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RESUMEN

El presente estudio correspondié al analisis de biomarcadores en muestras
pertenecientes a la Cuenca Oriental de Venezuela, especificamente el pozo QG-
29S, entre las profundidades 3761,9 a 3794,5 metros (12343 a 12449 pies), ya que
éstas poseian la concentracién de carbono organico total (COT) necesario para ser
consideradas como posibles rocas fuente (>2%). Por lo tanto se realizé este estudio
para determinar otros factores necesarios para que una roca pueda generar
hidrocarburos, como lo son el tipo de materia organica y la etapa de madurez que ha
alcanzado dicha roca. De esta manera se realizd la extraccién del bitumen;
posteriormente se separaron las distintas fracciones por el método de separacion
SARA y por ultimo se llevé a cabo el analisis de biomarcadores y marcadores
aroméaticos por medio del analisis de CG-EM. Las muestras estudiadas pueden ser
divididas en dos grupos, en funcién de su litologia; teniendo asi 4 lutitas
(7,21,22,23,27) y 2 areniscas intercalas con lutitas (13 y 17). Los resultados
obtenidos indican que el tipo de materia organica presente en todas las muestras es
del tipo transicional con mayor aporte marino, por lo que se tiene un querdgeno tipo
Il en éstas. Mientras que la materia organica presente en las areniscas intercalas
con lutitas es el producto tanto del bitumen presente en las fracciones lutiticas como,
de la materia organica soluble (MOS) acumulada en las fracciones arenosas,
producto de la migracion del bitumen. En cuanto a las condiciones paleoambientales
de sedimentacion en la mayoria de las muestras analizadas se infiere que fueron
entre subodxicas a disbxicas, excepto por una muestra donde las condiciones fueron
mas reductoras (21). Por ultimo el grado de madurez en que se encuentran las
muestras corresponde a etapas temprana de catagénesis, donde hay generacion de
hidrocarburos pero en muy baja proporcion (Ro 0,7-0.8%). En funcién de lo
mencionado se concluye que los intervalos lutiticos estudiados poseen tanto la
cantidad necesaria de carbono organico, como el tipo de materia organica y la
madurez necesaria para ser considerados como rocas fuente del petréleo que se
encuentra activas. Mientras que las areniscas tienen la capacidad de acumular los

hidrocarburos generados por los intervalos lutiticos.
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1. INTRODUCCION

Venezuela se encuentra entre los 5 principales paises productores de
hidrocarburos de América y posee reservas de gran importancia econdomica y
estratégica para la regién. La Cuenca Oriental de Venezuela es la cuenca petrolifera
mas grande de toda Sudamérica (Gonzalez de Juana et al., 1980), tomando en cuenta
los crudos de la Faja Petrolifera del Orinoco. De aqui radica la importancia de
comprender el sistema natural y petrolifero de la cuenca, debido al sumo interés de esta
regién para el desarrollo econémico del pais.

Por medio de estudios interdisciplinarios se puede obtener informacién que
permite establecer cuales son las caracteristicas de un sistema petrolifero; donde se
tienen cuatro principales constituyentes los cuales son: las rocas que generan los
hidrocarburos (rocas fuente), las rocas por donde migran (rutas de migracion), las rocas
que los acumulan (rocas reservorio) y las rocas que detienen la migracion (rocas sello).

En la Cuenca Oriental de Venezuela los diversos sistemas petroliferos no estan
del todo definidos. Anteriormente se creia que las rocas generadoras de todos los
hidrocarburos de la Cuenca Oriental eran de edad Cretécica, especificamente del
Grupo Guayuta. Sin embargo, en los ultimos afnos estudios realizados en la region han
revelado la presencia de rocas fuente de edad Terciaria. Esto ha profundizado los
estudios hacia estas secciones Terciarias.

Rodrigues (2008) realizé el estudio de posibles rocas fuente de edad Terciaria en
una secuencia vertical comprendida entre 3761,9 y 3794,5 metros, pertenecientes al
nucleo exploratorio QG-29S, ubicado en el Campo Quiamare, de la sub-cuenca de

Maturin, Cuenca Oriental de Venezuela. Los resultados obtenidos indicaron la
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presencia de siete intervalos lutiticos con altas concentraciones de carbono orgénico

total suficiente para considerar estas rocas con potencial para generar hidrocarburos.
Por medio de este estudio se desea determinar si estos intervalos potenciales

han generado hidrocarburos y asi saber si son rocas fuente de edad Terciaria. Para

esto se plantean el siguiente objetivo general y objetivos especificos:

1.1 Objetivo General

« Caracterizar intervalos lutiticos con potencial para generar hidrocarburos en el
nucleo exploratorio QG-29S, ubicado en la Cuenca Oriental de Venezuela, a
través del analisis de biomarcadores.
1.2 Objetivos especificos

7

« Determinar el tipo de materia organica constituyente de las rocas en estudio.

7

+«+ Determinar las condiciones paleoambientales de sedimentacion.

7

% Determinar el grado de madurez que tienen las rocas en estudio.

A continuacién se presentan algunos conceptos tedrico-practicos de
investigaciones previas en el area de geoquimica organica, sobre los cuales se sustenta

el presente trabajo de investigacion.

i
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Debido a la presencia de recursos naturales de interés econémico en ciertos
sistemas, el ser humano se ha visto en la necesidad de tratar de comprender éstos a
través de estudios de toda indole. Un ejemplo, son los sistemas petroliferos, donde la
geoquimica organica ha jugado un papel importante durante las ultimas décadas,
ayudando a comprender y desarrollar técnicas que permitan determinar ciertas
caracteristicas presentes en un sistema petrolifero. Esto se ha logrado a través de
estudios de indole cientifico, llevando a que la geoquimica organica tenga cada vez una
mayor importancia y campo donde desenvolverse.

2.1. Marco teérico

2.1.1. Roca fuente: Puede ser definida como cualquier roca que tiene la
capacidad de generar y expulsar suficientes hidrocarburos para formar una acumulacién
de crudo o gas (Hunt, 1995). Una roca fuente potencial es aquella que no ha alcanzado
la madurez suficiente para generar hidrocarburos, pero si se incrementa la temperatura
generara una buena porcion de estos. Una roca fuente efectiva es aquella que ha
generado hidrocarburos, los cuales se han acumulado y formado un yacimiento (Hunt,
1995).

Hay tres factores principales que definen la capacidad y calidad de una roca fuente
para generar hidrocarburos:

2.1.1.1. Cantidad de materia organica: La cantidad de materia organica presente en
rocas se define como carbono organico total (COT). Este factor es importante para
poder generar y expulsar hidrocarburos. De acuerdo a estudios realizados, la cantidad

promedio de COT observada en rocas que han generado hidrocarburos es de 1,37%
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para lutitas y 0,5% para calizas (Hunt, 1995). Para una caliza con la misma
concentracién de COT que una lutita, la cantidad de hidrocarburos liquidos y gaseosos
generados sera mayor. Esto es reflejo de que no solo la cantidad de COT presente en
la roca es el unico factor que va a determinar la cantidad de hidrocarburos; sino también
dependera de la calidad de ésta (Hunt, 1979).

2.1.1.2. Tipo de materia organica: Esta intimamente relacionada con el querdgeno,
el cual es la materia orgédnica presente en rocas sedimentarias que generaron
hidrocarburos por efecto de la temperatura. También se puede definir como toda la
materia organica diseminada en las rocas sedimentarias, insoluble en medios acidos,
bésicos y solventes organicos no oxidantes (Hunt, 1995). Tiene cuatro fuentes
principales: marina, lacustre, terrestre o reciclada. La materia organica que le da origen
puede clasificarse en dos grandes grupos, sapropélica y humica. El término sapropélico
se refiere a la materia organica producto de la descomposicion y polimerizacion de
grasas, materia organica lipidica como esporas y plancton, depositada en un ambiente
sub-acuético con condiciones de oxigeno restringido. Este tipo de material suele tener
relaciones H/C entre 1,3 y 2,0. Mientras que el término humico se refiere la materia
organica que da origen a la turba, principalmente material de plantas superiores
depositado en presencia de oxigeno. Este material tiene relaciones H/C cercanas a 0,9
(Hunt, 1979). La cantidad de hidrocarburos generados y expulsados incrementa a
medida que la relacion H/C es mayor.

Vandenbroucke (2003), define al querégeno de manera operacional en base a su
solubilidad como la materia organica insoluble, presente en rocas sedimentarias capaz
de generar bitumen; ademas indica que es un nombre genérico, que no representa una

estructura quimica definida. También lo define como el resultado de la acumulacion de
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materia organica (precursores biolégicos) en sedimentos, que debido al soterramiento
de éstos e incremento de la temperatura (menor a 200 °C) durante un periodo de
tiempo geolégico (decenas a miles de afnos), conlleva a cambios progresivos en la
composicién del querégeno, entre los cuales esta la formacion de gas y bitumen.

El querégeno se clasifica en funcién de su composicién elemental (C,H,0). Esta
se compara con el diagrama de van Krevelen (figura 1), que grafica las relaciones H/C y
O/C.

En la figura 1 se observa los tres principales tipos de querdégeno con sus
respectivos campos composicionales. Las principales diferencias quimicas son que el
querégeno tipo | posee mayor cantidad de cadenas lineales y ramificadas de parafinas,
con cierta cantidad de cicloalcanos y aromaticos (principalmente sapropélico). El
querégeno tipo Il esta compuesto principalmente por cicloalcanos e hidrocarburos
aromaticos (sapropélico y humico), ademas hay una variedad que es rica en azufre y se
le conoce como |I-S, generado en ambientes sub-acuaticos con condiciones euxinicas.
El querdgeno tipo Il esta constituido por un alto porcentaje de hidrocarburos aromaticos
policiclicos y grupos funcionales oxigenados mas parafinas de alto peso molecular
(principalmente humico). Por ultimo el querdgeno tipo IV presenta relaciones muy bajas
de H/C y altas de O/C. Esta compuesto principalmente por material retrabajado y
altamente oxidado. Este tipo de querégeno no genera hidrocarburos, excepto pequefas
cantidades de metano (Hunt, 1979).

Existen dos factores que determinan la composicion del querégeno: la fuente de
materia organica y la madurez térmica (Hunt, 1979). La primera viene dada por la
cantidad de materia organica sapropélica (H/C alta, O/C baja) o humica (H/C baja, O/C

alta) que se deposita en las etapas iniciales de formacion de la roca. La segunda se
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debe al grado de madurez térmica que haya alcanzado la roca; esto se relaciona con el
gradiente geotérmico, velocidad de soterramiento y actividad tecténica. A medida que
incrementa la madurez las relaciones H/C y O/C disminuyen para cualquier tipo de
querégeno, producto de la liberacibn de hidrocarburos y el incremento de la

aromaticidad del querogeno (figura 1).
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Figura 1. Diagrama de van Krevelen (modificado de Vandenbroucke, 2003)

2.1.1.8. Grado de madurez: La relacién tiempo/temperatura determina cual es el
grado de madurez que posee una roca con potencial para generar hidrocarburos. La
mayor cantidad de hidrocarburos generados se da al incrementar la temperatura de la
roca con el adecuado COT entre temperaturas cercanas a 60°C y 150°C (Hunt, 1979).
A medida que incrementa la subsidencia en la cuenca, la temperatura incrementa
debido al gradiente geotérmico y presion litostatica; la primera puede estar entre 2 a 5
°C por cada 100 metros (Hunt, 1979). En cuanto al tiempo, si el periodo en que la roca
entra en la fase de generacion de hidrocarburos (60-150°C) es muy rapido, la cantidad

que se producira sera muy baja. Por eso la velocidad de soterramiento de la cuenca
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tiene que ser lo suficientemente lenta para darle tiempo a la roca de generar
hidrocarburos al maximo o en buena parte y asi formar un depésito importante. Si la
temperatura sobrepasa los 200°C se considera que la roca ha alcanzado la etapa de
metamorfismo y la cantidad de hidrocarburos generados es minima, produciéndose
principalmente gas seco (metano) y material carbonaceo (Hunt, 1979).

En resumen la calidad de una roca fuente de hidrocarburos sera dependiente de
los tres factores ya mencionados, ya que si se dan estas condiciones el sistema sera
optim6 para tener yacimientos de buena o excelente calidad. Estas condiciones son:
valores de COT igual o mayor a 1,5% para lutitas y 0,5% en calizas; aporte de materia
organica tipo sapropélica (alto H/C y bajo O/C) que genere querégeno tipo | a Il y por
ultimo que la roca atraviese un umbral de temperatura/tiempo que permita la generacion
de hidrocarburos, para asi formar acumulaciones de hidrocarburos de importancia
econdmica. En la figura 2 se observa como es la evolucién en cuanto al tipo y cantidad

de hidrocarburos generados a partir de cada tipo de querdgeno.

Querdgeno Querdgeno @ugrt’ugeno
Tipo | Tipall Tipoll
[
I KR . Lo . 1)
= - ) T’: N
- e Cruda = Crudo
—:'-_-; S Sruda -E ORI -E S
I 5 . ; 5 Gus
- e E Jua & Jeal
S i S
BT D0 G0 en im0 P00 odn oD oo S 020 00
Crude s zas generada O total O - —

Figura 2. Comparacion entre los tipos de querégeno y cantidad de gas y crudo
generado (modificado de Vandenbroucke, 2003).
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2.1.2. Caracterizacion del bitumen: Consiste en realizar estudios del bitumen,
el cual es la fraccion soluble del querégeno compuesta por las fracciones de
hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Dentro de la fraccion de
saturados y aromaticos se encuentran lo que se conocen como biomarcadores, estos
son muy valiosos ya que permiten identificar varios pardmetros de la roca y el bitumen.

