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RESUMEN

La investigacion de 5 muestras de crudos del campo Quiriquire, Subcuenca de
Maturin, Cuenca Oriental de Venezuela, permitié la evaluacion del nivel de
biodegradacion y su relacion con la ubicacion de los pozos, respecto a los sistemas de
fallas presentes en la estructura geoldgica del campo Quiriquire. Los crudos del campo
Quiriquire, cuya composicion SARA fue determinada empleando n-hexano (en 5
muestras) y n-heptano (en 3 muestras) para la elucion de hidrocarburos saturados,
clasificaron a los crudos como aromaticos asfalticos y reflejaron una mayor eficiencia
del n-heptano en la obtencion de mayores concentraciones de hidrocarburos saturados.
Por otro lado, la caracterizacién de los biomarcadores evidencié que los crudos se
encuentran severamente biodegradados, y en los resultados obtenidos por
cromatografia de gases, se observé la ausencia de n-alcanos e isoprenoides aciclicos
(pristano y fitano), la alteracion fuerte - severa de los esteranos, moderada - severa de
hopanos, ligera - moderada de los terpanos triciclicos y moderada - fuerte de los
diasteranos; siendo relevante mencionar la presencia de 25-norhopanos y la
identificacion de sefiales de terpanos triciclicos desmetilados, asi como la degradacion
de los esteroides monoaromaticos y triaromaticos de baja masa molecular.
Adicionalmente, los marcadores aromaticos fenantreno, metilfenantrenos,
dibenzotiofeno y metildibenzotiofenos se encuentran considerablemente alterados.
Todo lo indicado, llevo a la conclusién que los crudos del campo Quiriquire presentan
un nivel de biodegradacion de 10 en la escala PM (Peters y Moldowan, 1993), aun
cuando se apreciaron diferencias en la alteracion de los biomarcadores entre los pozos
QQ-77 y QQ-349, asi como QQ-599 y QQ-652, probablemente por la existencia de
fallas sellantes al movimiento de los hidrocarburos, haciendo a sus yacimientos
compartamentalizados; y similitudes entre los pozos QQ-77 y QQ-641, y QQ-349 y QQ-
599, no siendo posible discernir si estan separados por fallas sellantes o no sellantes en
este caso. No obstante, estas variaciones en la alteracion de biomarcadores también
pueden deberse a la existencia de mezclas de crudos con diferentes niveles de
biodegradacion, o de diferentes comunidades de bacterias a lo largo del campo

Quiriquire; y no necesariamente por el efecto de las fallas.

Palabras claves: biodegradacion, fallas, campo Quiriquire.

\Y



INDICE GENERAL

1. INTRODUCCION

OBJETIVOS

2. MARCO TEORICO

CONCEPTOS BASICOS

Petroleo

Composicion SARA de crudos

Clasificacion del crudo

Biomarcadores

Biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados
Biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos arométicos
Marcadores aromaticos

Compartamentalizacion

ALTERACION DEL PETROLEO

Procesos que afectan la composicion del crudo en el yacimiento
Biodegradacion

Biomarcadores indicadores de biodegradacién

Escalas de Biodegradacion

ZONA DE ESTUDIO

Cuenca Oriental de Venezuela

Subcuenca de Maturin

Campo Quiriquire

ANTECEDENTES

Vi

13

15

16

17

18

20

21

26

27

28

29

30

31

33

36

39

40

44



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

DISENO DE LA INVESTIGACION

POBLACION Y MUESTRA

TECNICAS PARA LA OBTENCION DE RESULTADOS
Separacion SARA

Andlisis de biomarcadores y marcadores aromaticos

4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
COMPOSICION Y CLASIFICACION SARA

NIVEL DE BIODEGRADACION DE CRUDOS
RELACION DEL NIVEL DE BIODEGRADACION CON SISTEMAS
DE FALLAS

5. CONCLUSIONES

6. RECOMENDACIONES

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

8. ANEXOS

Vii

51

51

52

53

54

58

77

80

82

83

89



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.
Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

INDICE DE FIGURAS

Diagrama ternario donde se muestra la clasificacion de los
crudos (Tissot y Welte, 1984)

Estructura del fitano, pristano y la biomolécula precursora, el fitol
(modificado de Ortiz et al., 2003)

Ejemplo de estructura del Cjz, terpano triciclico (Wang et al.,
2007)

Ejemplo de estructura del C,4 terpano tetraciclico (Wang et al.,
2007)

Ejemplo de estructura de Czo hopano (Wang et al., 2007)
Ejemplo de estructura de Cyg esterano (Wang et al., 2007)

Relacion entre el indice de metilfenantreno (IMF) y la reflectancia
de la vitrinita (Radke y Welte en Peters et al., 2005)

Escala de biodegradacién de hidrocarburos (Peters y Moldowan,
1993)

Escala de biodegradacion de Wenger et al. (2002) (Larter et al.,
2012)

Ubicacion del campo Quiriquire (Shell International Petroleum,
1983)

Corte geoldgico de la Subcuenca de Maturin (Schlumberger,
1997)

Seccion norte-sur representativa de las etapas de margen pasivo

y la colision oblicua (Naval, 2011)

viii

20

22

24

24

25

26

27

34

35

37

39

39



Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Estructura del campo Quiriquire (Shell International Petroleum,
1983)

Columna estratigrafica del campo Quiriquire (modificada de
Naval, 2011)

Geometria optimizada de los epimeros 22S y 22R C3s hopano
(Peters et al., 1996)

Diagrama de estrella para evaluar las heterogeneidades

composicionales (Lopes et al., 2014)

Comparacion de hidrocarburos saturados eluidos con n-hexano y

n-heptano

Comparacion hidrocarburos arométicos de muestras cuyos
hidrocarburos saturados fueron eluidos con n-hexano y n-

heptano

Comparacion del contenido de resinas y asfaltenos en muestras

de hidrocarburos eluidos con n-hexano y n-heptano

Diagrama ternario que muestra la composicion de los crudos,
empleando n-hexano y n-heptano para eluir hidrocarburos

saturados

Distribucién de n-alcanos e isoprenoides aciclicos obtenida por
CG-FID y CG-EM (m/z = 113)

Fragmentograma 191 que muestra diferencias en el nivel de
alteracion de los terpanos triciclicos y pentaciclicos para crudos

del campo Quiriquire

Visualizacion de la alteracion de los: 1.Cog terpanos triciclicos Ry
S; 2. Cao terpanos triciclicos R y S; 3. Cyg bisnorhopano; 4. Cyg

norhopano y 5. C3p hopano

40

42

45

47

55

56

56

57

58

59

60



Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Identificacion de 25-norhopanos en crudos ligeramente vy

fuertemente biodegradado del campo Quiriquire

Identificacion de 17-norterpanos triciclicos en crudos del campo
Quiriquire
Fragmentogramas m/z = 217 que muestran la alteracion de los

esteranos regulares Cy;, Cps Yy Cy en crudos del campo
Quiriquire

Fragmentograma m/z = 259 donde se muestra la alteracion de

los C,; diasteranos en crudos del campo Quiriquire

Fragmentogramas m/z = 253 y 231, donde se evidencia la
alteraciéon de los esteroides monoaromaticos y triaromaticos
respectivamente, usando como referencia el patréon SSW-43

(crudo no biodegradado)

Graficos de relaciones entre biomarcadores, que evidencian la
existencia de dos grupos de crudos, segun el nivel de alteracion

de los hopanos

Graficos y diagramas de estrella donde se muestra la alteracion

de los isbmeros S y R de la serie C3;-C35 homohopanos

Comparacion de relaciones de terpanos triciclicos con relaciones
de terpanos triciclicos desmetilados (NTT) para la correlacion de

crudos del campo Quiriquire

Abundancia relativa de los terpanos triciclicos en crudos del

campo Quiriquire

Fragmentogramas m/z = 178,192, 184 y 198, donde se muestra
la alteracién de fenantreno, metilfenantrenos, dibenzotiofeno y

metildibentiofenos respectivamente

61

63

65

66

67

70

71

72

73

76



Figura 34.

