hidrocarburos saturados y aromaticos de las muestras donde los hidrocarburos saturados
fueron separados con n-heptano (CM-22A, CM-33A y CM-41A), se corresponden con los
obtenidos para sus analogas donde los hidrocarburos saturados se separaron con n-
hexano (CM-22, CM-33 y CM-41). Esto se evidencia a través de las distribuciones
similares de los biomarcadores (terpanos, esteranos y esteranos triaromaticos) y
marcadores aromaticos (dibenzotiofeno y sus isémeros metilados, fenantreno y sus
isbmeros metilados, y tetrametilnaftalenos) entre estos dos grupos de muestras. Significa
entonces que, sustituir n-hexano por n-heptano como fase maovil en la separacion de los
hidrocarburos saturados de crudos del campo Los Manueles, no afecta la distribucion de

los biomarcadores ni marcadores aromaticos al ser analizados mediante GC-MS.
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5.2.4. Biodegradacion

En un nivel de biodegradacion suave solo los n-alcanos de baja masa molecular (<

n-Czs) estan alterados, a un nivel moderado ocurre la pérdida completa de los n-alcanos

y a altos niveles de biodegradacién, los isoprenoides aciclicos, naftenos de bajo peso

molecular y esteranos de Cz7 a Czg estan alterados (Peters y Moldowan, 1993).

En la Figura 16 se observa que los crudos analizados del campo Los Manueles,

presentan un rango amplio de n-alcanos desde n-Cis hasta n-Css, sin presencia de UCM

(Unresolved Complex Mixture). Ademas, al comparar los cromatogramas de masas de

m/z =191y 177 (Figura 36), los tiempos de retencion de las sefiales de los hopanos son

iguales, evidenciando la ausencia de 25-norhopanos. Estas caracteristicas son tipicas de

crudos no biodegradados.
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Figura 36. Cromatogramas de masas de m/z =191y 177, donde se observa la ausencia
de los 25-norhopanos en crudos del grupo | (izquierda) y Il (derecha) del campo Los

Manueles.
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6. CONCLUSIONES

1)

2)

3)

4)

5)

6)

De acuerdo a la composicion SARA, en el campo Los Manueles se encuentran dos
conjuntos de crudos; el grupo | constituido por las muestras CM-22, CM-25 y CM-
33y el grupo Il conformado por las muestras CM-23, CM-28, CM-37 y CM-41, siendo

ambos de tipo parafinico.

Los biomarcadores presentes en la fraccion de los hidrocarburos saturados de
crudos del campo Los Manueles, indican que han sido originados por la
sedimentacion de materia organica mixta, donde hubo variaciones en el aporte de
materia organica marina y terrigena. Los crudos del grupo | esta relacionado a una
mayor contribucion de materia organica terrigena, mientras que los crudos del grupo

[l & un mayor aporte marino.

Los pardmetros basados en biomarcadores y marcadores en los hidrocarburos
saturados y aromaticos de crudos del campo Los Manueles, sugieren que han sido
originados por una roca fuente de tipo marga en un ambiente marino, con cambios
en las condiciones redox del ambiente de sedimentacién, siendo subodxicas para los

crudos del grupo | y anoxicas para el grupo |l.

Basado en los biomarcadores y marcadores de las fracciones de los hidrocarburos
saturados y aromaticos, se determind que los crudos del campo Los Manueles,
presentan una madurez térmica correspondiente a la etapa maxima de generacién

de hidrocarburos, con ligeras diferencias entre el grupo | y Il

El estudio de los biomarcadores y marcadores aromaticos de crudos del campo Los
Manueles no presentan correlacion con los encontrados en la Formacion La Luna,
los cuales indican que son rocas con sedimentacion marina en calizas de ambiente

anoxico.

La presencia de n-alcanos de baja y alta masa molecular y, la usencia de UCM y
25-norhopanos, permitieron determinar que los crudos analizados del campo Los
Manueles no estan biodegradados y no corresponden a mezclas de crudos con y

sin alteracion por biodegradacion.
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7)

Sustituir n-heptano por n-hexano como fase moévil en la separacion de los
hidrocarburos saturados, no afecta la cuantificacion de la composicién SARA ni la
distribucion de los biomarcadores o marcadores estudiados de las fracciones de los

hidrocarburos saturados y aromaticos en los crudos del campo Los Manueles.

7. RECOMENDACIONES

1)

2)

Analizar un mayor numero de muestras realizando la separacion de los
hidrocarburos saturados con n-heptano y realizar su analisis por cromatografia de
gases con FID, para verificar que la distribucién de los n-alcanos no es afectada al

sustituir el n-hexano como fase movil.

Estudiar los biomarcadores y marcadores aromaticos de otras posibles rocas
fuentes diferentes a la formacion La Luna encontradas en la Cuenca de Maracaibo,
con el objetivo de evaluar la correlacion crudo-roca fuente con los crudos del campo

Los Manueles.
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9. ANEXOS

9.1. ANEXO 1. Incertidumbre en la medida de los resultados de separacion
SARA

Para evaluar la reproducibilidad de la separacion SARA, se determiné el error de
dispersion de la media (EDM) después de aplicar esta técnica experimental a tres réplicas

de la muestra CM-28 (Tabla 10), a continuacion se presentan los resultados.

Tabla 14. Error de dispersion de la media de la separaciéon SARA para tres réplicas de la
muestra CM-28.

Muestra % SAT % ARO % RES % ASF
CM-28 R1 55,5057 15,9940 19,0832 9,4170
CM-28 R2 57,6043 20,0090 19,6501 2,7367
CM-28 R3 60,9961 15,7298 18,1460 5,1282
Promedio 58,0354 17,2443 18,9597 5,7606

|[Promedio-R| 2,5296 1,2502 0,1235 3,6564

|[Promedio-R2| 0,4311 2,7647 0,6903 3,0240

|Promedio-R3| 2,9607 1,5145 0,8138 0,6324
PDM 1,9738 1,8431 0,5425 2,4373
EDM 58+2 172 19+1 62

PDM = Promedio de Dispersién de la Media.
EDM = Error de Dispersion de la Media.
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