2.1.2.1. Biomarcadores: Los biomarcadores, o marcadores biol6gicos son
moléculas complejas derivadas de organismos vivos. Estan compuestos principalmente
por carbono e hidrégeno y se encuentran en la materia organica de sedimentos, rocas,
crudos y bitumenes (Peters et al., 2005). Estos pueden ser directamente relacionados
con sus precursores biolégicos, debido a la preservacion de la cadena o esqueleto de la
molécula, ya que no varia durante los procesos de diagénesis y gran parte de
catagénesis. Los cambios que se observan son pérdida de grupos funcionales,
hidrogenacién o aromatizacién principalmente (Killops y Killops, 1993).

En la fraccion de hidrocarburos saturados estan presentes compuestos como n-
alcanos, isoprenoides, terpanos tri, tetra y penta-ciclicos y esteranos. Todos estos
pueden relacionarse con algun precursor biolégico, lo que indica que su procedencia es
de algun organismo pre-existente.

Por otra parte, los compuestos aromaticos pueden dividirse en dos: aquellos que
se han generado producto de la aromatizacion de compuestos procedentes de
precursores biolégicos (marcadores aromaticos) y otro grupo que no pueden ser
relacionados con ningun precursor biolégico (aromaticos puros). En general los
hidrocarburos aromaticos se suelen emplear para indicar el grado de madurez ya que

soportan un alto grado de madurez térmica.
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Hay tres caracteristicas que distinguen los biomarcadores de otros compuestos
organicos (Peters et al., 2005):

e Los biomarcadores tienen una estructura compuesta por sub-unidades
que se repiten, caracteristico de moléculas sintetizadas por organismos
Vivos.

e (Cada biomarcador es comun en ciertos organismos. Estos organismos
pueden ser abundantes y extensos.

e La estructura principal, caracteristica de los biomarcadores es estable
durante la sedimentacion y soterramiento.

Los biomarcadores son empleados en la exploracion de hidrocarburos para
hacer correlaciones entre crudo-crudo y crudo-roca fuente. A su vez dan informacion del
tipo de materia organica, condiciones paleoambientales de sedimentacion, grado de
madurez y edad relativa en rocas fuente. Para crudos por su parte se puede determinar
todas las caracteristicas anteriores y procesos de alteracién en el yacimiento, mezclas
de crudos y aspectos de la mineralogia de la roca fuente (Peters et al., 2005).

Es importante tener en cuenta que para hacer inferencias sobre tipo de materia
organica, condiciones paleoambientales de sedimentacién, grado de madurez,
biodegradacién y otros aspectos, se tienen que integrar y comparar resultados
obtenidos del andlisis de varios biomarcadores; es decir, un solo biomarcador no es lo
suficientemente confiable para concretar y llegar a una conclusion. Por esto se presenta

a continuacién los biomarcadores mas empleados y cual es su uso:
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% Biomarcadores indicadores de fuente de materia organica:

e Distribucién de n-alcanos. Los organismos de origen marino se caracterizan por
tener n-alcanos y n-acidos grasos de bajo peso molecular (n-alcanos<Cos), mientras
que los organismos procedentes del continente poseen n-alcanos de mayor peso
molecular (n-alcanos>Cys). De esta manera, una distribucion preferencial hacia los
n-alcanos de menor 0 mayor peso molecular podrian indicar la proveniencia de la
materia organica (Peters et al., 2005). Esta distribucién se mide a partir de los iones
m/z=99 y 113, la limitante que posee es que no puede usarse para crudos y
bitumenes derivados de una roca que alcanzé la etapa de catagénesis donde ocurre
la generaciéon de n-alcanos por maduracién y craqueo del querégeno (Killops y
Killops, 1993).

e Terpanos triciclicos. Estadn relacionados con constituyentes de las membranas
procariotas. Se han observado altas concentraciones en rocas con gran contenido
de Tasmanitas (alga primitiva). Estas algas se han encontrado en rocas fuente
carbondticas de origen lacustrino y marino, por lo que son indicadoras de fuente de
materia organica. Las senales de los terpanos triciclicos se miden en m/z 191,
siendo los picos mas resaltantes: Cz1.3, C 233y Co4.3 (Peters et al., 2005).

e Hopanos. El Cs1 y C3p son utiles para distinguir entre origen lacustrino y marino.
Crudos de origen marino suelen tener valores mayores de C31R/C3p respecto a
crudos de origen lacustrino (>0,25). La sefial se mide en m/z 191 (Peters et al.,
2005).

e Oleanano (indice de olenano). El 18a(H)-oleanano es indicador de fuente terrestre y

también permite conocer una aproximacion a la edad geolégica de la roca, ya que es

10
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un constituyente principal y abundante de las plantas angioespermas (plantas con
flores), las cuales comienzan a aparecer durante el Cretacico Tardio y proliferan en
el Terciario. Se mide en m/z 191 (Peters et al., 2005). En la figura 3 se observa
como se relaciona el oleanano con la edad relativa de la roca fuente, partiendo de
que hacia rocas de edad Terciaria la cantidad de oleanano presente debe ser mayor
que aquellas mas antiguas.

e Esteranos. La distribucion de los esteranos Cau7, Cag y Cog permiten estimar cual es la
fuente, ya que el Cyy se origina del colesterol (algas rojas), Cos del ergosterol
(presente en algas) y Cag proveniente del fucosterol (algas marrones) presentes en
ambientes marinos y Cog estigmasterol y sistosterol (plantas terrestres) presentes en

ambientes terrestres. Las sefales aparecen en m/z 217 y 218 (Peters et al., 2005).

100
) . i 120
% 80
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8 . 100
< o
5 60 Lo ll—
g 7 60 g
@ 40 u—
@ Oleanano : @
S -
= 20 bt
(o]
c S S : ipa-20 @
© = S =
c 2 =
5 o S —_— 1, =
2 Jurasico LIemprano Tardio Paledgeno |Neégeno
@) Crgtésico Terciario
= Mesozoico Cenozoico

180 140 95 65 25 <5

Edad de roca(Ma)
Figura 3. indice de oleanano vs edad de la roca fuente (Peters et al., 2005).

%+ Biomarcadores indicadores de condiciones paleoambientales de sedimentacion:

11
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e Isoprenoides fitano/pristano. La principal fuente de fitano y pristano es la cadena
lateral de fitol presente en la estructura de la clorofila (figura 4). Se generan por el
clivaje térmico del fitol a medida que incrementa la temperatura. Dependiendo de las
condiciones redox del medio de sedimentacion se puede reducir el fitol generando
fitano (andxico, euxinico Cy). Si las condiciones son mas oxidantes el fitol sufre
descarboxilacién y pierde un atomo de carbono, formando el pristano (sub-éxico,
disdxico Cqg;Peters et al., 2005). La utilidad de pristano y fitano como indicador de
condiciones paleoambientales presenta ciertas limitantes como: (1) la posible fuente
de fitano y pristano proveniente de otras biomoléculas; (2) mas fitano en etapas
tempranas de madurez, respecto a muestras del mismo origen con mayor grado de
madurez; (3) coelucién con otros isoprenoides pueden alterar la relacion
pristano/fitano. En resumen es recomendado corroborar la informacion obtenida si

los valores de pristano/fitano se encuentran entre 0,8-3,0 (Peters et al., 2005).

Bajo Eh
oxico
Fitano
/L/\/J\/\)\/\)\/ GO
Fitol (clorofila)
AitoEh /b\/]\/VL/\/L/
Suboxico

Pristano
Figura 4. Estructura del fitano, pristano y la biomolécula precursora, el fitol (Peters et al.,
2005).

e Gammacerano. Indica estratificaciéon en la columna de agua del ambiente de
sedimentacién. Comunmente la estratificacion se debe a aguas hipersalinas y la
profundidad. Sin embargo tambien puede deberse a un gradiente de temperatura. La

sefal respectiva se mide en m/z 191 (Peters et al., 2005).
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e indice de Hopanos. Los hopanos del Csi-35 (figura 5) se originan a partir de bacterias
y microorganismos procariotas. Altas concentraciones de Cgs indican condiciones
muy reductoras; ya que las bacterias bajo condiciones reductoras consumen
preferencialmente el Cz4 y lo transforman en Css. Se suele comparar con Caq

(C35/C35-C34). Se analizan en m/z 191 (Peters et al., 2005).
Homohopanos (C;,—Cjs)

X

X = n-C,H; a n-CgHy;
Figura 5. Estructura de los homohopanos Csz:-Css (Peters et al., 2005).

% Biomarcadores indicadores de madurez térmica

e Relaciones pristano/n-C47 y fitano/n-C4g. Con el incremento de la madurez, los n-
alcanos de alto peso molecular sufren clivaje o craqueo térmico y aumenta la
cantidad de n-alcanos de menor peso molecular entre ellos n-Cq7 y n-C1g mientras
que fitano y pristano guardan la relacion de abundancia. De esta manera se puede
saber el grado de madurez para una familia de crudos (Peters et al., 2005).

e indice OEP y CPI. Estos indices comparan los n-alcanos pares con los impares, ya
que los organismos sintetizan 4cidos grasos pares, que pueden sufrir
descarboxilacién durante la etapa de sedimentacion, produciendo asi n-parafinas
con numero impar de atomos de carbono. De esta manera se observa una fuerte
predominancia impar en los sedimentos recientes. Por otro lado, durante la
catagénesis, el craqueo térmico del querégeno, genera nuevos n-alcanos sin alguna

predominancia especifica, los cuales van diluyendo los hidrocarburos pre-existentes
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y de esta manera se pierde la predominancia par/impar, indicando que se ha
alcanzado la etapa de catagénesis (Peters et al., 2005).

e Isomeros R y S homohopanos (22S/22S+22R). Esta relacion de isomerizacién
ocurre en etapas tempranas de madurez, para la serie de los homohopanos (figura
6, homohopanos C3; a Css). Un valor estimado para este punto de racemizacion es
en 0,5% Ro (reflectancia de las vitrinitas). El isbmero 22R es el precursor biologico
que con el incremento de la temperatura pasa a 22S. Se mide en m/z 191 y se suele

utilizar el Csy y Cs2 (Peters et al., 2005).

Figura 6. Equilibrio entre los isomeros R (bioldgico) y S (térmico) de los homohopanos
(Peters et al., 2005).

e Cy7 Ts y Tm (Ts/Ts+Tm). ElI Cyz 17a-trisnorhopano (Tm o 17a-22,29,30-
trisnorhopano) es menos estable que el Co; 18a-trisnorhopano (Ts o 18a-22,29,30-
trisnorneohopane) (figura 7). Ambos compuestos son dependientes tanto de la
madurez, litologia y fuente de materia organica, por lo que esta relacién se suele
usar para comparar la madurez entre crudos de similar proveniencia. Se miden en
m/z 191 pero pueden coeluir con otros terpanos triciclicos o tetraciclicos (Peters et
al., 2005).

e Moretanos (Moretanos/Hopanos). El isémero estable en condiciones exdgenas es el

17B,21B(H) hopanoide (BB). Con el incremento de la temperatura el isémero BB se

14
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vuelve inestable, generando dos isdmeros mas estables el 173,21a(H)-moretano y
17a,21B(H)-hopano. A mayores temperaturas el Ba moretano pasa a aff hopano
resultando en una mezcla que alcanza el equilibrio Ba:af 20:1. La relacion entre
estos isomeros da 0,8 para crudos inmaduros y <0,15-0,05 para crudos y rocas
maduras. Esta relacidbn es parcialmente dependiente de la fuente de materia

organica y ambiente sedimentacion (Peters et al., 2005).

Tm (menos estable) Ts (mas estable)

Figura 7. Estructura de los isomeros Ts y Tm (Peters et al., 2005).

e Isdmeros 20S y 20R esteranos. Los esteranos 20R (Cog 5a,14a,17a(H)-esterano) se
encuentran presente en los organismos, con el incremento de la temperatura se
favorece la formacion del isémero 20S (figura 8). De esta manera la relacidén entre
ambos isébmeros sirve para indicar madurez desde diagénesis hasta catagénesis
temprana, donde alcanzan la mezcla racémica. La relacion entre los isomeros Ry S
se suele determinar para los esteranos Cog ya que los isdmeros de los esteranos C»z

y Cog muestran interferencias por coelusion con otros compuestos. Se miden en m/z

- f}}f%x -

Figura 8. Equilibrio entre los iséomeros R (bioldgico) y S (térmico) para el
Co95a,14a,17a(H)esterano (Peters et al., 2005).

217 y 218 (Peters et al., 2005).
20R
!\

Y,
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e Isomeros aa y BB en esteranos. El Cyy 5a,14a,17a(H) esterano pasa a Cyg
5a,148,17B(H) esterano con el incremento de la madurez, la temperatura a la que se
alcanza la mezcla racémica es superior en comparaciéon a los isomeros Ry S
(Peters et al., 2005).

e Esteroides aromaticos (TAsJ/TAs+MAg). Con el incremento de la temperatura los
compuestos ciclicos sufren deshidrogenacion y aromatizacién. Tal es el caso de los
esteranos. Debido a la aromatizacién se generan los esteroides monoaromaticos y si
la aromatizacién continla se producen los esteroides triaromaticos (mayor
madurez). Se mide en m/z 253 para los monoaromaticos y en 231 para los
triaromaticos (Peters et al., 2005).

e Esteroides monoaroméaticos (MA/MA+MA;). Los MA, se generan a partir del
craqueo térmico (figura 9) de la cadena alifatica de los esteroides monoaromaticos
(MAy); por lo tanto un incremento en la madurez genera mayor numero de
monoaromaticos tipo MA, de bajo peso molecular respecto a los de mayor peso

molecular (Peters et al., 2005).