Figura 35.

Mapa estructural del campo Quiriquire a nivel del tope de la
Formaciéon Caratas, donde se dividen a los pozos segun su
ubicacion: a) norte — sur y b) oeste — este (modificado de
Sanchez, 2010)

Mapa estructural del campo Quiriquire a nivel del tope del
miembro Zeta de la Formacion Quiriquire, construido a partir de
datos de Salvador y Ledn (1992)

Xi

1

78



Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

INDICE DE TABLAS

Gravedad API, concentraciones de azufre, vanadio, niquel y relacion

V/Ni para los crudos a estudiar del campo Quiriquire

Composicion SARA de crudos del campo Quiriquire

Relaciones de biomarcadores indicadores de madurez y
biodegradacion, calculadas para los crudos del campo Quiriquire

Nivel de biodegradacién de crudos del campo Quiriquire

Xii

51

52

68

74



1. INTRODUCCION

Historicamente, los estudios de biodegradacion del crudo y la geologia estructural
de yacimientos petroleros, han sido fundamentales para la geoquimica de yacimientos
de hidrocarburos. Por un lado, la evaluacion de los biomarcadores presentes en el
crudo ha permitido su caracterizacion, en cuanto a su origen, condiciones del ambiente
de sedimentacién (tipo de materia organica, litologia y condiciones redox) y madurez
térmica de la roca fuente; ademas, estudios de migracién y de la alteracion originada
por la biodegradaciéon. Por otro lado, la caracterizacion de los sistemas de fallas en el
yacimiento, siendo estas fallas sellantes o no sellantes al movimiento de los
hidrocarburos, permite establecer si los crudos se encuentran de forma

compartamentalizada o continua en los yacimientos.

En Venezuela, la produccion de petréleo es de enorme importancia para la
economia, siendo el principal producto de exportacién y fuente de ingresos para la
nacién, por lo cual, se hace indispensable realizar diversos estudios geocientificos

sobre todos los yacimientos en el territorio nacional.

El campo Quiriquire es un campo petrolero localizado dentro de la Subcuenca de
Maturin en la Cuenca Oriental de Venezuela, geolégicamente constituido por una
estructura compleja, de tipo anticlinal de corrimiento, cortado por un sistema de fallas
normales (LEV, 2016); en la cual, algunas de las fallas actian como sellos de presion,
haciendo al yacimiento compartamentalizado, mientras que otras permiten la
comunicacién horizontal en el yacimiento (Naval, 2011). Dichas caracteristicas
estructurales, sugieren que los crudos acumulados en el campo Quiriquire posiblemente
formen parte de yacimientos continuos o compartamentalizados, debido a la presencia

de fallas sellantes y no sellantes al movimiento de los hidrocarburos.

En cuanto a las caracteristicas de los crudos del campo Quiriquire, la literatura
sefala que algunos crudos se encuentra biodegradados (Alberdi, 1987; Peters, 2000);
sin embargo, no se relaciona la biodegradacion con la estructura geoldgica que

caracteriza al campo, existiendo la posibilidad que los crudos en distintos yacimientos,
13



como consecuencia de la continuidad o compartamentalizacion, tengan igual o diferente
nivel de biodegradacién. Si se considera el efecto negativo de la biodegradacion sobre
la calidad del crudo, la existencia de diferentes niveles de biodegradacion en los
yacimientos implicaria que el crudo producido en distintos pozos, presentaria
variaciones en su calidad. Por lo tanto, la evaluacion del nivel de biodegradacion,
constituye un estudio de interés para establecer los métodos de recuperacion mas

favorables a ser aplicados en la produccién de la industria petrolera.

En el presente trabajo de investigacion, se realiza una revision bibliografica sobre
el estado actual del conocimiento tedrico, metodoldgico y experimental sobre conceptos
basicos de la geoquimica del petréleo, biomarcadores (con énfasis en su aplicacion en
los estudios de biodegradacion) y de trabajos geoquimicos realizados en el campo
Quiriquire. Adicionalmente, se incluye una revision de la geologia regional y local, y
trabajos relacionados en la Cuenca Oriental de Venezuela y en el campo Quiriquire;
para determinar el nivel de biodegradacién y su relacién con la ubicacion de los pozos,
respecto a los sistemas de fallas, en la estructura geoldgica del campo Quiriquire.

En base a la propuesta de este trabajo de investigacion, a continuacién se indica

el objetivo general y los objetivos especificos.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el nivel de biodegradacion de crudos del campo Quiriquire y su relacion
con la ubicacién de los pozos (respecto a los sistemas de fallas) en la estructura
geolégica que conforma el campo, como evidencia de la continuidad o

compartamentalizacion de los yacimientos.

Obijetivos especificos

e Evaluar el tipo de crudo a través de la composicion de los hidrocarburos
saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos (composicion SARA);
empleando n-hexano (5 muestras) y n-heptano (en 3 de las 5 muestras

anteriores) para la elucion de los hidrocarburos saturados.

e Comparar las composiciones SARA de los crudos, obtenidas utilizando n-hexano

y n-heptano para la elucion de los hidrocarburos saturados.

e Estimar el nivel de biodegradacion de los crudos, a partir del analisis de la
distribucion de los biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos, y los marcadores aromaticos, por las técnicas de cromatografia de
gases con detector de ionizacion a la llama (CG-FID) y cromatografia de gases

acoplado a espectrometria de masas (CG-EM).

e Evaluar la relacién del nivel de biodegradacion de los crudos con la ubicacién de

los pozos (respecto a las fallas), en la estructura geoldgica del campo.

15



2. MARCO TEORICO

CONCEPTOS BASICOS

Petréleo

El petréleo es una forma de bitumen compuesto principalmente de hidrocarburos
encontrados en yacimientos naturales (Hunt, 1979). El bitumen es liberado por la roca
fuente, luego por migracién y entrampamiento en la roca yacimiento, se origina una
mezcla natural de hidrocarburos en estado gaseoso (gas natural), liquido (crudo), sélido
y semisélido (asfalto, bitumen), conocida como petréleo (Tissot y Welte, 1984). El
petrdleo es definido como una mezcla natural de compuestos organicos formados
predominantemente de hidrégeno y carbono (Peters et al., 2005), compuestos
organicos con azufre, nitrégeno y oxigeno, asi como, por compuestos que contienen

elementos metélicos como hierro, vanadio y niquel (Mullins et al., 2007).

La fraccion liquida del petréleo, conocida como crudo, esta constituida por
hidrocarburos saturados y aromaticos, y compuestos organicos heteroatdbmicos
poliarométicos de estructuras complejas y alta masa molecular, denominados resinas y
asfaltenos (Tissot y Welte, 1984). De modo general, el crudo es una mezcla compleja
de hidrocarburos y no-hidrocarburos que van desde compuestos volatiles de baja masa
molecular a moléculas complejas de alta masa molecular y baja volatilidad (Wang et al.,
2007).

16



Composicién SARA del crudo

La composicidon del crudo es determinada tomando los principales grupos de
compuestos: los hidrocarburos saturados y aromaticos, las resinas y los asfaltenos.
Esta composicién se conoce como SARA (Hunt, 1979; Tissot y Welte, 1984).

Los hidrocarburos saturados son sustancias formadas principalmente por carbono
e hidrégeno (ademas de oxigeno, azufre y nitrégeno en menor proporcion), contienen
enlaces sencillos y poseen el maximo numero de hidrégenos posibles para enlazar a
los carbonos (Wade, 2004). Los hidrocarburos saturados se encuentran constituidos por
n-alcanos, isoalcanos y cicloalcanos; siendo la abundancia relativa de los n-alcanos y
cicloalcanos similar en muchos crudos, excepto en crudos parafinicos y crudos pesados
degradados (Tissot y Welte, 1984).