MA(I)/MA(I + 11)

B =
MA(II) MA(1)

X = H, CHg, C,Hs

Figura 9. Pérdida de la cadena alifatica presente en los esteroides monoaromaticos
(Peters et al., 2005).
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e Esteroides triarométicos (TA/TA+TAy). Es similar a los esteroides monoaromaticos,
solo que se da en los esteroides triaromaticos (figura 10). La ventaja es que son mas
resistentes y sensibles a la madurez térmica que los monoaromaticos. Se miden en
m/z 231 (Peters et al., 2005).

TA () TA(I+1)

[
o5 Ty
TA (Il TA(I)

X= H, CH3, CgHs

Figura 10. Pérdida de la cadena alifatica presente en los esteroides triaromaticos
(Peters et al., 2005).

e indice de metil-fenantreno: Se basa en la distribucién del metilfenantreno y sus
homoélogos metilados. Estos pueden derivarse de esteroides y triterpenoides
originalmente presentes en el material biolégico de partida; o pueden originarse a
partir de reacciones de metilacibn del fenantreno. Los isémeros
termodindamicamente mas estables son, los 2- y 3-metilfenantreno, frente a 1- y 9-
metilfenantreno (Peters et al., 2005). Se miden en m/z 178 y 192. También sirven
para estimar el porcentaje de reflectancia de vitrinita calculado (figura 11), ya que se
ha observado que guardan una relacién lineal (Peters et al., 2005).

e Dibenzotiofeno (DBT) y metil-dibenzotiofeno (MDBT). La distribucién y abundancia
relativa del DBT y los isémeros de los MDBT varian con el incremento en el grado
de madurez, disminuyendo el 1-MDBT respecto al (2+3)-MDBT y 4-MDBT. Aunque

la distribucién de los isémeros de MDBT es afectada por el tipo de materia organica
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y la litologia de la roca fuente, esto no ocurre con gran importancia en muestras de
avanzada madurez, por lo cual puede ser empleada para la determinaciéon de la
misma (Schou y Myhr, 1988). Las posiciones 4 y 2+3 son favorecidas
termodindmicamente con el incremento de la madurez, respecto a la posicion 1
(Radke et al., 1982). Se analizan en m/z 184 y 198. Adicionalmente la distribucion de
los isémeros determinan el tipo de litologia si el orden de abundancia decreciente es
1-, (2+3)-, 4- se debe a un tipo de litologia silisiclastica. Mientras que el isémero 4-
es mas abundante que los isébmeros (2+3) y 1 se asocia a una litologia carbonética;
sin embargo, con el incremento de la madurez esta distribucién se ve afectada
debido a la estabilidad termodinamica de cada isémero por lo que es recomendable
utilizarlo con precaucion para indicar litologia de la roca fuente cuando se analizan

crudos.

18 LUTITAS Y CARBONES I

16 ?9 N .2
14
12 -
1.0

CONDENSADOS Y GAS SECO
GAS HUMEDO

0.5 1.0 1.5 2.0 25
Ro (%)

Figura 11. Relacion entre el indice de metilfenantreno (MPI) y reflectancia de la vitrinita.
% Rc= reflectancia de la vitrinita calculada. %Rm= reflectancia de la vitrinita promedio.
%Ro= reflectancia de la vitrinita en crudos (Radke y Welte en Peters et al., 2005).
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En la figura 12 se muestran los rangos aproximados de los parametros de
madurez de biomarcadores versus reflectancia de vitrinita y una curva general de

generacion de hidrocarburos.

S, 100 Etio/(Etio + DPEP) Vanadi
I (oo Stio/(Etio + DPEP) Nickel
I - B (oo PP

(30) 83) (100) TA[C2/(Cao + C2s, 20R)
I (o N <o B o0 TA(I/TA (1+11)
I o I o B 00 MA(I)/MA (i + 1)
I 100 TA.s/(TAz + MAz)

I < oo Dia/(Dia + Reg)Esteranos
I - B 7o 588/(BB+oc) Cos Esteranos
_ 55 20S/(20S+20R) Cyg Esteranos

— 10 18B/(B+o) Oleananoc
I 100 Tric/(Tric + 17a-Hopano)

Esteranos Esteroides Porfirinas

(/2]

% I 00 Ts/(Ts + Tm)

o I s 5o/ (Bo+af) CaHopano

)

[ I 0 22S/(22S + 22R) Csz Hopano

! 0 BB/(BB+oB+Ba) Hopano
Ro% 04 05 06 07 09 13 2.0
Il L L 1 ||

[ ——

Cantidad ETAPA DE GENERACION DE HIDROCARBUROS

|:| INMADURO -VENTANA [[] GAs! conDENSADOS

|:| TEMPRANO El TARDIO

Figura 12. Rango promedio de parametros de madurez para diversos biomarcadores y
marcadores Vvs. reflectancia de vitrinita (Peters et al., 2003).

Tabla 1. Resumen de biomarcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos

saturados.
m/z Biomarcador Utilidad Foérmulas
Distribucion de n- Fuente de n-alcanos>Cos= MO terrestre
113 alcanos materia organica n-alcanos<Cgs= MO marina
Isoprenoides fitano- Condiciones P/F> 1 subdxico, diséxico
pristano paleoambientales P/F< 1 andxico, euxinico
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m/z Biomarcador Utilidad Ecuaciones
Isoprenoides/ n- Pristano/n-Cy-
Madurez )
alcanos Fitano/n-Cyg
TAR=(C27+6C29+C31)/(C15+C17+C10)
TAR>1 terrestre; TAR<1 marino
Fuente de
1 13 . L. OEP1= (021+6023+C25)/(4022+Cg4)
Lo materia organica
indice de OEP y CPI OEP;= (C25+6C27+Cag)/(4Ca6+Cas)
y
CP'1=2(Cg3+025+Cg7+ng)/[ng+2(Cg4+026+028)+Cgo]
Madurez
CPI, OEP <<1 6 >>1 poco maduro
CPI, OEP =1 maduro
Terpanos triciclicos Fuente d,e_ Co1.3, Cosay Cog3 0rigen lacustrino o marino
materia organica
Hopanos Fuente de Cs1 22R/Cs >0,25 origen marino
materia organica
18(a+pB)-Oleanano/ 18(a+f)Oleanano+Cs,Homohopano
Fuente de *100%
18a(H)-oleanano . ]
materia organica loienano>30% alto aporte terrestre
loienano<10% bajo aporte terrestre o roca Jurasica
Condiciones Gammacerano/ gammacerano+Cszy hopano
Gammacerano )
paleoambientales Gammacerano/ Cs; R hopano
191 Indice de Condiciones C35/C35+C34 homohopano
homohopanos paleoambientales < 0,6 diséxico, subdxico; >0,8 andxico, euxinico
Isbmeros Ry S C31-Cg5 225/225+22R
Madurez ]
homohopanos Mezcla racémica en 0,6 (maduro)
Ts/Ts+Tm. Varia con la litologia, por lo que se
TsyTm Madurez recomienda su uso para comparar madurez entre facies
orgénicas de mismo origen.
Cay Cyo (0
0¥ Cao (0B af moretano/Ba hopano
moretano, pa Madurez )
=0,8 inmaduro; <0,15-0,05 maduro
hopano)
217 Fuente de .
Esteranos Cz7,C2s,Co9 C27<C25<Cog Origen terrestre
218 materia organica C27>Coe>Cyg Origen marino

Isbmeros aa y BB en

esteranos

Madurez

BB/ (aa+BP)

0,7 maduro

<0,7 menor madurez
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m/z Biomarcador Utilidad Ecuaciones
Isdmeros 20S y 20R 20S/(20S+20R) 0,5 maduro
Madurez
esteranos <0,5 menor madurez

Tabla 2. Resumen de marcadores aromaticos presentes en la fraccion de hidrocarburos

aromaticos.
m/z | Marcador aromatico Utilidad Ecuaciones
178
. MPI= 1,89(2-MP+3-MP)/  P=fenantreno
Metilfenantrenos Madurez )
192 [P+1,26(1-MP+9-MP)] MP=metilfenantreno
184 4,2+3-DBT>1DBT maduro
) ) Madurez y tipo de 4,2+3-DBT<1DBT inmaduro
Dibenzotiofenos .
198 litologia 4DBT> 2+3DBT>1DBT roca carbonética
4DBT<2+3-DBT<1DBT roca silisiclastica
231 Esteroides triaromaticos Madurez TA/TAATA,
Esteroides
253 N Madurez MA/(MA+MA,)
monoaromaticos

2.2. Marco geoloégico regional

La Cuenca Oriental de Venezuela estda situada en el centro-este del pais,
abarcando parte de los estados Guarico, Anzoategui, Monagas, Sucre y Delta Amacuro.
Su principal caracteristica fisiografica es que constituye una depresién topografica y
estructural de aproximadamente 165.000 Km?. La cuenca delimita hacia el Sur con el
rio Orinoco, al Oeste con el levantamiento de El Baul, al norte con la Serrania del
Interior Central y Oriental y al este se hunde en el Atlantico (Gonzalez de Juana et al.,

1980).
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La evolucion geodinamica de la Cuenca Oriental de Venezuela puede dividirse
en cuatro grandes eventos (Parnaud et al., 1995):

Fase pre-rift durante el Paleozdico: Esta mega secuencia de pre-rift esta
asociado a las formaciones Hato Viejo y Carrizal, en la sub-cuenca de Guarico.

Fase de rifting y drifting: Se desarroll6 durante el Jurésico Tardio a Cretécico
Temprano y se ha descrito la Formacion La Quinta ubicada en el Graven de Espino
como evidencia de este evento. Esta formacién fue depositada en ambientes
continentales y esta compuesta por lutitas rojas con sills basalticos.

Fase de margen pasivo: Los procesos importantes de sedimentacion en esta
regidbn comienzan a partir del Cretacico Inferior, debido a eventos transgresivos
oscilantes de gran amplitud a nivel mundial (Gonzélez de Juana et al., 1980). Esta
comienza durante el Cretacico-Paleégeno y se caracteriza por tener tres eventos
transgresivos importantes los cuales se desarrollaron de norte a sur y culminan durante
el Turoniense, Paleoceno-Eoceno Temprano y Oligoceno, respectivamente.

La fase transgresiva inicial comienza con la depositacién de las arenas basales
de la Formacién Barranquin en el Barremiense. La fase transgresiva maxima es
evidenciada por la depositacion de carbonatos en la plataforma, los cuales son
diacronicos (misma facies sedimentaria con edades diferentes segun los lugares) en
una direccion norte-sur dentro de la cuenca. Esta transgresién se define como la
secuencia del Cretacico Intermedio. Hacia el norte esta constituida por limolitas de la
Formacion Barranquin de edad Barremiense y hacia el sur por la Formacién El Cantil de
edad Albiense. Hacia la regién norte de la sub-cuenca de Guarico estas limolitas
corresponden a las formaciones El Cantil, Querecual y San Antonio, de edad Aptiense-

Turoniense. Hacia la parte sur de esta sub-cuenca este estrato corresponde a la
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Formacion Tigre e indica el avance maximo de la transgresiéon durante el Turoniense
(Gonzélez de Juana et al., 1980).

Esta misma transgresién alcanza su maximo en el Cretacico Superior,
desarrollando ambientes euxinicos al norte representados por las formaciones
Querecual (oriente) y La Luna (occidente). A finales del Cretacico ocurre la
sedimentaciéon de lutitas marinas, arenas finas e intervalos de ftanitas siliceas hacia el
norte, representadas por la Formacion San Antonio, estas unidades varian lateralmente
hacia el sur, perdiendo sus caracteristicas de roca fuente, debido al cambio de
sedimentacién de plataforma a costero. En la regién sureste comienza la regresion que
genera un periodo de erosién en la parte norte del Craton de Guayana, depositando
gran volumen de sedimentos que dan origen a areniscas masivas de la Formaciéon San
Juan (Gonzalez de Juana et al., 1980; Schumberger, 1997).

Durante el Paleoceno-Eoceno Temprano la sedimentacion no es afectada por los
frentes de deformacion de la Placa Caribe. La Formacion Vidono constituida por margas
hemipelagicas, limolitas y lutitas y la Formaciéon Caratas compuesta por areniscas se
depositaron en un margen aun pasivo (Schumberger, 1997).

La ultima transgresién se desarrolla durante el Oligoceno, ésta comienza con la
depositacion basal de arenas pertenecientes a la Formacién Merecure, la cual fue
depositada en un ambiente continental hacia la parte sur de la cuenca y en un ambiente
de plataforma interna hacia el norte. Estda compuesta principalmente por alternancias de
areniscas de grano fino a grueso y lutitas, siendo la fuente de los sedimentos el Escudo
de Guayana. La Formacion Merecure cambia de facies hacia el norte constituyendo las
formaciones Areo y Carapita, las cuales se atribuyen a un ambiente de plataforma

externa (Parnaud et al., 1995).
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Posteriormente debido a la colision oblicua entre la Placa del Caribe y la Placa de
Sudamérica durante el Oligoceno, llega a su fin la sedimentacién de margen pasivo y
pasa a formarse un margen activo, generandose una cuenca de antepais. La colisién
oblicua migré progresivamente hacia el este durante el Oligoceno al Mioceno
Temprano, dividiendo la cuenca en tres partes: (1) hacia el sur una zona de plataforma,
(2) en el centro la zona del talud (3) y la parte norte correspondiente a la zona de
corrimientos (Parnaud et al., 1995). Este suceso genera diversos eventos como
fendmenos tecto-termales que generaron metamorfismo regional y levantamiento hacia
el norte de las costas actuales de Venezuela central y oriental. Igualmente ocurre el
desplazamiento de las masas metamorficas hacia el sur, empujando las secuencias
sedimentarias en el borde del Craton, integrada por las rocas Cretacicas y los
sedimentos del Terciario Inferior en proceso de sedimentacién (Gonzalez de Juana et
al., 1980).

El comienzo del ciclo transgresivo durante el Eoceno Tardio-Oligoceno, esta
marcado por la secuencia arenosa de la Formacién Los Jabillos; al continuar la
transgresion se acumulan las lutitas marinas y glauconitas de la Formaciéon Areo
(Oligoceno Medio) y a finales del Oligoceno prevalecen condiciones paludales con
acumulacion de carbones conocidos como la Formacién Naricual (Gonzélez de Juana
et al., 1980; Schumberger, 1997).

Durante el Mioceno prevalecen aportes clasticos, derivados del levantamiento de
las cordilleras, caracterizadas por areniscas “sal y pimienta” y conglomerados de las
formaciones Capiricual, Capaya y Uchirito, mientras que mas al este las condiciones
son marinas acumulando una espesa seccion de lutitas correspondiente a la Formacion

Carapita (Gonzalez de Juana et al., 1980).
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El ciclo regresivo culmina con ambientes principalmente continentales
representados por la Formacién Quiamare en el Mioceno Superior.

Hacia el sur de la Cuenca Oriental de Venezuela la sedimentacién es mas
arenosa durante el Oligoceno Superior representada por la Formacién Merecure y sobre
esta secuencia se sedimenté un complejo deltaico representado por la Formacién
Oficina; a su vez recubierto por una unidad de facies mas marina de la Formacion
Freitas a comienzo del Mioceno Superior (Gonzalez de Juana et al., 1980).

Ya a finales del Mioceno Superior hubo un levantamiento en la parte norte de la
cuenca, erosionando parte de la Formacién Carapita, sobre la cual se depositdé en forma
discordante un nuevo intervalo marino somero conocido como Formacién La Pica; hacia
el flanco sur de la Serrania del Interior se produjo una sedimentacién de caracter
continental desarrollandose la Formacion Morichito (Gonzalez de Juana et al., 1980).

Por dltimo durante el Plioceno ocurre una transicion hacia el centro de la cuenca,
depositandose sedimentos arcillosos y limoliticos de facies fluviales de baja energia. En
el norte de la cuenca lateralmente se desarrollo una facies de abanico piemontino con
conglomerados representados por la Formacién Quiriquire (Gonzélez de Juana et al.,
1980). Asi culmina la etapa de sedimentacion Cretacica y Terciaria, que son las
secuencias sedimentarias que han acumulado hidrocarburos, las cuales hacen de ésta
una region importante para la economia del pais.

En la figura 13 se observa una representacion grafica de todas las formaciones
pertenecientes a la Cuenca Oriental de Venezuela desde el Mesozdbico hasta el

Reciente.
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Figura 13. Tabla de correlaciones estratigraficas de la Cuenca Oriental de
Venezuela (L.E.V. modificado 1970).

2.3. Marco geoldgico local

En base a estudios realizados de interpretaciones de electrofacies y paleoambiental
en el pozo QG-29S, Blanco et al. (2000) lograron distinguir un ciclo mayor transgresivo-
regresivo del Oligoceno Tardio-Mioceno Medio, donde destacan las arenas basales
transgresivas interestratificadas con argilitas de ambiente continental a neritico interno

representadas por la unidad FB1 (foredeep o antefosa); luego se evidencia el
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adelgazamiento y afinamiento hacia arriba de las arenas, hasta alcanzar la maxima
superficie de inundacion en lutitas con paleobatimetria de talud superior (tope de unidad
FB2). Por ultimo, se observa un patrén de engrosamiento y espaciamiento de los
intervalos de arenas, que indican la tendencia regresiva de la unidad FB3 (figuras 14 y
15). En base a esto y por medio de las unidades litoestratigraficas llegaron a que esta
seccion corresponde a la parte superior de la Formacion Merecure y la Formacion

Oficina.

comoes | GUARICO OESTE__| GUARICOESTE | ANZOATEGUI NORO. | secuencns
SUBSUELO | SUPERFICIE SUBSUEL% SUPERFICIE | SUBSUELO | SUPERFICIE SIBMICAS

T /%%%
7

P Mﬁ,;z’;j f/*’f"ff B
i

1 / % % . g//”://///;,;;m

[ GUIBBARE
BUEBRADON

INFERIOR|

Figura 14. Secuencia estratigrafica para la Cuenca Oriental, comprendida entre el
Mioceno, Plioceno y Cuaternario (modificado de Blanco et al., 2000).

" F‘"EZ Intervalo estratigrafico en estudio

o

FB1 PE: 15033

Figura 15. Unidades pertenecientes a la secuencia de antefosa de edad Eoceno Tardio-
Mioceno Medio, presentes en el nucleo QG-29S (modificado de Blanco et al., 2000).
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De igual manera Rodrigues (2008) en base a estudios de litofacies coincide con que
las muestras estudiadas en el intervalo estratigrafico comprendido entre 3761,9 y
3794,5 metros pueden corresponder a la Formacion Merecure o la Formacion Oficina.

2.4. Antecedentes

Meneven-Gulf (1985 en Gil, 2001) realizé la evaluacién geoquimica de crudos y
rocas fuente de la Cuenca Oriental de Venezuela con el fin de clasificar crudos,
caracterizar las rocas fuente y hacer correlaciones crudo-roca fuente. Para esto
analizaron mas de 2300 muestras de crudo y roca, las cuales se estudiaron por medio
de diversas técnicas (pirdlisis Rock-Eval, COT, SARA, reflectancia de vitrinita, isétopos
3C-12C_ CG/EM).

Los resultados obtenidos para los crudos analizados permite diferenciarlos en
tres tipos: Tipo 1) crudos nafténicos, tipo 2) crudos parafinicos y tipo 3) crudos
parafinicos-nafténicos.

En cuanto a las rocas fuente pontenciales se obtuvo un grupo de rocas
Cretécicas y otras Terciarias. En ambos tipos se encontraron rocas fuente de
excelentes a buenas y a modo general detectaron que las rocas Cretacicas son de
facies mas marinas y mas maduras que las rocas Terciarias.

Con los resultados obtenidos se realizaron correlaciones crudo-roca fuente en
varias regiones de la cuenca, obteniendo los siguientes resultados:

Crudo-roca fuente en Guarico: Se establecié una correlacion clara entre los
crudos tipo 1 de los yacimientos Cretacicos en el area mayor de Las Mercedes y las
rocas maduras de los miembros Cretacicos Guavinita y La Cruz (Formacién Tigre).

Area de Anaco: Las lutitas maduras de Oficina Inferior y Merecure han generado

los yacimientos de Merecure y Oficina en los campos de Anaco.
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Area mayor de Oficina: Crudos tipo 2 del area mayor de Oficina Inferior se
correlacionan con crudos de los campos de la Estructura de Anaco. Estos a su vez se
correlacionan con las lutitas maduras de Oficina Inferior.

Para los crudos tipo 3 que son los mas abundantes del area mayor de Oficina, no
estd muy clara su correlacion con rocas de la Formacion Oficina, pero si se hizo una
correlacién con rocas Cretacicas de San Antonio y Querecual, en menor grado con
rocas de la Formacién Tigre.

Talukdar et al. (1986) realizaron una evaluacién geoquimica regional de las rocas
fuente de las formaciones La Luna y Querecual y también una estimacion cuantitativa
de sus capacidades para generar hidrocarburos. Los resultados obtenidos indican que
las rocas fuente de la Formacion Querecual en el area norte de la Serrania del Interior y
parte norte de la sub-cuenca de Maturin presentan concentraciones de carbono
organico total (COT) entre 0,4-6,6%, materia organica principalmente amorfa, tipo
querégeno Il. Su calidad como rocas fuente con excepcién de la parte sur es similar a la
Formacion La Luna. La parte sur posee COT 1,46% e indice de hidrégeno mas bajo
(inmaduro) comparado con La Luna. Su madurez térmica en el area en estudio varia de
madura a sobremadura, siendo su capacidad promedio para generar petréleo de 56*10°
barriles/ Km® para la parte sur y 152*10° barriles/ Km?® para el resto del area.

Tocco et al. (1993) realizaron el estudio geoquimico de rocas fuente
pertenecientes a la Formacién Carapita y de crudos presentes ubicados en la sub-
cuenca de Maturin. Los resultados obtenidos para la cantidad de carbono organico total
(COT) en rocas de la Formacion Carapita se encuentran entre 0,69-6,83% con un
promedio de 1,74%. En cuanto al tipo de materia organica se observaron dos facies

organicas: hacia la base de la secuencia el COT e indice de hidrégeno (IH) son altos, al
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igual que el indice de oxigeno (IO) disminuye con la profundidad, lo que indica que la
mejor facies para generar hidrocarburos es la presente a mayor profundidad de la
secuencia estudiada. En cuanto al grado de madurez varia de madura a inmadura y
para la seccidn inferior de la secuencia el grado de madurez es en ventana del petréleo.
Los crudos estudiados presentaron una correlacién aceptable con la materia organica
de origen terrestre, presente en las rocas de la Formacion Carapita. Este trabajo le da
una nueva cara a los sistemas petroliferos de la Cuenca Oriental, ya que evidencia la
presencia de rocas fuente diferentes a las convencionales pertenecientes al Grupo
Guayuta.

Alberdi et al. (1996) realizaron la clasificacién genética para familias de crudos en
la Cuenca Oriental de Venezuela, para esto usaron relaciones V/Ni y andlisis de
biomarcadores. Los resultados obtenidos indican que hay cuatro familias de crudos con
caracteristicas genéticas diferentes. Dos familias de crudos (A= V/Ni 3,6 y B= V/Ni 5,2)
fueron generados por rocas anoxicas a euxinicas de edad Cretacica Superior con
cambios de facies organicas. La tercera familia de crudos (V/Ni= 0,73) puede estar
relacionada con otra facies organica que posea mayor materia organica de origen
terrestre. La ultima familia de crudos posee (V/Ni= 0,3) caracteristicas de ambiente
depositacional sub-0xico a diséxico y estudios realizados anteriormente coinciden con
los obtenidos, lo que indica que éstos se pueden correlacionar con rocas fuente
Terciarias de origen terrestre.

Alberdi y Lépez (1999) radican la importancia de biomarcadores especificos
como el 18a(H)-oleanano para correlacionar crudos de edad Terciaria en las principales
cuencas de Venezuela. En base a estudios anteriores y los datos obtenidos para el

18a(H)-oleanano corroboran la presencia de rocas fuente Terciarias con materia
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organica terrestre. También indican que la presencia de oleanano en extracto de rocas
Cretacicas Superior y Terciario, generan una ambigliedad en cuanto a la procedencia
terrestre de ciertos crudo de la Cuenca Oriental de Venezuela.

Chigne y Blanco (2000) realizaron un estudio en la region nor-central de la
Cuenca Oriental de Venezuela con el fin de identificar y estudiar el potencial de las
rocas fuente Terciarias; determinar la evolucién térmica de la region y reconstruir los
procesos de generacion, migracién y entrampamiento de hidrocarburos, esto como
parte de la evaluacién integral de los sistemas petroleros Terciarios méas relevantes del
area. Para esto interpretaron informacién de lineas sismicas, estudios geoquimicos de
rocas de afloramientos y pozos y estudios geoquimicos de biomarcadores.

Los andlisis indicaron que existen al menos cinco potenciales rocas fuente, tres
de ellas Terciarias presentes en las megasecuencias de fosa (foredeep) y dos
Cretécicas. La Formacién Vidofio del Paleoceno indica un buen potencial para generar
hidrocarburos, mientras que las rocas de edad Cretacica se encuentran hoy en dia a
grandes profundidades por lo que dejaron de ser activas hace tiempo. El querégeno de
las rocas fuente Terciarias es basicamente una mezcla de los tipo ll+lll y los mayores
espesores de las potenciales rocas fuente Terciarias se desarrollaron en la region nor-
noreste. Esto sugiere la existencia de importantes areas generadoras de hidrocarburos
Terciarios en esa region.

Los estudios de biomarcadores permitieron identificar crudos generados de
rocas Cretacicas y Terciarias, también se ha corroborado con estudios isotépicos y
correlaciones roca fuente-crudo.

El modelaje geoquimico indica que la principal etapa de expulsion de

hidrocarburos de rocas fuente Oligo-Miocenas, ocurrié en los ultimos 15 m.a. en la
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depresion del norte de Anzoategui, por el peso de la columna de sedimentos sobre la
roca fuente. En el flanco meridional de la serrania el proceso de expulsién empez6 hace
12 m.a., por efecto de carga tectonica de los sedimentos sobre la roca fuente, asociado
al levantamiento de la Serrania del Interior.