Los hidrocarburos aromaticos son compuestos ciclicos que contienen dobles
enlaces conjugados y poseen una energia de resonancia inusualmente elevada (Wade,
2004), comprenden los aroméaticos puros, naftenoarométicos (aromaticos condensados
y ciclos saturados) y benzotiofenos derivados (con heterociclos con azufre) (Tissot y
Welte, 1984). El benceno, tolueno, etilbenceno y xileno, conocidos como BTEX, son los
compuestos aromaticos mas frecuentes en el crudo, aunque también se encuentran los
denominados hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). Adicionalmente, estan
presentes compuestos de nitrégeno como pirroles, indoles, piridinas, quinolinas y

carbazoles, y de oxigeno principalmente como anillos acidos (Hunt, 1979; 1996).

Las resinas y los asfaltenos son moléculas policiclicas de alta masa molecular que
contienen atomos de N, Sy O (Tissot y Welte, 1984). Las moléculas de las resinas
contienen unidades basicas de anillos aromaticos, grupos alquilo ramificados
(mayormente grupos metilo y en menor proporcion cadenas con un alto numero de
atomos de carbono) y cicloalquilos, ademéas de algunos grupos polares que incluyen
atomos de metales como vanadio y niquel, asi como cantidades menores de acidos,

ésteres y éteres. Mientras que los asfaltenos poseen una gran cantidad de anillos

17



aromaticos y nafténicos condensados, que pueden estar sustituidos con grupos

alquilicos y metales como hierro, vanadio y niquel (Tissot y Welte, 1984).

Clasificacion del crudo

En la literatura, los geoquimicos e ingenieros del petréleo han propuesto varias
clasificaciones del crudo, cada uno con distintos objetivos, utilizando diferentes
paradmetros quimicos y fisicos. Tissot y Welte (1984) proponen una clasificacion basada
en el contenido de los tipos estructurales de hidrocarburos presentes en el crudo:
alcanos, cicloalcanos (naftenos) y compuestos aromaticos, ademas de compuestos de
N, S, O (resinas y asfaltenos); clasificacion que ademas considera la concentracion de

azufre.

Segun la clasificacion de Tissot y Welte (1984) (figura 1), los crudos pueden ser
divididos en seis clases:

1. Crudos parafinicos: son crudos livianos con gravedades especificas menores a
0,85; que poseen una cantidad de resinas mas asfaltenos menor al 10 %. Asi
mismo, su viscosidad es generalmente baja excepto cuando los n-alcanos de alta
masa molecular son abundantes. La concentracion de aromaticos suele ser
menor a la concentracion de saturados, y mayormente estdn compuestos de
mono- y diaromaticos, incluyendo con frecuencia esteroides monoaromaticos.

Los benzotiofenos son escasos y el contenido de S es menor al 1 %.

2. Crudos parafinicos-nafténicos: son crudos que tienen un contenido moderado de
resinas mas asfaltenos (usualmente entre 5 - 15 %) y una baja concentracion de
S (0 - 1 %). Los hidrocarburos aroméaticos estan entre el 25 - 40 %, siendo los
benzo- y dibenzotiofenos moderadamente abundantes. En cuanto a la densidad
y viscosidad, estas son mayores que la clase parafinica, pero sigue siendo

moderada.
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3. Crudos aromaticos-intermedios: son crudos frecuentemente pesados con un
contenido de resinas mas asfaltenos entre el 10 - 30 % (algunas veces mas), la
concentracion de S es mayor al 1 % y el contenido de hidrocarburos arométicos
va del 40 — 70 %. El contenido de monoaromaticos, y especialmente algunos
tipos de esteroides, es relativamente bajo. Los tiofenos derivados (benzo- y
dibenzotiofenos) son abundantes (25 — 30 % de los hidrocarburos aromaticos y
mas). La gravedad especifica es usualmente alta (>0,85).

4. Crudos nafténicos: son pocos los crudos de esta clase; corresponden a crudos
inmaduros del Jurasico y Cretacico de Suramérica. No obstante, esta clase
incluye principalmente crudos degradados que usualmente contienen menos del
20 % de n-alcanos mas isoalcanos; que son originados de la alteracion
bioquimica de los crudos parafinicos y parafinico-nafténicos, presentando bajas

concentraciones de S, aunque son degradados.

5. Crudos aroméaticos-nafténicos: corresponden a crudos parafinicos o parafinicos-
nafténicos que han sido alterados. Los crudos arométicos-nafténicos
corresponden a crudos pesados que tienen un contenido de resinas mas
asfaltenos superior al 25 %, pudiendo alcanzar el 60 %, y una concentracion de
S menor al 1 %. Sin embargo, el contenido de resinas mas asfaltenos asi como

la concentracion de S, variara dependiendo del tipo de crudo de origen.

6. Crudos aromaticos-asfalticos: en esta clase estan incluidos algunos crudos
aromaticos de Venezuela y Surafrica, aparentemente no degradados. Sin
embargo, corresponden principalmente a crudos pesados, Vviscosos e inclusive
asfaltos, que resultan de la alteracion de crudos aromaticos-intermedios
(particularmente con altas concentraciones de S); originando crudos asfélticos
con concentraciones de azufre superiores al 1 %, que en casos extremos
alcanzan el 9 %; y un contenido de resinas mas asfaltenos entre el 30 - 60 %,
con una menor relacion resinas/asfaltenos que en los crudos aromaticos-

nafténicos.
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Figura 1. Diagrama ternario donde se muestra la clasificacion de los crudos (Tissot y Welte, 1984).

Biomarcadores

Un biomarcador es cualquier compuesto organico detectado en la bidsfera, cuyo
esqueleto basico sugiere un origen relacionado con un producto natural
contemporaneo, es decir, los biomarcadores o marcadores biolégicos son “moléculas
fésiles” derivadas de organismos vivos (Mackenzie, 1984). Estas moléculas pueden
relacionarse de forma directa con sus precursores bioldgicos, gracias a la preservacion
de la cadena o esqueleto de la molécula, ya que durante los procesos de diagénesis y
gran parte de catagénesis, solo sufre pérdidas de grupos funcionales, hidrogenacion o
aromatizacion (Killops y Killops, 1993). Los biomarcadores estdn compuestos
principalmente por carbono e hidrégeno, y se hallan en las fracciones de hidrocarburos
saturados y aromaticos de la materia organica de sedimentos, rocas, crudos y
bitimenes (Peters et al., 2005).
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Biomarcadores de la fraccion de hidrocarburos saturados

En la fraccion de hidrocarburos saturados del crudo pueden ser identificados los n-

alcanos, isoprenoides aciclicos y ciclicos, y los esteranos (Peters et al., 2005).

Los n-alcanos son hidrocarburos saturados que provienen del fitoplancton,
zooplancton, plantas superiores y algas, los cuales pueden ser analizados por
cromatografia de gases con detector FID o CG-EM en el m/z = 99 0 113. La evaluacion
de la distribucion de los n-alcanos permite determinar la fuente de la materia organica,
ya que los organismos de origen marino y lacustre, se caracterizan por tener n-alcanos
y n-acidos grasos de bajo masa molecular (n-alcanos < C,s), mientras que los
organismos terrigenos poseen n-alcanos de mayor masa molecular (n-alcanos > Cps).
Por lo tanto, una distribucién preferencial en el cromatograma hacia los n-alcanos de
menor masa molecular, mayor masa molecular o una no preferencia, es un indicador
del origen de la materia organica, ya que seria, marina o lacustre, terrigena 0 mixta
respectivamente (Peters et al., 2005). Adicionalmente, la predominancia en la
distribucién de carbono par o impar, es determinada mediante las relaciones de
predominancia par-impar e indice preferencial de carbono (OEP y CPI por sus siglas en
inglés), debido que los organismos sintetizan n-alcanos impares y acidos grasos pares.
Estos &cidos pueden descarboxilarse durante la sedimentacion (condiciones
suboxicas), o reducirse (condiciones anoxicas), generando n-alcanos con namero de
atomos de carbono impar o par respectivamente. Adicionalmente, durante la
catagénesis el craqueo térmico del querégeno genera nuevos n-alcanos sin
predominancia especifica, los cuales van diluyendo los hidrocarburos pre-existentes,
perdiéndose de este modo, la predominancia par-impar heredada de los organismos
vivos (Peters et al., 2005).