Gil (2001) realiz6 el estudio de muestras de nucleo y canal correspondientes a
las formaciones San Juan, San Antonio, Vidofo, Merecure y Oficina. La primera etapa
consistié en realizar la caracterizacién geoquimica de las rocas en estudio, evaluando
cantidad, calidad y madurez de la materia organica. La segunda parte consistié en
realizar un analisis de biomarcadores.

Los resultados obtenidos indicanon que las muestras pertenecientes a las
formaciones San Antonio, San Juan y Vidono presentaron altas concentraciones de
carbono organico y materia organica de origen terrestre (querdgeno tipo Ill) y el
potencial para generar hidrocarburos es muy pobre. Mientras que las formaciones
Merecure y Oficina presentaron alto contenido de carbono organico y materia organica
tipo terrestre (querdgeno tipo Ill) pero con proporcion de hidrégeno mayor a lo esperado
para este tipo de querdgeno; el potencial para generar hidrocarburos en estas dos
ultimas formaciones fue alto. Los intervalos con mayor potencial generador fueron
identificados en el miembro Azul, Miembro Moreno, Miembro Colorado de la Formacion
Oficina y en la Formacién Merecure.

Ademas se evaluaron biomarcadores en un crudo procedente del area Carisito-
Aguasay, identificandolo como de origen terrestre y de edad Terciaria. Esto llevé a
establecer una correlacion positiva crudo-roca fuente entre las lutitas de la Formacién
Merecure y el crudo procedente de Carisito-Aguasay, indicando que éste se gener6 a

partir de una roca fuente con caracteristicas similares a las lutitas de Merecure.
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Moré (2007) realiz6 el analisis de rocas pertenecientes a las formaciones
Querecual, San Antonio, Carapita, Oficina y Merecure, con la finalidad de evaluar su
potencial como rocas fuente de hidrocarburos. Esto se obtuvo por medio de diversas
técnicas analiticas (pirdlisis Rock-Eval, petrografia organica, andlisis de
biomarcadores). Ademas analizé un conjunto de crudos con el fin de determinar su
origen y otras caracteristicas genéticas.

Los resultados obtenidos sugieren que la Formacién Merecure posee las mejores
caracteristicas para la generacién de hidrocarburos. Mientras que las formaciones
Carapita, Oficina y San Antonio se consideran rocas fuente efectivas. La Formacion
Querecual presenta dos facies organicas, una con materia organica principalmente de
origen marino y otra con un mayor aporte de materia organica terrestre.

Para los crudos de la Faja Petrolifera del Orinoco analizados se encontraron tres
familias de crudos que pueden clasificarse como pesados-biodegradados, con madurez
intermedia, condiciones de sedimentacién similares y originados por un aporte de
materia organica de procedencia marina en la roca fuente.

Quintero (2007) realizé la caracterizacidn de biomarcadores del bitumen y su
posible relacion con parametros inorganicos en rocas del pozo La Vieja VZ-1X, Cuenca
Oriental de Venezuela. Esto con la finalidad de estudiar y relacionar parametros
organicos, basados en biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos del bitumen, con parametros inorganicos que permitan definir la posibilidad
de rocas fuente del Terciario en la Cuenca Oriental de Venezuela.

Los resultados obtenidos indican que existen 14 muestras con potencial
generador de hidrocarburos, el azufre se asocia tanto a las fases organicas como

inorganicas. La materia organica presente es predominantemente de origen terrestre
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con influencia marina en algunas muestras depositadas bajo condiciones disdxicas a
suboxicas, con salinidades reducidas, tipicas de medios continentales.

Por ultimo el intervalo estratigrafico estudiado corresponde en su totalidad a la
Formaciéon Naricual, constituyente del Grupo Merecure. Del mismo modo, los
principales constituyentes son aluminosilicatos, preferencialmente del grupo de las
arcillas, junto con cristales de sulfuros y abundantes vetas de materia organica que para
lutitas e igualmente para las areniscas, solo que hay presencia de siderita, en vez de
sulfuro. Ademas estas rocas son maduras, y pueden ser ubicadas dentro de la ventana
del petréleo, pudiendo de esta manera contribuir a la generacién de hidrocarburos en la
Cuenca Oriental de Venezuela y en la sub-cuenca de Maturin.

Rodrigues (2008) realizd el estudio de posibles rocas fuente de edad Terciaria,
pertenecientes al nucleo exploratorio QG-29S, ubicado en el Campo Quiamare, de la
sub-cuenca de Maturin, Cuenca Oriental de Venezuela. El estudio se basoé
principalmente en la determinacién de la composicion mineralégica mediante difraccion
de rayos-x; concentraciones de carbono total (Ci), carbono carbonatico (Cinorg) ¥
carbono organico total (COT). De 44 muestras estudiadas obtuvo 7 rocas con valores
de COT superiores a 2%, lo que indica que esos intervalos de rocas poseen potencial

para generar o haber generado hidrocarburos.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Etapa de muestreo: Las rocas analizadas corresponden a muestras del
nucleo exploratorio QG-29S, ubicado en el campo Quiamare, de la sub-cuenca de
Maturin al norte de la Cuenca Oriental de Venezuela (figura 16). El nacleo provino de la
nucleoteca de PDVSA-EI Chaure, estado Anzoategui y consisti6 en una secuencia

vertical comprendida entre 3761,9 y 3794,5 metros (12343 y 12449 pies) de

profundidad.
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Figura16. Ubicacion geografica del pozo QG-29S en el campo Quiamare (Chigne y
Blanco 2000).
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3.2. Criterio de seleccion de las muestras: De las 44 muestras de mano
separadas por Rodrigues (2008), aquellas cuyas concentraciones de carbono organico
total son mayores a 2,0% fueron utilizadas para realizar los analisis de biomarcadores,
ya que se consideran rocas con potencial para generar hidrocarburos y poseen la
cantidad necesaria de bitumen para realizar este tipo de estudios. De esta manera se
tomaron 5 muestras correspondientes a lutitas y 2 areniscas intercaladas con lutitas
(ANEXO 1).

3.3. Tratamiento fisico de las muestras: Se tomo6 aproximadamente 20 gramos
de fragmentos de cada roca a estudiar y luego se pulverizé cada una en un equipo
marca Shatterbox hasta llevar la muestra a un tamano homogéneo y muy fino.

3.4. Tratamiento quimico de las muestras: Se realizaron procesos de
separacion de las diversas fracciones presentes en las muestras, tanto las fases
organicas de las inorganicas y dentro de las fracciones organicas los saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos.

3.4.1. Extraccion del bitumen en lutitas y materia organica soluble (MOS) en
areniscas: Se colocaron 20 gramos de roca pulverizada en un dedal de celulosa de
pequefo tamano, previamente pesado. Luego se procedid a la extraccion Soxhlet
utilizando como solvente diclorometano en una campana de extraccién. Se dejé en
reflujo por 24 horas o hasta observar que el solvente se tornaba incoloro.

Posteriormente se rotoevapor6 el solvente a 40 °C, se trasvasé el bitumen a un
vial previamente pesado; y se dejo evaporar el solvente en exceso presente en este
para posteriormente determinar el rendimiento de la extraccién.

3.4.2. Método de separacion SARA: El bitumen esta compuesto por 4

fracciones las cuales son hidrocarburos saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y
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asfaltenos. Cada una presenta un rango de polaridad determinado y es esa propiedad
quimica en la que se basa esta metodologia para separar cada fraccion. EI método
SARA consiste en separar cada una de estas fracciones presentes en el bitumen. Para
ello se realizan dos pasos:

3.4.2.1. Separacion de los maltenos y asfaltenos por precipitacion de asfaltenos:
En este caso no fue necesario separar la fraccion de asfaltenos de los maltenos, ya que
la cantidad de bitumen extraido era muy baja. De esta forma la cantidad de asfaltenos a
ser precipitados seria minima. Por lo tanto se procedio a separar la fraccion de
hidrocarburos saturados, aroméaticos, resinas y por diferencia se cuantificé la cantidad
de asfaltenos.

3.4.2.2. Separacion de los maltenos: Se procedié a separar cada fracciéon en
base a interacciones intermoleculares entre la fase estacionaria y la fase movil
(cromatografia de adsorcion en columna). Se montaron columnas de aproximadamente
30 cm de longitud empacadas con alumina activada. Primero se eluyé la fraccion de los
hidrocarburos saturados, con n-hexano. Los aromaticos se eluyeron posteriormente con
tolueno y las resinas fueron eluidas de la columna con una mezcla tolueno/metanol
70:30 v/v.

Para garantizar la pureza de las fracciones se llevd a cabo una doble
cromatografia; los hidrocarburos saturados se sometieron nuevamente a cromatografia
de columna (utilizando pipetas Pasteur) con n-hexano para eliminar posible
contaminacion con los hidrocarburos aromaticos. Los aromaticos se trataron con n-
hexano primero y luego con tolueno, con el fin de eliminar posible contaminaciéon con

hidrocarburos saturados y resinas respectivamente. Después de ser purificadas las
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fracciones, el exceso de solvente se elimin6 con rotovapor y cada fraccién fue
cuantificada.

3.5. Analisis de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de
masas (CG-EM): Una vez separadas las fracciones de hidrocarburos saturados e
hidrocarburos aromaticos se pasé cada fraccion por el instrumento de cromatografia de
gases marca “Agilent technologies 6890 N (Network GC System)” acoplado a
espectrometria de masas modelo “Agilent technologies 5975 (inert mass selective
detector)”. La fraccién de hidrocarburos saturados se midi6é en los iones m/z 113,191,
217, 218. Mientras la fraccién de hidrocarburos aromaticos se midié para los iones m/z

178,184,192, 198, 231 y 251.
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3.6. Diagrama de la metodologia experimental

(Roca con alto COT)

Pulverizar

( Roca + Querdgeno + Bitumen )

Soxhlet CH»Cl> 24 horas

I I
( Bitumen ) ( Querdgeno+Roca )

CG/EM
-h = Espectros m/z:
W{ Saturados purificados 113,191,217,218
Tolueno
Q}Rﬁéﬁgo 4 CG/EM Espectros m/z:
( Aromaticos )——C Aromaticos purificados 178, 184, 192,

198, 231, 253.

Tolueno/metanol 70/30 v/v

( Resinas )—(100-(S+A+R)=Asfaltenos)
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4. DISCUSION DE RESULTADOS
A continuacién se expondran los resultados obtenidos con su debida
interpretacion.
La tabla 3 muestra los valores de carbono orgénico total (COT) para las muestras
estudiadas, su litologia (Rodrigues, 2008) y la concentracién de bitumen extraida para
cada una.

Tabla 3. Concentracién de carbono organico total (COT), bitumen (ppm) y litologia.

Bitumen . ]
COT (%) (MI/KG roca) Litologia
QG-29S (6) 2,28 599 Lutita
QG-29S (13) 2,06 562 Arenisca con intercalaciones de lutita
QG-29S (17) 2,02 465 Arenisca con intercalaciones de lutita
QG-29S (21) 2,41 486 Lutita
QG-29S (22) 2,73 654 Lutita
QG-29S (23) 2,64 688 Lutita
QG-29S (27) 2,14 599 Lutita

Las muestras a estudiar corresponden a un conjunto de rocas presentes en el
intervalo estratigrafico comprendido entre las profundidades 3794,5 metros (12449 pies)
hasta 3761,9 metros (12342 pies) del nucleo QG-29S. Para este estudio se tomaron
aquellas muestras cuyos valores de carbono organico total (COT) corresponden al
necesario para considerarlas posible roca fuente, es decir al menos 2% para rocas
lutiticas y 0,6% para rocas carbonaticas (Hunt, 1995). En base a esto se tomaron 7
muestras cuyos valores de COT son mayores del 2% (Tabla 3, Rodrigues, 2008). La
muestra con mayor COT corresponde a una lutita de color gris oscuro a negro, cuyo
valor es de 2,73 y la de menor valor es una arenisca gris con intercalaciones de lutitas,
con un valor de 2,02; todas las demds muestras se encuentran entre estos valores y

corresponden a cuatro lutitas y una arenisca intercalada con lutitas. Hay que resaltar
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que las dos muestras con menor concentracion de COT corresponden a las areniscas
intercaladas con lutitas; esto es de esperarse, ya que las condiciones de sedimentacién
donde se deposita este tipo de material (sedimentos tamafo arena), no son favorables
para la preservacién y acumulacién de la materia organica. Por lo tanto, la materia
organica presente en estas muestras debe estar asociada a los intervalos lutiticos
intercalados en las areniscas (querdégeno+bitumen) y también puede haber acumulacion
de materia organica soluble (MOS) generado por los intervalos lutiticos; ya que en la
descripcion de muestra de mano (Rodrigues, 2008) se logré identificar porosidad
secundaria por fractura en las areniscas, con posible acumulacion de materia organica
en éstas. Esto indica que pudo ocurrir la migracion primaria y expulsion del bitumen
desde los intervalos lutiticos hacia las areniscas.

Por otra parte, se observa que la cantidad de bitumen extraido en las muestras
sigue la misma tendencia que los valores de COT en la mayoria de los casos (figura
17), lo que indica que las muestras de lutitas poseen la capacidad para generar
hidrocarburos ya que tienen materia organica soluble (bitumen), la cual se genera si
éstas poseen el tipo de de materia organica adecuado y el grado de madurez necesario.
En el caso de los intervalos arenosos, se tiene que las lutitas presentes en estas rocas
igualmente poseen la capacidad para generar hidrocarburos y parte de estos han sido
expulsados y acumulados en las areniscas.

También se tiene que rocas cuya concentracion de bitumen se encuentra entre
500 y 1500 ppm son consideradas como buenas rocas generadoras de hidrocarburos
(Hunt, 1995), tal es el caso de las muestras lutiticas en estudio (tabla 3) donde los

valores de bitumen se encuentran entre 465 y 688 ppm.
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Figura 17. Concentracion de carbono organico total y bitumen, en funcion de su
profundidad, para las muestras del nucleo QG-29S en el intervalo estratigrafico
estudiado.

Composicion SARA del bitumen

La composicion SARA del bitumen da una idea del tipo de materia organica
predominante y a su vez el tipo de querégeno que la expulsa, ya que un alto contenido
de materia organica humica, generara principalmente compuestos aromaticos
complejos, como resinas y asfaltenos. Mientras que, si el aporte de materia organica
fuese del tipo sapropélico, habria mayor proporcién de hidrocarburos saturados (Hunt,
1979). Como se puede observar en la tabla 4 donde se presenta la composicién SARA
de las muestras en estudio, al igual que el diagrama ternario (figura 18), se tiene que en
todos los casos los constituyentes principales corresponden a las resinas y asfaltenos
con mas del 50%, seguido de los hidrocarburos saturados y aromaticos en similar
proporcion (aproximadamente 20% c/u). Esto podria indicar que el principal aporte de

materia organica en el momento de la sedimentacién correspondia a material humico,

tipico de ambientes terrestres o transicionales con alta influencia continental, lo que
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generaria un querdgeno tipo Il o Il. Ahora hay que tener en cuenta que esto es un
parametro grueso y que esta informacion tiene que ser corroborada con otros
indicadores mas confiables, ya que la composicién SARA también es afectada por la
etapa de madurez en que se encuentra el querdgeno; el cual genera principalmente
hidrocarburos de alto peso molecular como resinas y asfaltenos en etapas tempranas
de madurez, y a medida que incrementa la madurez, el craqueo de las moléculas es
mayor y produce hidrocarburos de menor peso molecular (saturados y aromaticos)
hasta llegar a su maxima etapa de madurez donde se produce principalmente gas
humedo o seco.

Por lo tanto, la composicion SARA del bitumen presente en las rocas lutiticas,
puede ser producto del grado de madurez en que se encuentran las muestras. Esto
serd comprobado posteriormente con la informacion obtenida para el tipo de materia
organica y el grado de madurez que ésta posee.

Tabla 4. Composicion SARA del bitumen

%Saturados  %Aromaticos %Res+Asf

QG-29S (6) 42,0 10,4 47,6
QG-29S (13)  N.D. N.D. N.D.
QG-29S (17) 24,0 5,4 70,6
QG-29S (21) 12,9 12,5 74,0
QG-29S (22) 26,7 15,4 57,9
QG-29S (23) 20,4 11,8 67,8
QG-29S (27) 34,8 67,8 57,3

N.D.= No determinado
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%Res+Asf

%Sat %Arom
Figura 18. Proporcion de hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas+ asfaltenos
(Composicion SARA).

Analisis de biomarcadores

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos y su correspondiente
interpretacion. Pero es importante destacar que ningun parametro es lo suficientemente
determinante por si solo para llegar a una conclusién; sino que sera el conjunto de
parametros los que permitirdn establecer una interpretacion decisiva. Por lo tanto,
primero se analizara cada parametro en funcién de su utilidad (tipo de materia organica,
condiciones paleoambientales de sedimentacion, grado de madurez) y posteriormente
se recapitulardn e integrara la informacion obtenida para llegar a la interpretacion
geoquimica en el intervalo del nucleo estudiado.

TIPO DE MATERIA ORGANICA:

El primer parametro utilizado para determinar el tipo de materia organica es la
distribucién de n-alcanos en los espectros m/z 113. En éstos se observa que la

distribucion de n-alcanos es mas abundante hacia los n-alcanos de menor peso
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molecular (<n-Css), siendo los mas abundantes el n-Ci9 y n-C2 en la mayoria de los
casos (figura 19). Esto podria indicar que la principal fuente de materia organica es de
origen marino, ya que los organismos procedentes de estos ambientes se caracterizan

por poseer n-alcanos y n-acidos grasos de bajo peso molecular (Peters et al., 2005).

Abundance
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Figura 19. Distribucion unimodal de n-alcanos para la muestra QG-29S (17), con
maximo en n-Coo.

Una manera numérica de representar esto es con el indice terrestre/marino (TAR,
higher terrigenous/aquatic ratio), donde se comparan los n-alcanos de alto peso
molecular (Cz7, Ca9, C31) con los de bajo peso molecular (Cis, C17, C1g). Los valores
obtenidos estan entre 0,15 y 0,84 (tabla 5) lo que indica que hay una predominancia de
n-alcanos de bajo peso molecular respecto a los de alto peso molecular (TAR<1), esto
podria asociarse a un aporte de materia organica principalmente marino o que el grado
de madurez alcanzado por la roca ha alterado la distribucion de éstos al sufrir craqueo
térmico (Killops y Killops, 1993). Por lo tanto hay que tener precaucién a la hora de
realizar interpretaciones basandose Unicamente en este indicador ya que hay que
corroborar con otros parametros, si la distribucion esta controlada por el tipo de materia

organica o si el grado de madurez alcanzado ha alterado ésta.
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Tabla 5. Parametros de n-alcanos e isoprenoides para las muestras en estudio.
Muestra P/n-C;; F/in-Cig  PIF cPI’ OEP'  OEP®*  TAR
QG-29S (8) 0,78 0,43 1,28 0,89 0,92 0,98 0,74

QG-29S (13) 0,70 0,50 1,67 0,67 1,00 1,02 0,84
QG-29S (17) 0,87 0,27 2,09 0,67 1,02 0,96 0,52
QG-29S (21) 0,64 0,24 0,42 0,75 0,98 0,98 2,40
QG-29S (22) 0,49 0,22 1,68 0,55 1,00 1,09 0,15
QG-29S (23) 0,47 0,17 2,19 0,72 1,03 1,01 0,33
QG-29S (27) 0,48 0,14 2,68 0,80 0,99 1,01 0,57

Media 0,63 0,28 1,44 0,72 0,99 1,01 0,79
Desv. Est. 0,16 +0,14 +0,59 +0,11 0,04 10,04 +0,75

CPI', OEP',OEP?, TAR ver Tabla 1, pg 20.

La proporcion de terpanos triciclicos y tetraciclicos también son indicadores del tipo
de materia organica. Como se observa en los espectros m/z 191 la sefial mas intensa
corresponde al Caz.3 seguida del Co4.3 y en muy pocos casos el Cz1.3 supera al anterior
(figura 20). La relacion Cos.3/(C24-4+C23-3) presenta valores entre 0,86 y 0,90 (tabla 6), lo
que refleja que hay un mayor aporte de materia organica de origen marino o lacustrino
que terrestre, ya que los terpanos ftriciclicos se asocian con constituyentes de las
membranas procariotas encontradas en altas concentraciones en rocas con gran
contenido de Tasmanitas. Estas algas se han encontrado en rocas fuente carbonaticas
de origen lacustrino y marino (Peters et al., 2005).

Otro biomarcador presente en el fragmentograma m/z 191 corresponde al 18 a+B(H)
oleanano, este es un indicador del tipo de materia organica, ya que es un constituyente
principal y abundante de las plantas angioespermas (plantas superiores) (Peters et al.,
2005). Los valores obtenidos para este indice estan entre 3,67 y 8,20 (tabla 6), lo que
se asocia a bajo aporte de materia organica de origen terrestre (<10%). Para dos
muestras la sefal correspondiente al oleanano no se distingue (muestras 13 y 21), lo

que puede indicar que esta ausente.
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Figura 20. Fragmentograma m/z 191, resaltando las relaciones Cz3.5/C24.4 ¥ C30 hopano/
18 a+B(H) Oleanano en la muestra QG-29S (6).

il

Por otra parte, en el fragmentograma m/z 217 se tiene un parametro importante como lo
es la distribucion de esteranos. La tendencia para todas las muestras es la observada
en la figura 21 donde la distribucion de esteranos es C,7;>C25>Co9 l0 que indica de
manera general que hubo mayor aporte de materia organica marina que terrestre.
Ademas se puede observar picos con una intensidad importante correspondientes a los
diasteranos, los cuales son generados a partir de los esteroles durante la diagénesis
por catdlisis de las arcillas (Peters et al., 2005); esto es de esperarse ya que la litologia
de las muestras estudiadas es del tipo siliciclastica, conteniendo una alta proporcion de
arcillas.

También se puede observar, en funcién de la concentracién de los Co7-Cog-Cog
esteranos (figura 22), que las muestras se encuentran ubicadas en el campo asociado a
materia organica de origen marino y terrestre (transicional) (Liu y Lee, 2004). Esto

refleja igualmente el aporte tanto de materia orgdnica marina como terrestre, sugiriendo
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que el tipo de querdgeno presente en las muestras estudiadas en el intervalo
estratigrafico comprendido entre las profundidades 3761m a 3794m es del tipo Il. El
indice de esteranos va de 0,40 a 0,53 (tabla 6), lo que indica que el esterano
predominante es el C,; asociado a su precursor bioldgico el colesterol (algas rojas),
presente en ambientes marinos (Peters et al., 2005), lo que sugiere que el aporte de

materia organica marina fue importante.
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Figura 21. Fragmentograma m/z 218, reflejando la intensidad de las senales de los
C27,C2g y Cog esteranos para la muestra QG-29S (6).

A modo de recapitulacién y con la finalidad de integrar cada uno de los parametros
ya mencionados, se puede decir que en funcion de éstos, el tipo de materia organica
que esta presente en todas la muestras, es del tipo transicional con un mayor aporte de
materia organica del tipo marina sobre la continental; por lo tanto el tipo de querégeno
presente en las muestras estudiadas es del tipo Il; a su vez no es perceptible grandes
cambios en las facies organicas entre las muestras. En cuanto a la materia organica

presente en las muestras de areniscas (13 y 17), ésta corresponde a la materia
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organica originaria de las lutitas intercaladas en las muestras de arenisca e igualmente
corresponde a un querogeno tipo Il.

Tabla 6. Parametros de terpanos, hopanos y esteranos obtenidos a partir de los
fragmentogramas m/z 191 y 217.

023-3/ 031 S/C:;1 0323/032 0333/033 0000293/

Cs5/Cs5+Cas Cao BB/

Muestra Con lo Ts/Tm+Ts (541 (4D (&41 Cao(0ts BB)  Coo(S+R) Ind Est
Qe(éz)gs 09 571 048 057 057 058 045 052 049 051
Q((31—§)98 086 ND. 051 057 058 061 041 049 046 052
Q%'%gs 0,88 367 056 056 058 061 041 048 050 047
Q?2-12)98 086 ND. 050 058 061 061  ND. 050 053 053
Qc(aég;as 0,90 502 054 056 059 058 048 0,50 050 047
Qfég)gs 0,89 820 048 058 059 056 0,54 049 050 043
Q?Z'%QS 089 560 057 056 058 063 048 059 059 040
Media 0,88 609 052 057 059 060 046 051 051 048

Desv. Est. +0,02 +1,38 +0,04 +0,01 0,02 0,083 +0,05 +0,04 +0,05 0,05
N.D.= No determinado

C23(%)

Muestras del nucleo
0G-298

C27(%) | C 23(%)

Figura 22. Diagrama ternario para los Cz7-Czs-C29 Esteranos y relacion con el tipo de
materia organica para las muestras en estudio del nucleo QG-29S (modificado de Liu y
Lee, 2004).
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CONDICIONES PALEOAMBIENTALES DE SEDIMENTACION:

Los resultados obtenidos para la relacion pristano/fitano indican que hay cinco muestras
que presentan valores P/F>1; para este grupo de muestras se deduce que las
condiciones paleoambientales de sedimentacién fueron de subdxicas a disdxicas,
mientras que la muestra QG-29S (21) presenta un valor P/F<1 asociado a condiciones
mas reductoras, tipo anodxicas (tabla 5, pg. 46). Hay que resaltar que los valores de
pristano y fitano en las muestras QG-29S (13 y 17) de areniscas con intercalaciones de
lutitas reflejan las condiciones paleoambientales de sedimentacion que ocurrieron
durante la preservacidén y acumulacion de la materia organica en los intervalos lutiticos
presentes en las areniscas. Ya que no es de esperarse que en un medio donde se
sedimentan detritos tamano arena pueda preservarse materia organica, debido a que la
energia del medio es mayor y de igual manera la oxigenacion de éste, lo que impide la
preservacion de materia organica.

Otra manera de predecir las condiciones paleoambientales de sedimentacion es
relacionando los isoprenoides pristano y fitano con los aromaticos metil-di-
benzotiofenos y metil-fenantrenos (figura 23), donde se estima el tipo de ambiente y
litologia de la roca fuente para grupos de crudos (Hughes et al., 1995). Para las
muestras en estudio se obtuvo que seis de ellas se encuentran localizadas en la zona
correspondiente a ambiente marino o lacustrino (zona 4), pero es de esperarse que se
asocie mas a condiciones de un ambiente marino ya que la geologia local indica que
fue en este medio donde se llevo a cabo la sedimentacion del intervalo estratigrafico en
estudio. En cuanto a la muestra QG-29S5(21) presenta condiciones mas reductoras
asociadas a un ambiente lacustrino pobre en azufre, pero igualmente la geologia local,

no muestra evidencias sobre posibles ambientes lacustrinos en el intervalo estratigrafico
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estudiado, por lo que podria asociarse a un ambiente marino con condiciones mas

reductoras al resto de las muestras.