La distribucion de n-alcanos tiene como limitante el no poder usarse para crudos y
bitimenes derivados de una roca con madurez térmica avanzada, debido a la
generacion de nuevos n-alcanos durante el craqueo térmico de los hidrocarburos
(Killops y Killops, 1993); asi como, en crudos que hayan sufrido procesos de alteracion

en el yacimiento tales como biodegradacion y lavado por aguas (Peters et al., 2005).
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Figura 2. Estructura del fitano, pristano y la biomolécula precursora, el fitol (modificado de Ortiz et al.,
2003).

Los isoprenoides aciclicos mas abundantes en el crudo son el pristano (P) y fitano
(F), los cuales son compuestos derivados de la cadena fitol de la clorofila (figura 2), que
pueden identificarse por CG-EM (m/z = 99, 113 0 183) y las proporciones en las que se
encuentren, dependera de las condiciones redox del ambiente de sedimentacién. EI P y
F son originados por el clivaje térmico del fitol durante la diagénesis; en condiciones
anoxicas-euxinicas una alta proporcién del fitol se reduce para generar fitano (Cyp),
mientras que bajo condiciones subodxicas-disoxicas ocurre su descarboxilacion, con la
formacion de una mayor proporcién de pristano (Cig). Por lo tanto, los valores de la
relacion P/F se pueden utilizar como indicadores de condiciones redox de
sedimentacion de la roca fuente de acuerdo a: P/F < 1 condiciones anoxicas, P/F > 1
subodxicas a disoxicas, P/F > 3 de materia organica terrigena sedimentada en
condiciones 6xicas y P/F < 0,8 de materia organica marina sedimentada bajo
condiciones anodxicas en ambientes carbonaticos o hipersalinos (Peters et al., 2005). No
obstante, el uso de P y F como indicadores de condiciones paleoambientales tiene
limitantes como: (1) la posible fuente de F y P proveniente de otras biomoléculas; (2)

mas fitano en etapas tempranas de madurez, respecto a muestras del mismo origen
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con mayor grado de madurez; (3) coelucion con otros isoprenoides pueden alterar la
relacion P/F. Por todo ello, es recomendable corroborar la informacion obtenida si los

valores de P/F se encuentran entre 0,8 - 3,0 (Peters et al., 2005).

Para los isoprenoides P y F las relaciones con los n-alcanos Ci7 y Cig (P/n-Cy7y
F/n-Cyg) se utilizan como indicadores de madurez de la roca fuenteo de biodegradacion
de crudos. Estas relaciones disminuyen con el aumento de la madurez, debido a la
generacion de n-alcanos o aumentan en las etapas tempranas de biodegradacion por la

alteracion de estos (Connan y Cassou, 1980; Hunt, 1996).

Los isoprenoides ciclicos comprenden a los terpanos triciclicos, tetraciclicos y
pentaciclicos, estos ultimos también conocidos como hopanos, los cuales se identifican
en el cromatograma de masas m/z = 191. Los terpanos son moléculas del crudo
derivadas de los terpenoides, los cuales son el producto natural mas abundante, cuya
fuente son las bacterias, algas y plantas terrestres. Los terpenoides presentan grupos
funcionales con oxigeno en su estructura, como alcoholes, ésteres, éteres, acidos
carboxilicos, aldehidos y cetonas, asi como grupos funcionales con azufre, halégenos
(principalmente en compuestos de origen marino) y nitrégeno (Peters et al., 2005).

Los terpanos triciclicos (TT) o triterpanos (figura 3) son relacionados con rocas con
gran contenido de Tasmanitas (alga primitiva). Estas algas se han encontrado en rocas
fuente carbonaticas de origen lacustre y marino, por lo que son indicadoras de fuente
de materia organica en estos ambientes. Algunas relaciones entre TT, se utilizan para
identificar fuente y ambiente de sedimentacion de la materia organica; por ejemplo, la
relacion C,e.3/Cos.3 permite diferenciar la materia organica marina de la lacustre ya que
en esta ultima el C,.3 €s mas abundante. En cuanto al C,3 3 esta presente en crudos de
origen marino o lacustre y no se observa en crudos o rocas fuente cuyo principal aporte
es de materia organica terrigena (por ejemplo: carbones). Por otro lado las relaciones
C233/Co43, C21.3/Co33 y TT/17a-hopanos aumentan con la madurez; y con respecto al
tipo roca fuente, Cx3/Co1.3 = 0,4 y Cy4.3/Co3.3 < 0,6 para carbonaticas y margas; Co,.

3/C2130,2 - 0,4y Cy4.3/Cp3.3 > 1 para evaporitas y lutitas marinas (Peters et al., 2005).
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Figura 3. Ejemplo de estructura del Csqterpano triciclico (Wang et al., 2007).

Los terpanos tetraciclicos (figura 4) estan presentes en crudos originados de
materia organica de origen terrigeno, siendo el C,44 abundante en ambientes de
sedimentacion evaporiticos o carbonaticos. La concentracién del C,4.4 aumenta con la
madurez, teniendo su sefial una alta intensidad en rocas carbonéticas en comparacion
a rocas siliciclasticas (Peters et al., 2005).

Figura 4. Ejemplo de estructura del C,, terpano tetraciclico (Wang et al., 2007).

Los terpanos pentaciclicos u hopanos (Csp) (figura 5), incluyendo norhopanos (Cas,
Ca9) y los hopanos extendidos (Csz; a Css) se utilizan para identificar fuente de materia
organica, condiciones redox del ambiente de sedimentacion y la madurez. En cuanto al
ambiente de sedimentacién: (1) la relacion Ts/Tm es alta en condiciones hipersalinas,
(2) la presencia de gammacerano indica estratificacion en la columna de agua en el
ambiente de sedimentacion, (3) el patron de distribucién en forma de escalera de los
homohopanos indica condiciones diséxicas a subdxicas (Cz4 > Cgzs), mientras que un
patron en “V” corresponde a condiciones anoxicas y/o euxinicas (Css > Cs4). Con
respecto a la madurez: (1) las relaciones Ts/Tm y homohopanos 22S/(22R+22S)
incrementan con la madurez, (2) la relacibn moretanos/hopanos disminuye con el
incremento de la madurez térmica. En cuanto a la fuente de materia organica y tipo de
roca: (1) la relacibn Ts/Tm es baja en calizas pobres en arcillas y alta en rocas

siliciclasicas, (2) la presencia de 18a(H)-oleanano indica fuente terrigena, y (3) el C31 y
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Cs0 son de utilidad para la distincion entre origen lacustre y marino; ya que los crudos
de origen marino suelen tener valores mayores de C3;R/C3p respecto a crudos de origen
lacustre (>0,25) (Peters et al., 2005).

Figura 5. Ejemplo de estructura de Csohopano (Wang et al., 2007).

Los esteranos son compuestos que se originan a partir de la ciclacién del
escualeno, con la formacion de estructuras tetraciclicas. Si bien son biogenéticamente
relacionados a los terpanos, se considera este grupo separado por sus caracteristicas
estructurales, ya que no cumplen la regla del isopreno. Los esteranos (figura 6) pueden
ser identificados en el cromatograma de masas m/z = 217, 218 y en el caso de los
diasteranos (transposicién del grupo CH; de la posicién Cyp al Cs ubicado en los anillos
Ay B), pueden ser verificados en el m/z = 259. Los esteranos C,7, Cyg Yy Czo indican
materia organica de origen marino y lacustre, el C,y materia organica de origen
terrigeno. Sin embargo, cuando las algas marrones estan presentes en ambientes
marinos, el Cy9 puede ser abundante y no es indicativo de materia organica de origen
terrigena solamente. Por otro lado, altos valores de la relacion diasteranos/esteranos
indica litologia predominantemente siliciclastica, ya que la presencia de arcillas en las
lutitas cataliza la transformacion de esteranos a diasteranos; lo que también se asocia a
condiciones subdxicas a disoxicas del ambiente de sedimentacion; mientras que bajos
valores, indica una litologia predominantemente carbonética y condiciones del ambiente
de sedimentacidbn  andxicas-euxinicas. No obstante, la relacion de
diasteranos/esteranos debe ser usada en crudos no biodegradados o con igual nivel de
biodegradacion, para evitar el efecto de la alteracion de los esteranos en los valores de
esta relacion. En cuanto a la madurez, la relacion de isomeros de los esteranos
regulares (Cy7, Cas y Cyo) incrementa a medida que aumenta la madurez, utilizandose
las relaciones del esterano C,g (C29 20S y Cy,o BB) para identificar el nivel de madurez en

crudos y rocas fuente (Peters et al., 2005).
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Figura 6. Ejemplo de estructura de C,g esterano (Wang et al., 2007).

Biomarcadores de la fraccioén de hidrocarburos aromaticos

En la fraccion de hidrocarburos arométicos del crudo se encuentran los esteroides
mono- Yy triaromaticos, los cuales son originados por la deshidrogenacion vy
aromatizacion de los esteranos durante la catagénesis (Peters et al., 2005), o por la
alteracion de esteroles insaturados o poli-insaturados. Inicialmente se generan los
esteroides monoaromaticos de alta masa molecular (C,7, Cosy Cyg), los cuales con el
avance de la madurez sufren la pérdida de la cadena alifatica, para producir los
esteroides monoaromaticos de baja masa molecular (C,; y Cy,). Por otro lado, si la
aromatizacion continda con el incremento de la madurez del crudo, se generan los

esteroides triaromaticos (Peters et al., 2005).

Los esteroides monoaromaticos | (21 y 22 atomos de carbono), conocidos como
MASI, son medidos en el m/z= 253. Los MASI se generan a partir del craqueo térmico
de la cadena alifatica de los esteroides monoaromaticos Il (27, 28 y 29 atomos de
carbono), conocidos como MASII; por lo tanto la relacion MAS = MASI/(MASI + MASII);
donde: MASI = Y (Cx+Cy), y MASII = > (C,+Cy); incrementa con el avance de la
madurez (Peters et al., 2005). En cuanto a los esteroides triaromaticos, medidos en el
m/z = 231, se forman por procesos similares a los esteroides monoaromaticos; sin
embargo, los esteroides triaromaticos poseen una mayor resistencia y sensibilidad a la

madurez térmica que los monoaromaticos (Peters et al., 2005).
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Marcadores aromaticos

Los marcadores aromaticos son hidrocarburos arométicos cuya estructura no ha
sido relacionada con un precursor biolégico, pero son de utilidad para la caracterizacion
de crudos (Radke et al., 1982; Radke y Welte, 1983; Hughes et al.,, 1995;
Chakhmakhchev et al., 1997; Jinggui et al., 2004; Silva et al., 2008). Entre estos
compuestos se encuentran el fenantreno y dibenzotiofeno junto a sus homodlogos

metilados.

El fenantreno y sus homélogos metilados (1-, 2-, 3-, 9-metil) medidos en los m/z =
178 y 192 respectivamente, aunque no se relacionan con un precursor directo, pueden
ser originados de esteroides y triterpenoides presentes en el material biolégico de
partida (Greiner et al., 1976), pero su mecanismo de formacion a partir de estos

precursores no han sido explicado de manera satisfactoria (Tissot y Welte, 1984).

A partir del fenantreno y sus isdbmeros metilados se calcula el indice de
metilfenantreno (IMF), basado en el patron de distribucién de los cuatros homologos
metilados del fenantreno, los cuales presentan cambios progresivos con la madurez
(Radke et al., 1982); siendo termodinamicamente mas estables los isbmeros 2- y 3-
metilfenantreno, frente a 1- y 9-metilfenantrenos. Por lo tanto, el IMF se usa como
indicador de madurez, asi como, para estimar el porcentaje de reflectancia de vitrinita
calculado (figura 7), debido que el IMF guarda una correlacion lineal (pendiente positiva
y negativa) con la reflectancia de vitrinita calculada (Peters et al., 2005).

COMDENSADOS ¥ GAS SECO
GAS HUMEDO

35 2.0 2.5
Ro (%)

Figura 7. Relacion entre el indice de metilfenantreno (IMF) y reflectancia de la vitrinita. % Rc =
reflectancia de la vitrinita calculada; %Rm = reflectancia de la vitrinita promedio y %Ro = reflectancia de la
vitrinita en crudos (Radke y Welte, 1983 en Peters et al., 2005).
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El dibenzotiofeno (DBT) y metil-dibenzotiofeno (MDBT), medidos en los m/z = 184
y 198 (1-, 2-, 3-, 4-MDBT) respectivamente, son comunes en la fraccion de
hidrocarburos aromaticos de crudos y bitimenes, y de mayor abundancia relativa en
rocas fuentes de tipo carbonaticas y materia organica marina, en comparacion con los
crudos de origen terrigeno (Philp et al., 1988). ElI DBT y los MDBT pueden usarse como
indicadores de madurez y para inferir la litologia de roca fuente (Hughes, 1984; Hughes
et al., 1995). Con respecto a la madurez, su uso se basa en la mayor estabilidad
térmica del 4-MDBT comparada con la del 1-MDBT (Schou y Myhr, 1988). En cuanto a
la litologia de la roca fuente, se emplea el patron de distribucion de los MDBT, ya que,
en bitimenes y crudos originados de las rocas carbonéticas tienen un patron en forma
de “V” (4-MDBT > 2- + 3-MDBT < 1-MDBT), mientras que para los originados de rocas
silisiclasticas poseen un patrén en forma de “escalera” (4-MDBT > 2 + 3-MDBT > 1-
MDBT) (Hughes, 1984; Hughes et al., 1995). No obstante, debido que los 4y 2 + 3
MDBT son favorecidos termodinamicamente con el incremento de la madurez, respecto
al 1-MDBT, solo debe usarse el patron de distribucion de los MDBT como indicadores
de litologia, cuando se comparan crudos con igual madurez térmica (Radke et al.,
1982).

Compartamentalizacion

La compartamentalizacion corresponde al proceso mediante el cual un yacimiento
sufre segmentacién geoldgica, es decir, se generan segmentos aislados en la
estructura, en los cuales no existe comunicacion de los fluidos con el resto del
yacimiento. Dicha compartamentalizacién puede generarse durante o después de la
sedimentacién en la etapa de diagénesis o por cambios estructurales, originados por

fallas sellantes (Schlumberger, 2016).

Por otro lado, la geoquimica de yacimientos parte del principio basico que dentro
de un yacimiento donde no existan barreras de permeabilidad (sellos, fallas, diferencias
petrofisicas) ocurrira una composicion homogénea del crudo, de tal forma que en
cualquier parte del yacimiento se presentara la misma composicion o huella digital

(fingerprints; Kaufman et al., 1990) para la fraccion C;s. (incluyen los hidrocarburos con
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namero de carbono menores a 15). Por tal razén, mientras existan diferencias (sutiles o
notorias) en la composicion de los crudos, éstas podran ser atribuidas al efecto de
compartamentalizacion, el cual evita la homogeneizacién del crudo en el yacimiento
(Hunt, 1996; Bissada y Kelley, 1995). Cabe mencionar, que a pesar que la
determinacién de la compartamentalizacion sefialada por estos autores se refiere a
estudios con la fraccion Cis. , investigadores como Lopes et al. (2014) han realizado
modificaciones al método de Kauffman et al. (1990) trabajando con la fraccion Cis', lo

gue se describe posteriormente en la seccion de antecedentes.

ALTERACION DEL PETROLEO

Procesos que afectan la composicion del crudo en el yacimiento

Una vez que el crudo ha migrado de la roca fuente, y es entrampado en la roca
yacimiento, ocurren una serie de cambios en su composicién por procesos quimicos o
fisicos. Como resultado de estos procesos de alteracion, la composicion y
caracteristicas fisicas del crudo cambian, dificultando la realizacion de estudios de
correlacion; modificando ademas, la calidad y el valor econémico del petroleo (Hunt,
1979; Tissot y Welte, 1984; Volkman et al., 1983; Volkman et al., 1984; Peters et al.,
2005; Larter et al., 2012).