Pr/Fit Vs MDBT/MF

Marino, carbonatica
Marino, carbonatica o marga
@ [ acustrino rico en azufre

Lacustrino pobre en

MDBT/M
IN

o
H

n Marino o lacustrino,
SN .
Fluvial/

__________________________________________________________

1
1
1
1
1
1
g oo d

Pristano/Ftano

Figura 23. Relacion isoprenoides/aromaticos, indicando el tipo de ambiente de
sedimentacion (Hughes et al., 1995).

Por otra parte, se tiene que el indice de hopanos permite determinar condiciones
paleoambientales de sedimentacién, partiendo de que, altas concentraciones de Cgss
indican condiciones muy reductoras; ya que las bacterias bajo estas condiciones
consumen preferencialmente el Cszs hopano y lo transforman en Css hopano. En la
muestra QG-29S(21) no se obtuvo buena resolucion de las sefiales de los hopanos Csq
y Css por lo que no se pudo utilizar este indice para determinar condiciones
paleoambientales de sedimentacion. Para el resto de las muestras, la mayoria presenta
una tendencia decreciente lo que sugiere que las condiciones del medio fueron
suboxica a disoxica (figura 24), mientras que la muestra QG-29S(23) la tendencia es
ligeramente creciente, siendo la relacion Csz4:Css 46:54, pero como se observa la

relacion entre ambos compuestos es muy similar, por lo que se podria decir que las
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condiciones fueron igualmente de subdxicas a disoxicas. El indice de homohopanos
para las muestras QG-29S(6-13-17-22-23-27) se encuentra entre 0,41 y 0,56 (tabla 6,

pg. 49) lo que indica condiciones suboxicas-diséxicas (<0,60, Peters et al., 2005).

Serie de los Honohopanos

50

40 4
—e— QG-29S (6)
—s— QG-29S (13)

30 4
—a— QG-29S (17)
—e— QG29S (23)

201 —— QG29S (27)
—x— QG29S (2

10 A

0
C31 C32 C33 c34 C35

Figura 24. Serie de los homohopanos, para las muestras estudiadas.

Tabla 7. Valores porcentuales para la serie de los homohopanos.

%C31 %C32 %C33 %C34 %C35
hopano hopano hopano hopano hopano

QG-29S (6) 45,5 24,0 14,8 8,5 7,1

Muestra

Q%'g)gs 438 255 146 89 7.3
Q%‘%‘C’S 445 245 152 82 76
0?2'12)98 530 308 162 N.D. N.D.
QG-29S

oo 403 246 153 101 97
sz'g)‘c’s 408 233 156 99 104
QG-29S

o 455 244 142 89 7.0

N.D.=No determinado

A manera de resumen se puede decir que las condiciones paleoambientales de

sedimentacién para las muestras del intervalo estratigrafico estudiado, fueron de
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suboxicas a disoxicas, lo que indica que la difusion de oxigeno fue de alta a intermedia,
pero nunca lo suficientemente alta para que la tasa de oxidacién de la materia organica
fuese mayor a la tasa de sedimentacion y preservaciéon de ésta (Tissot y Welte, 1984).
Esto suele ocurrir en ambientes transicionales (marinos-costeros), donde la energia del
medio es de media a alta hacia las zonas proximales a la linea de costa (posible
ambiente de sedimentacién de las muestras QG-29S (13 y 17) debido a su
granulometria) y va disminuyendo a medida que el ambiente de sedimentacién se
encuentra mas distal a la linea de costa (posible ambiente de sedimentacion de las
muestras QG-29S (06-21-22-23-27).

GRADO DE MADUREZ TERMICA:

El primer parametro de madurez a emplear corresponden a la distribucion de n-
alcanos. Como se puede observar en la figura 19 (pg. 45), la distribucion de éstos es
del tipo unimodal hacia los n-alcanos de menor peso molecular (n-Cs), lo que puede
estar asociado al tipo de materia organica sedimentada. Pero como ya se mencion6
anteriormente, el aporte de materia organica en las muestras estudiadas fue del tipo
mixto, por lo que deberia observarse una distribucion bimodal en los n-alcanos. Por lo
tanto, la distribucion unimodal presente en las muestras es el producto del craqueo
térmico de los n-alcanos de mayor peso molecular, debido a la madurez térmica
alcanzada por las muestras.

También se tienen los indices OEP y CPI, los cuales se basan en comparar los n-
alcanos de numero de carbono par con los impar, ya que los organismos sintetizan
acidos grasos pares de manera preferencial y con el incremento de la madurez esa
predominancia par-impar se pierde (Peters et al., 2005). Basado en esto se tiene que

los valores de OEP son iguales o cercanos a 1 y CPIl entre 0,55-0,89 (tabla 5, pg. 46), lo
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que indica para el primer caso las muestras han perdido la predominancia par-impar y
con el segundo indice aparentemente todavia existe un predominio de n-alcanos pares
sobre los impares (figura 25). Estos valores sirven para comparar el estado de madurez
entre las muestras, mas no para predecir en que etapa de madurez se encuentran, ya
que estos valores no estan estandarizados, debido a que varian dependiendo del tipo
de materia organica y el grado de madurez en que se encuentra. Por lo tanto, como se
puede observar en la figura 25 los valores para cada indice son muy similares entre
muestras lo que indica que poseen el mismo grado de madurez y en este caso es de
esperarse, ya que el intervalo estratigrafico en estudio es de muy poco espesor y la
madurez entre éstas debe ser la misma, ya que se encuentran bajo las mismas
caracteristicas como profundidad, gradiente geotérmico, velocidad de soterramiento y

caracteristicas estructurales que son los responsables de madurar la materia organica.

indice preferencial de carbono (CP1) Pre i ia Par/impar (OEP)

0,0 1,0 20 00 1,0 20
3762 .

3766 -

3770

3774

3778

Profundids
(m)

3782 -

3786 -

3790 -

3794 -

Figura 25. Valores de OEP y CPI en funcion de la profundidad para las muestras
estudiadas.
En el fragmentograma m/z 191 se tiene como parametro de madurez la relacion

Ts/Tm, los valores obtenidos se encuentran entre 0,48-0,57 con promedio 0,52+0,04 lo
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que indica que las muestras se encuentran en la etapa temprana de generacién de
hidrocarburos liquidos (=0,7 %Ro,”). Por otra parte, también se cuenta con las
relaciones entre los isdmeros S y R de los homohopanos, los cuales alcanzan la mezcla
racémica a muy temprana etapa de madurez (<0,60 %Ro,"). Los valores obtenidos para
la relacion de los isdmeros Csp tiene un promedio de 0,59+0,02 (tabla 6, pg. 49), lo que
indica que ya se ha alcanzado la mezcla racémica y la roca por lo menos ha alcanzado
las etapas tempranas de generacién de hidrocarburos liquidos (= 0,6 %Ro,").

Por otra parte, los esteranos también son utiles para indicar el tipo de madurez,
debido a la presencia de sus isomeros tanto aaa y apfp como los S y R. Hay que
resaltar que la racemizacién de los isdbmeros aoa y aBff es alcanzada a una mayor
madurez con valores de la relacién aaa/afp entre 0,67-0,71 (=0,9 %Ro,’) mientras que
la relacion S/R alcanza el equilibrio a valores de 0,51-0,55 (=0,8 %Ro,’). Los valores
obtenidos para los isomeros S y R se encuentran entre 0,46-0,59 con promedio
0,51+0,05; esto indica que la mezcla racémica ha sido alcanzada por lo que se puede
decir que las muestras al menos han alcanzado la etapa de generacién de
hidrocarburos liquidos (=0,8 Ro%). Para los isomeros aaa y aff los valores se
encuentran entre 0,49-0,58, con promedio de 0,51+0,04 (tabla 6, pg. 49); esto
indicando que la mezcla racémica no ha sido alcanzada y la madurez en que se
encuentran las muestras es igualmente la correspondiente a la etapa de generacion de
hidrocarburos liquidos (=0,8 Ro%) (figura 26).

’figura 12, pg. 19
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C29 Esteranos (aaa/abb Vs aaaS/R)

0,60 S
A 78T Zonade racemizacion |
o050 [T DN I
S ' i b
= 0,45 - N e b
@ Incremento de 2 0
N 0,40 | la madurez 5t
2 — |
O 0,35 - . i
0,30 ‘ ‘ ‘ -

0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80

C29 abb/(abb+aaa)

Figura 26. Correlacion de la madurez térmica entre los isomeros S-R y aaa-af del
Cog Esterano (Peters et al., 2005).

En resumen de acuerdo con las relaciones entre los distintos isémeros ya
mencionados se estima que las muestras estudiadas se encuentran en una etapa de
madurez de catagénesis, especificamente entrando en ventana del petréleo (figura 27),
lo que conlleva a que estas muestras pueden haber generado y expulsado de
hidrocarburos ya que poseen la madurez necesaria para haberlo hecho. Esto coincide
con el hecho de que las muestras QG-29S (13 y 17) correspondiente a areniscas con
intercalaciones de lutitas presentan materia organica soluble (MOS) producto de la

generacion y migracion del bitumen presente en las lutitas.

56



ANALISIS DE BIOMARCADORES EN INTERVALOS LUTITICOS DEL NUCLEO QG-29S DE EDAD TERCIARIA, DE LA CUENCA g
ORIENTAL DE VENEZUELA |s

Madurez de las muestras en base de |os biomarcadores

C29 aafaa+bb -
C29 5/5+R |

C31 5/5+R | @ Racemizacién

R

04 06 03 10 12 14 16 18 20
% Ro
Figura 27. Etapa de madurez en que se encuentran las muestras en estudio, en
funcion de los parametros de biomarcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos
saturados (modificado Peters et al., 2005).

OValoralcanzado

Analisis de marcadores aromaticos

Entrando en el campo de los marcadores aromaticos, su principal utilidad es para
determinar el grado de madurez térmica en que se encuentra la roca. Para este estudio
se analizaron los compuestos monoaromaticos, triaromatico, metil-fenantrenos y
dibenzotiofenos.

Para el caso de los compuestos triaromaticos y monoaromaticos las senales
correspondientes a cada compuesto no estan bien definidas, por lo que no se puede
asegurar de que cada una corresponde a ese compuesto. Por lo tanto, no se realizé
ningun tipo de estimaciones sobre el grado de madurez de las muestras a partir de los
compuestos triaromaticos y monoaromaticos.

De igual manera, los valores obtenidos para los metil-fenantrenos y el fenantreno no
pueden ser utilizados para la determinacién del grado de madurez de las rocas, ya que
no se obtuvo una buena resolucion en algunos de los fragmentogramas, mientras que

en otros, los valores de fenantreno obtenidos son menores que el resto de los isomeros
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metilados, lo que podria estar asociado a una separacion incompleta de la fraccién de
hidrocarburos aromatica.

Por ultimo se tienen los compuestos poliaromaticos de azufre (DBT), para el caso de
las muestras se observar que las sefiales correspondientes a los isémeros 4,3+2-
metildibenzotiofeno son mas abundantes que el 1-metildibenzotiofeno (indice MDBT,
tabla 8), lo cual es de esperarse ya que esta distribucion es caracteristica del tipo de
litologia de las muestras estudiadas (siliciclastica). En cuanto al uso de estos
compuestos como indicadores del grado de madurez se tiene una limitante; la cual es
que para saber el grado de madurez que refleja la relacion entre los isbmeros se tiene
que calibrar con otros pardmetros como por ejemplo reflectancia de la vitrinita, pir6lisis
Rock-Eval u otros biomarcadores indicadores de la madurez térmica (Radke et al.,
1991; Chakhmakhchev y Suzuki, 1995).

Tabla 8. Relaciones para compuestos poliaromaticos sulfurados (MDBT).

Muestra '\I/Ing g:%
(13) 0,65
Q%‘%’S 0,90
Q((52-12)98 0,90
oe(égs):)s 0,93
0?2'5)98 0,83
Q((iz-%QS 0,71
Media 0,83

Desv. Est. 0,11

! ver tabla 2, pg. 21

58



ANALISIS DE BIOMARCADORES EN INTERVALOS LUTITICOS DEL NUCLEO QG-29S DE EDAD TERCIARIA, DE LA CUENCA g
ORIENTAL DE VENEZUELA |s

Comparacion entre la geologia local y resultados obtenidos:

Segun Blanco et al. (2000) el intervalo estratigrafico en estudio se encuentra
ubicado la seccion del nucleo QG-29S constituida por arenas basales transgresivas,
interestratificadas con argilitas de ambiente continental a neritico intermedio, luego
hacia el tope se evidencia el adelgazamiento y afinamiento de las arenas, hasta
alcanzar la maxima superficie de inundacién en lutitas con paleobatimetria de talud
superior. En funcion del tipo de materia organica presente en las muestras estudiadas,
se puede decir que las muestras correspondientes a lutitas se sedimentaron en
ambientes marinos alejados de la linea de costa, donde el aporte de materia organica
continental era intermedio, pero con un mayor aporte de materia organica marina.
Mientras que los intervalos arenosos se sedimentaron en ambientes transicionales con
mayor influencia terrestre, posiblemente producto de cambios de mareas, lo que genero
cambios en la ubicacion de la linea de costa y por lo tanto redistribucion de los
ambientes sedimentarios. Esto coincide con la geologia, la cual indica que para el
momento de la sedimentacion del intervalo en estudio se estaba llevando a cabo un
evento transgresivo, por lo que los ambientes marinos predominaban sobre los
ambientes terrestres hacia las zonas que anteriormente correspondian a linea de costa.
En cuanto a las condiciones paleoambientales de sedimentacion en el intervalo
estudiado, los parametros utilizados indican condiciones de subdxicas a disoxicas, las
cuales pueden llevarse a cabo en ambientes marinos, pero no son exclusivas de estos.