Entre los procesos que mejoran la calidad del crudo, mediante el incremento de la
cantidad de hidrocarburos livianos y parafinas, y reduccion del porcentaje del
componente asféltico alto en N, S y O (Hunt, 1979), se encuentran: 1) la alteracion
térmica del crudo generada por el incremento de la temperatura en el yacimiento, lo que
produce el craqueo térmico de los hidrocarburos (Tissot y Welte, 1984); 2) la
desasfaltacion, que corresponde a la precipitacion de los asfaltenos de crudos
medianos a pesados por la disolucion del crudo en grandes cantidades de gas o
hidrocarburos livianos de entre uno a seis atomos de carbono (Tissot y Welte, 1984); 3)
la segregacion gravitacional, que se produce cuando una columna estatica de crudo es

afectada por el campo gravitacional de la Tierra, generando un gradiente de
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concentracion de los componentes segun su densidad: las moléculas mas densas (con
mas de seis &tomos de carbono) descienden, mientras que las moléculas menos
densas (como metano y otros compuestos livianos), ascienden (Gluyas y Swarbrick,
2004); y 4) el fraccionamiento evaporativo, que consiste en la separacion de los fluidos
en el yacimiento en una fase gaseosa y una fase residual empobrecida en compuestos

volétiles (Thompson, 1987).

Por otra parte, entre los procesos que reducen la calidad del crudo, al disminuir la
proporcion de los hidrocarburos livianos, degradar los compuestos parafinicos y oxidar
las fracciones remanentes del crudo (Hunt, 1979), se encuentran: 1) el lavado por
aguas, que corresponde al proceso de remocidn de compuestos solubles en agua del
crudo, comunmente observado en yacimientos localizados en &reas en contacto con
aguas metedricas (Tissot y Welte, 1984).Dichas aguas contienen oxigeno disuelto y
algunos nutrientes, permitiendo el desarrollo de microorganismos, los cuales son
introducidos al yacimiento y entran en contacto con el crudo en la zona de transicion
crudo-agua (Tissot y Welte, 1984); y 2) la biodegradacion, que se refiere a la alteracion
selectiva de ciertos tipos de hidrocarburos por la accion de microorganismos (Connan et
al., 1975; Tissot y Welte, 1984).

En este trabajo se hace énfasis en el proceso de biodegradacion, ya que su
estudio en crudos del Campo Quiriquire es de interés para el alcance de los objetivos

planteados.

Biodegradacién

La biodegradacion corresponde al proceso de alteracion de crudos en el
yacimiento por la acciéon de las bacterias (Connan et al., 1975). Al introducirse en el
yacimiento aguas metedricas que transportan oxigeno disuelto y microorganismos,
éstas entran en contacto con el crudo, iniciando asi la alteracion del mismo. La

biodegradacion, al ser controlada por la actividad biologica, es un proceso selectivo en
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el que los organismos usan algunos compuestos como fuentes de energia (Connan et
al., 1975).

La biodegradacion del crudo ocurre a temperaturas no mayores a los 80°C,
durante la migracion, mientras esta en el yacimiento y en aquellos lugares cercanos a la
superficie. Adicionalmente, puede ocurrir bajo condiciones anaerdbicas (promovida por
las bacterias sulfato reductoras) o bajo condiciones aerbbicas (generadas por el
contacto del yacimiento con aguas con oxigeno disuelto). En esta ultima situacion, el

lavado por aguas viene acompafiado de biodegradacion (Peters et al., 2005).

En cuanto a la composicion del crudo, los microorganismos lo degradan atacando
a los compuestos molecularmente menos complejos, comenzando por los compuestos
ricos en hidrégeno. Por tal razén, los n-alcanos e isoprenoides aciclicos son atacados
muchos antes que los esteranos y los terpanos triciclicos, sin embargo, dicho orden de
alteracion, dependera también del tipo de bacterias presentes en el yacimiento y la

cinética de alteracion de cada grupo de hidrocarburos (Peters et al., 2005).

Biomarcadores indicadores de biodegradacion

El uso de los biomarcadores en los estudios de biodegradacion se fundamenta en
su susceptibilidad a la alteracién o resistencia ante este proceso (Moldowan et al.,
1995). Por tal razon, son usadas secuencias de alteracion de los hidrocarburos
saturados y aromaticos, ademas de algunas relaciones y paradmetros para determinar la

existencia de biodegradacion (Peters et al., 2005).

Los n-alcanos en el rango Cg a C;2 son removidos preferencialmente a etapas
tempranas de biodegradacion. Los hidrocarburos livianos, en el intervalo C, a Ceg,
también exhiben una secuencia de biodegradacion, donde el propano es alterado
primero, seguido por el butano, pentano y luego los hidrocarburos de mas de 6 atomos
de carbono (James y Burns, 1984 en Peters et al., 2005). Un indicio del proceso de

biodegradacion, es la presencia del UCM (unresolved complex mixture), por encima de
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la linea base en el cromatograma de la fraccion de hidrocarburos saturados y

aromaticos (Tissot y Welte, 1984).

Los isoprenoides aciclicos, pristano y fitano, presentan mayor resistencia a la
biodegradacion que los n-alcanos pero menor resistencia que los compuestos ciclicos.
Los grupos metilo inhiben la biodegradacion, sin embargo, un grupo metilo individual
parece tener poca 0 ninguna resistencia a la remocion microbial en comparacion con el
n-alcano correspondiente. Las relaciones P/n-Cy7 y F/In-Cy5 pueden ser empleadas para
medir el grado relativo de biodegradacion, ya que los crudos livianos a moderadamente
biodegradados, poseen altas relaciones, en comparacion a crudos no biodegradados.
Por otra parte, la remocion selectiva de isoprenoides sobre los esteranos u hopanos
bioresistentes, pueden emplearse para determinar un nivel de biodegradacién entre 3 y
4 en la escala (Peters et al., 2005).

Los alcanos monociclicos incrementan su concentracion relativa durante los inicios
de la alteracion microbial (nivel 1 - 2) como consecuencia de la remocion preferencial de
n-alcanos; sin embargo, el ciclopentano tiende a ser mas susceptible a la
biodegradacion que el ciclohexano. Por otra parte, los cicloalcanos con cadenas
ramificadas son mas bioresistentes que aquellos con cadenas lineales. Los alcanos
monociclicos estan ausentes o0 en cantidades trazas en un nivel de biodegradacion
entre 4 - 5 (Peters et al., 2005).

Los terpanos triciclicos y tetraciclicos poseen alta resistencia a la biodegradacion y
a los efectos de la maduracion térmica en comparacion a los hopanos, sin embargo, los
terpanos triciclicos pueden ser alterados a altos niveles de biodegradacién. Con
respecto a la biodegradacion de los isdmeros de los homohopanos, se observa una
mayor susceptibilidad del 22R en comparacion al isdbmero 22S (Peters et al., 2005). Por
otra parte, gammacerano y 18a(H)-oleanano, presentan una mayor resistencia a la
biodegradacion en comparacion a los hopanos (Zhang et al., 1988). Adicionalmente, la
alteracion de los hopanos origina los 25-norhopanos, pero estos no estan presentes
cuando los hopanos muestran una mayor bioresistencia que los esteranos, como

consecuencia de las comunidades de bacteria que producen la biodegradacion. Los 25-
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norhopanos son compuestos que van desde el Cy hasta el Cs4, equivalentes a los
homohopanos, excepto por la pérdida de un grupo metilo en la posicion C-10, por lo
que el isbmero C3p 17a,21B(H)-hopano, corresponde al C,9 25-nor-17a,21p(H)-hopano,
mientras que cada par de isomeros (22S y 22R) del intervalo Cj3;-C3s 17a-hopanos,

corresponde a dos isémeros en el intervalo C3o-C34 25-norhopanos (Peters et al., 2005).

Los esteranos son generalmente resistentes a la degradacion microbial, siguiendo
la secuencia: aao20R >> aB20R = aBR20S = aaa20S >> diasteranos y Cy7 > Cog> Cyo
> C3p (Peters et al.,, 2005). Por otro lado, los esteranos regulares pregnano (Cy) Y
homopregnano (C,1), poseen una mayor resistencia a la biodegradacion en
comparacion a los diasteranos y a los esteranos regulares en el rango de Cy7 a Cyg
(Peters et al., 2005). Adicionalmente, en crudos con alto grado de biodegradacion
donde los esteranos y hopanos han sido totalmente removidos, sin la presencia de 25-

norhopanos, pueden detectarse algunos diasteranos (Peters et al., 2005).

Los hidrocarburos arométicos presentan una susceptibilidad a la biodegradacion
que disminuye con el incremento del nUmero de anillos aromaticos y aumenta con el
namero de grupos alquilicos sustituyentes y la posicidbn que tengan estos grupos,
siendo mas lenta la biodegradacion para los compuestos aromaticos con grupos

alquilicos adyacentes (Volkman et al., 1984; Huang et al., 2004; Bennett y Larter, 2008).

Escalas de biodegradacion

La primera escala de biodegradacion en desarrollarse, se basé en la alteracién de
los compuestos de la fraccion de hidrocarburos saturados en el siguiente orden: n-
alcanos > pristano y fitano > terpanos > esteranos (Volkman et al., 1983); luego fueron
incluidos en la escala los hidrocarburos aromaticos (Volkman et al., 1984), con el
siguiente orden de biodegradacién bajo condiciones oéxicas: benceno > tolueno >
naftaleno > fenantreno >>> hidrocarburos aromaticos policiclicos; asi como, que C; > C,
> C3 > C, (siendo n el nuamero total de carbonos en el alquilo sustituyente) para la

biodegradacion dentro de cada clase. Para la concentracion relativa de los
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alquilonaftalenos, fue planteado el orden de biodegradacion: 2MN > 1MN > 2,7-, 1,7-y
1,6-DMN > 1,3-y 2,6-DMN > 1,4-y 1,5-DMN > 1,2-DMN > 2,3-DMN y 1-EN > 2-EN >
1,8-DMN (MN = metilnaftaleno, DM = dimetilnaftaleno y EN = etilnaftaleno). Asi mismo,
con respecto a la biodegradacion selectiva de los isdbmeros estructurales, se considero
que los sustituyentes B-metilo son oxidados mas rapido que los sustituyentes a-metilo
(Volkman et al., 1984).

En afios posteriores, se establece una escala que clasifica el nivel de
biodegradacion del crudo mediante una clasificacion cuasi sistematica (Peters y
Moldowan, 1993), con valores que van desde 1 (menos alterado) hasta 10 (muy
alterado). En los crudos no alterados, se observarian basicamente los n-alcanos,
indicando una biodegradacion incipiente del crudo, es decir, 1 - 2 en la escala PM; por
otro lado, en crudos muy alterados, los diasteranos y los esteroides (hidrocarburos
aromaticos de alta masa molecular) estarian degradados, es decir, el nivel de

biodegradacion seria 9 - 10 en la escala PM (figura 8).
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Figura 8. Escala de biodegradacion de hidrocarburos de Peters y Moldowan (1993).

Luego, debido a la necesidad de incluir otros biomarcadores presentes en la
fraccion de hidrocarburos aromaticos del crudo, es creada una nueva escala que utiliza
las categorias, “alta” y “muy alta” degradacion, para la descripcion de las etapas de
biodegradacion entre 4 - 10 en la escala PM (Wenger et al., 2002) (figura 9). No
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obstante, ambas escalas presentaban problemas para describir la extension de la
biodegradacion de crudos extra pesados, porque todos los crudos pesados tenian un
nivel entre 5 - 8 PM, cayendo en las dos categorias “alta” y “muy alta” alteracion de
Wenger et al. (2002).

Wenger et al. (2002) L M A MA
Escala de biodegradacion de biomarcador | 0 1 2 3

n-alcanos -

4
alquilociclohexanos -
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hopanos ( formados los 25-norhopanos)
esteranos

25-norhopanos o hopanos -
diasteranos

esteroides aromaticos C,-Coqg
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metil- y dimetilnaftalenos
trimetilnaftalenos
metilfenantrenos
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etil-y trimetilbifenilos L K

Figura 9. Escala de biodegradacion de Wenger et al. (2002). En la escala se muestran los compuestos
primeros en alterarse (gris claro), considerablemente alterados (gris medio), y completamente alterados
(negro); asi como los cambios en el nivel de biodegradacion del crudo (L, ligera; M, moderada; A, alta y
MA, muy alta).

Diez afios mas tarde, Larter et al. (2012) desarrollaron una nueva escala llamada
escala MANCO (Modular Analysis and Numerical Classification of Qils), basada en la
integracion de la biodegradacién extendida de varios compuestos aromaticos tales
como los componentes aromaticos alquilo (ejemplo: alquilotoluenos, naftalenos,
metilnaftalenos, fenantrenos, metilfenantrenos, metildibenzotiofenos) y los esteranos;
escala que segun sus autores puede ser aplicada a crudos pesados y extra pesados
con biodegradacion entre 4 — 8 PM, debido que mejora la resolucién y diferencia la

extensidon de la biodegradacion de los compuestos aromaticos de estos tipos de crudos.
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Recientemente, Huang y Li (2017) establecieron una nueva escala a partir del
estudio de crudos con un nivel de biodegradacion extremo (NBE), por encima de 8 en la
escala PM; indicando que en un NBE 1 son alterados los terpanos triciclicos y
pregnanos, en un NBE 2 son degradados los terpanos tetraciclicos y los terpanos
pentaciclicos (inclusive oleanano y gammacerano), en un NBE 3 los norhopanos y
norterpanos triciclicos son removidos, y finalmente en un NBE 4 el C,3 norterpanos

triciclico y el C,9 norhopano estan presentes en niveles traza.

ZONA DE ESTUDIO

La zona de estudio del presente proyecto de investigacion corresponde al campo
Quiriquire (CQQ), un campo petrolero ubicado al noreste de Venezuela, en el extremo
sureste de la Serrania del Interior, a 25 km al norte de la ciudad de Maturin y dentro de

la Cuenca Oriental de Venezuela (COV) (figura 10).

Cuenca Oriental de Venezuela

La COV es una depresion estructural localizada en el centro-este del pais, que se
extiende por los estados Guarico, Anzoategui, Monagas, Delta Amacuro y una parte del
estado Sucre; y se prolonga por la plataforma continental hasta el sur de Trinidad; limita
al norte con la Cordillera de la Costa (Serrania del Interior) y el cinturén igneo
metamorfico de Araya-Paria, al este tiene continuidad sobre la corteza oceanica del
Atlantico, hacia el oeste tiene limites con el Arco de El Badl, y hacia el sur esta limitada
por el escudo de Guayana, siguiendo el curso del Rio Orinoco (Gonzéalez de Juana et
al., 1980). La cuenca se caracteriza por ser de tipo asimétrica y elongada, tener una
extension aproximada de 800 Km este-oeste y 200 Km norte-sur, un espesor de
sedimentos del periodo terciario de aproximadamente 8 Km vy llanuras de alrededor de
165000 Km (Gonzélez de Juana et al., 1980).
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Adicionalmente, debido a sus caracteristicas tectonicas, estratigraficas y
sedimentologicas, fue dividida en dos subcuencas: la de Guérico ubicada al oeste y la
de Maturin al este; separadas de los plegamientos de la Serrania del Interior por el
sistema de fallas de Urica; mientras que entre si, por el sistema de fallas de Anaco y

sus estructuras asociadas (Di Croce et al., 1999).