Trabajos realizados anteriormente asociados a rocas de edad Terciaria en la
Cuenca Oriental de Venezuela (Chigne y Blanco, 2000; Gil, 2001; Moré, 2007; Quintero,
2007), han obtenido valores experimentales que indican que las rocas estudiadas se

encuentran tanto en etapas de madurez térmica de catagénesis temprana y en ventana
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del petréleo. Tal es el caso de los resultados obtenidos en este trabajo, donde se tiene
que el intervalo estratigrafico estudiado, posee un grado de madurez de catagénesis,
entrando en ventana del petréleo; coincidiendo asi con trabajos previos; lo cual
apoyaria la hipétesis de que existen rocas fuente de edad Terciaria en la Cuenca

Oriental de Venezuela.
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5. CONCLUSIONES

e En base a los resultados obtenidos se puede decir que el tipo de materia
organica presente en las muestras estudiadas es del tipo mixta, tanto marina
como terrestre; por consecuencia el querdgeno es del tipo Il, con un aporte
predominantemente marino que terrestre; tanto las muestras de lutitas
(7,21,22,23,27) como en los extractos de las areniscas intercaladas con lutitas
(13y 17).

e Existe la posibilidad de que haya ocurrido expulsién y acumulacién del bitumen
en estratos préximos con alta porosidad, como es el caso de las muestras QG-
29S (13 y 17), las cuales corresponden a areniscas intercaladas con lutitas y se
evidencié la presencia de porosidad secundaria por fracturamiento, lo que
incrementa la capacidad de acumular el bitumen expulsado. Por lo tanto, la
materia organica presente en estas muestras es el producto del
querégeno+bitumen presente en los intervalos lutiticos y la materia organica
soluble (MOS), acumulada en los intersticios porosos y fracturas de las
fracciones arenosas.

e Las condiciones paleoambientales de sedimentacion para las muestras
estudiadas indican que fueron entre subdxicas a disoxicas; excepto por una
muestra la QG-29S (21), la cual corresponde a una lutita, sedimentada en
condiciones mas reductoras asociadas a un medio andéxico.

e Se estima que el grado de madurez alcanzado para las muestras corresponde a
una etapa de catagénesis, entrando en ventana del petréleo, donde ocurre la

generacion y expulsion de cantidades moderadas de hidrocarburos liquidos.
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e En base a las caracteristicas que debe poseer una roca para ser considerada
una roca fuente, se puede decir que los intervalos lutiticos estudiados poseen
tanto la cantidad necesaria de carbono organico (COT), como el tipo de materia
organica (querdgeno Il) y la madurez necesaria (ventana del petréleo) para ser
considerada como una roca fuente del petréleo que se encuentra activa, mientras
que las muestras correspondientes a areniscas tienen la capacidad de almacenar

los hidrocarburos generados por las lutitas.
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6. RECOMENDACIONES
A continuacién se presentan una serie de sugerencias que pueden ser realizadas
con el fin de mejorar el estudio, especificamente para el intervalo y el nicleo
estudiado, en su totalidad y de esta manera comprender mejor el aporte de

hidrocarburos por rocas Terciarias en la Cuenca Oriental de Venezuela.

e Realizar la determinacion del tipo de querégeno y grado de madurez por medio

de la técnica de pirdlisis Rock-Eval y por medio de la reflectacia de la vitrinita.

e Estudiar un intervalo estratigrafico de mayor amplitud para determinar diferencias
de madurez, facies organicas y migracién del bitumen en la misma columna

sedimentaria.

e Realizar petrografia de secciones finas para poder afinar las descripciones de las
muestras y asi lograr determinar la seccién estratigrafica a la que pertenecen

éstas.
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8. ANEXOS

8.1. Anexo 1. Concentraciones de COT para las muestras a estudiar y su
respectiva profundidad (Rodrigues, 2008).

Muestra N°nucleo | Profundidad muestra (m) | o, m/m COT (+ 0,05)
6 4 3790,5 2,28
13 4 3785,4 2,06
17 3 3782,0 2,02
21 3 3779,9 2,41
22 3 3778,7 2,73
23 3 3778,0 2,64
27 2 3775,3 2,14

8.2 Anexo 2. Fragmentogramas obtenidos para cada una de las muestras
estudiadas de hidrocarburos saturados y aromaticos en el orden m/z: 113-191-217-218-
178-192-198-231-253.
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lon 218.00 (217.70 to 218.70): Saturados 22.D\data.ms
1000
950
9200
850
800
750
Fgele]
s50
[Slele]
550
500
450
400
350
300
250

=200
150

100
T T T T T T T T T T T T T T
40.0FAZ2.0FE 4. 0EE6.0A8.050.062.054.056.058.0050.0G52.064 .06 .0568.00

Time--—=

81



ANALISIS DE BIOMARCADORES EN INTERVALOS LUTITICOS DEL NUCLEO QG-29S DE EDAD TERCIARIA, DE LA CUENCA
ORIENTAL DE VENEZUELA

Abundance

Ion 178.00 (177.70 to 178.70): QG-20S 22.D\data.ms
100000

S5000
socooo
s5000
so0000
75000
Zoooo
es000
socooo
s5000
so0000
as000
“0000
35000
elelataYa)
25000
zo0000
15000
10000

s5000

43 0o a0 s0 41 co a1 50 a= co a='so0 a= co as so a4 co aa'so
Time-—-—=—
Abundance
lon 192.00 (191.70 to 192.70): QG-290S 22.D\data.ms

170000
160000
150000
140000
130000
120000
110000
100000
soooo
s0000
Z7Ooooo
[STeleleYe)

50000

a40000

30000

zZo0000

1eee MUUW

o T T T T T T T T T
a4a.o0o0 a45.00 a46.00 a47.00 as.0o0 a9.00 50.00 51 .00 5=2.00 53.00

Time-——=
Abundance
lon 198.00 (197.70 to 198.70): QG-29S 22.D\data.ms
13000
12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

e e e e e e e e e e e e e
41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00
Time--=>
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Abundance

lon 231 .00 (230.70 to 231 .70): QG-29S 22.D\data.ms

5000

4500

a4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

T T T T T T T T T
60.00 6=2.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00

Time--=
Abundance

lon 253.00 (252.70 to 253.70): QG-29S 22.D\data.ms

10000
o500
9000
8500
s8000
7500
Z7Oooo
S500
000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500

o T T T T T T T T
64.00 65.00 66.00 67.00 68.00 69.00 70.00 71.00 72.00 73.00
Time--—=

MUESTRA QG-29S (23)

Abundance
lon 113.00 (112.70 to 113.70): Saturados 23.D\data.ms

38000
36000
34000
32000
30000
28000
26000
24000
22000
20000
18000
168000
14000
12000
10000
8000
6000

wooe) 1] AL lslol,

f T T T T f
30.00 <40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00

Time--=
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Abundance
lon 191.00 (190.70 to 191.70): Saturados 23.D\data.ms

2200

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

———— 7 T T T T T T
40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00
Time-->
Abundance
Ilon 21 7.00 (2E16.70 to =21 7. 70): Saturados =23 _D\data.rms
TS50
oo
S50
soo

s550

so0o0

aso

aoco

350

=oo

=250

=00

T T T T T T T T T T T T T T T 1
A40.0G1=2.0014.0016.0018. 0G0 . 0OCB=2.0C54.0056.0058.0050.0052.0054. 0056 . 0058 .00

Time--—=—
Abundance

Ion Z218.00 (21 7.70 to Z218.70): Saturados =23.D\data.ms
750

oo
sso
soo
ss0
soo
aso
aoco
=50
=oo

=so

=z=oo

100
T T T T T T T T T T T T T T T
A0 . 0@ = . 0G4 . OFSG.O@FS. OGBO.OGB=2.004.00B6 . OGS . OO . OGB2.O@A4. OGS . OGS .00

Time-——=—

84



ANALISIS DE BIOMARCADORES EN INTERVALOS LUTITICOS DEL NUCLEO QG-29S DE EDAD TERCIARIA, DE LA CUENCA
ORIENTAL DE VENEZUELA

Abundance

lon 178.00 (177.70 to 178.70): QG-29S 23_2.D\data.ms
300

280
260
240
220
200
180
160
140
120

100

——— T
40.50 41.00 41.50 42.00 42.50 43.00 43.50 44.00 44.50
Time--=>

Abundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70): QG-29S 23_2.D\data.ms
2000

1800
1600
1400
1200
1000

800

600

400

200

—— T T
45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 50.00 51.00 52.00 53.00
Time--=

Abundance

lon 198.00 (197.70 to 198.70): QG-29S 23_2.D\data.ms
280
260
240
220
200
180
160
140
120
100

80

60—

———— T
41.00 42.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00
Time--=>
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Abundance

lon 231 .00 (230.70 to 231.70): AG-29S 23__ 2. D\data.ms

sooo

5500

5000

aso00

“a000

3500

3000

2500

=lelole}

1500

1000

500
T T T T T T T T
6s0.00 e=2.00 6a.00 &e6.00 es.00 g =Nela} Z7=.00 Z74a.00 76.00 78.00

Time--=—
Abundance

20000 lon 253.00 (252.70 to 253.70): QG-29S 23 2.D\data.ms
9000
8000
Fgelele)
S000

4000
3000
2000
1000

1
1
1
1
15000
1
1
1
1
10000

9000
8000
pgelele)
S000
5000
4000
3000
2000
1000

o T T T T T T T T T
64.00 65.00 66.00 &7.00 e8.00 69.00 70.00 ~71.00 72.00 73.00
Time--=

MUESTRA QG-29S (27)

Abundance

Ion 113.00 (112.70 to 113.70): Saturados 27.D\data.ms
a6000

aa000
azoo0o
40000
38000
36000
344000
32000
30000
=2s000
26000
=Za000
22000
Zooo0o
18000
16000
14000
1 =000
10000

s000

soo0o

cooo| | M‘b nnnmme .

o U T T T T T
30.00 “10.00 s50.00 6o0.00 Fg=Nele) s0.00 s0.00

Time--=—
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Abundance

lon 191.00 (190.70 to 191.70): Saturados 27.D\data.ms

2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000

800

600

400

40.0‘0‘ 45‘00 ‘5‘0‘.0‘0‘ ‘5‘5‘.0‘0‘ ‘6‘0‘.0‘0‘ ‘6‘510‘0‘ 70‘00 75‘00 ‘8‘0‘.0‘0‘ ‘8‘5‘.0‘0‘
Time-->
Abundance
Ilon 21 7.00 (216.70 to =21 7.70): Saturados =27 _D\data._.rms
oo
S50
S00
sso
soo
450

100

=250

zoo

T T T T T T T T T T T T T T 1
A0 . 0OGI=Z. 0314 . OIS . OIS . OCBO. OCB=2. 0054 . 056 . 0OGG8.0050.052.0054. 0356 . 0458 .00

Time--—=—
Abundance

lon Z218.00 (21 7.70 to Z158.70): Saturados =7.D\data.rms

oo

A T T T T T T T T T T T T T T
20 . 001I= 0014 0016, 0018 . 0CE0 . 002 . 0064 . 0066 . 00558 . 00650 . 0062 . 0064 . 0066 .0055 .00
Time-———
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Abundance

lon 178.00 (177.70 to 178.70): QG-29S 27__ 2. D\data.ms

1300

1 =200

1100

1000

s00

s00

Z7oo

600

500

400

300

=200

100

o T T T T T T T T T
40.00 40.50 41.00 41 .50 az.00 a=.50 a43.00 a43.50 a44a.00 aa.50

Time--=

Abundance

lon 192.00 (191.70 to 192.70): QG-29S 27_2.D\data.ms
7000

6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

ol T Y e
45.00 46.00 47.00 48.00 49.00 50.00 51.00 52.00 53.00
Time-->

Abundance

Ion 198.00 (197.70 to 198.70): QG-29S 27__2.D\data.ms

1400
1300
1 =200
1100
1000
soo
s00
Zoo
oo

500

100

3oo

zZoo

100

o T T T T T T T T T
“40.00 “41.00 4=2.00 43.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 49.00
Time--—=
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Abundance

lon 231.00 (230.70 to 231.70): QG-29S 27_2.D\data.ms
4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

T T T T T T T T T
62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74.00 76.00 78.00
Time--=

Abundance

lon 253.00 (2S=2.70 to 253.70): QG-29S =27 =2.D\data.ms

1 zo000
1 =500
1 zo0o00
11500
11000
10500
10000
oss00
sococo
ss00
s000
7500
Zooo
sesoo
sococo
s5500
s000
asoo
aocoo

=s00
=ooo
=2s00
zooo
1500
1000

s00

T T T T T T T T T
ss. 00 ss.oco s7. 00 ss. 0o ss. oo 7o.oo 71 .00 7=.00 7= . 00

Time--—=—

&9