En cuanto a la evolucion tecténica de la COV, Parnaud et al. (1995) sefalan
cuatro eventos principales: (1) la fase pre-rift en el paleozoico, que se asocia con las
formaciones Hato Viejo y Carrizal de la Subcuenca de Guarico, (2) la fase de rifting y
drifting durante el Jurasico y el Cretacico temprano, definida por la generacion de
corteza ocednica en la zona correspondiente al mar de Thetis y Caribe, ademas por el
desarrollo de una gran inconformidad regional; que originé el levantamiento vertical del
borde craténico, actividad volcanica en el Macizo de El Baul y un largo periodo de
erosion sobre la mayor parte de la Cuenca Oriental; que terminé con la sedimentacion
de clasticos y calizas marinas de la Formacion Barranquin y la depositacion hacia el sur
del Grupo Temblador con la Formacion Canoa de ambiente continental; (3) el periodo
de margen pasivo durante el Cretacico y el Paleoceno, caracterizado por tres fases
principales transgresivas, una fase inicial que comenz6 con la depositacion de las
arenas basales de la Formacion Barranquin (Van der Osten, 1957), hasta la
depositacion de la principal roca fuente durante el maximo avance transgresivo; luego la
siguiente transgresion tuvo lugar durante la edad Paleoceno— Eoceno, seguida por la
regresion del Maestrichtiense, representada por fendémenos tectonotérmicos que
afectaron las rocas mesozoicas al norte de las actuales costas de Venezuela (Gonzélez
de Juana et al.,, 1980); y la fase final transgresiva durante el Oligoceno, donde se
depositaron arenas bajo un ambiente continental en la parte sur de la cuenca y hacia el
norte bajo un ambiente arrecifal, siendo la principal roca yacimiento del campo El
Furrial; (4) la fase final durante la colision oblicua en el Plioceno—Mioceno y el
Cuaternario, donde se forma la Serrania del Interior y se transforma la cuenca de
margen pasivo a una cuenca tipo antepais con la colisién de la placa del Caribe contra
la placa de Suramérica durante el Oligoceno, asi mismo, la interaccion de la placa
Caribe y el borde meridional de Suramérica durante el Nedgeno desarrollaron un

cinturén orogénico por la actual Serrania del Interior, que fue intensamente plegada y
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fallada por movimientos compresivos de norte a sur, indicados por largos pliegues,

asimetria, fuertes volcamientos hacia el sur y numerosas fallas de corrimiento (figura
11) (Gonzalez de Juana et al., 1980).
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Figura 11. Seccion norte-sur representativa de la las etapas de margen pasivo (a) y la colisidn oblicua (b)
(Naval, 2011).

Subcuenca de Maturin

La Subcuenca de Maturin es la principal unidad petrolifera de la Cuenca Oriental
(figura 12); debido a sus caracteristicas estructurales, la subcuenca es dividida en dos

provincias tectonicas: la extensional (autéctona) y la compresional (al6ctona) (Parnaud
et al., 1995).
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Figura 12. Corte geoldgico de la Subcuenca de Maturin (Schlumberger, 1997).

La provincia extensional posee fallas listricas observadas en sedimentos del

Mioceno, asociadas a estructuras roll over; y fallas normales, que cortan desde el
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basamento igneo—metamoérfico y la cubierta sedimentaria del Cretacico y Terciario,
hasta la Faja Petrolifera del Orinoco, permitiendo el entrampamiento de hidrocarburos
alrededor de la inconformidad del Mesozoico y Cenozoico sobre el basamento. Mientras
quela provincia compresional, corresponde a una zona de capas delgadas frontales
desarrolladas durante la sedimentacion de las lutitas pertenecientes a la Formacion
Carapita, en las que las capas mas jovenes se encuentran hacia el sur producto del

transporte tectonico generado desde el noroeste hacia el sureste (Parnaud et al., 1995).

Campo Quiriguire

El campo Quiriquire (CQQ) se formo6 producto de la colision entre las placas
Suramérica y la del Caribe, originando una serie de anticlinales de orientacion SO-NE.
La estructura geoldgica es un anticlinal de corrimiento, esta cortado por un sistema de
fallas normales que buzan hacia el oeste con un desplazamiento que oscila entre los
100 pies hasta mas de 2000 pies (Figura 13). Las fallas normales se encuentran en un
angulo recto con respecto al rumbo del anticlinal. Las fallas son sellantes y no sellantes,
unas actian como sellos de presién y hacen al yacimiento compartamentalizado; y
otras fallas menores son no sellantes y permiten comunicacién horizontal en el

yacimiento (Naval, 2011).
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Figura 13. Estructura del campo Quiriquire (Shell Internacional Petroleum, 1983).
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En el CQQ se encuentran conjuntos de arenas que fueron separadas en
"miembros" de tope a base, denominados de manera informal: Alfa, Beta, Gamma,
Delta, Epsilon, Zeta, Eta y Theta (Salvador y Leon, 1992). Particularmente, a nivel del
miembro Zeta, el CQQ es un homoclinal muy suave, de rumbo noreste-suroeste y
buzamiento de 4 a 10° hacia el sureste. No obstante, el Oligoceno y demas formaciones
profundas pre-Quiriquire presentan una estructura compleja, que van desde el
Cretacico medio hasta el Mioceno (Formacion Carapita). Adicionalmente, debajo de una
discordancia mayor, se encuentran secciones severamente falladas y plegadas en
bloques imbricados, originados por un sistema de fallas inversas de direccion noreste-
suroeste y buzamiento norte derivados de los movimientos orogénicos de la Serrania
Oriental (Salvador y Leén, 1992; LEV, 2016).

En cuanto a la estratigrafia, el CQQ posee arenas con alta productividad, siendo la
columna de arena neta petrolifera de 9 -183 m, aun cuando en ciertos pozos de la zona
norcentral del campo se encontraron 223 m en la columna (LEV, 2016). Adicionalmente,
el espesor de la Formacién Quiriquire va desde 763 m en el norte hasta 1678 m en el
sur, presentando sedimentos tipo arcillas arenosas no consolidadas, intercaladas por
capas delgadas de otros clasticos, desde arenas limosas no consolidadas hasta
conglomerados y pefiones; en las que no fue posible establecer una correlacién
confiable de las capas individuales de arena, como resultado de la variacién de la
litologia entre los pozos (LEV, 2016).

Con respecto a la columna estratigrafica del CQQ, de acuerdo con Inter-Rock
(2008) en ella pueden ser diferenciadas las siguientes formaciones (figura 14): (1)
Formacion Carapita, conformada por lutitas gris oscuro a negro, calcareas y con un alto
contenido de foraminiferos, posee un espesor entre los 4500 - 6000 m; (2) Formacion
Los Jabillos-Areo, subdividida en dos miembros: el inferior, con areniscas medianas a
finas con una porosidad del 8 - 12 %, y el miembro superior con sedimentos finos con
estratos ricos en glauconita; (3) Formacion Caratas, dividida en un miembro inferior
compuesto por areniscas finas glauconiticas, limolitas y arcillas intercaladas, un
miembro medio con una unidad inferior arenosa y otra superior compuesta por

sedimentos y areniscas finas glauconiticas, y el miembro superior compuesto por
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areniscas gruesas glauconiticas, cuarzosa y limolitas arcillosa glauconiticas; (4)
Formacion Vidofo, dividida en dos secuencias estratigraficas, una inferior de caracter
arenoso Yy la superior lutitica; (5) Formacion San Juan, compuesta por areniscas
cuarzosas de grano fino y lutitas intercalas; y (6) Formacion San Antonio compuesta por

areniscas cuarzosas limpias de grano fino intercaladas con lutitas negras y cherts.

COLUMNA ESTRATIGRAFICA
CAMPO QUIRIQUIRE
g
Era *g Edad Formaciones
o
Plioceno
(@]
c
(O]
2 :
O
(]
o zZ
o |8 Mioceno
O | s
N =
e | g
(0]
[¢]
S |F
o| Oligoceno
c
(O]
(@]
k5
= Eoceno
o
Paleoceno
(@]
o 3
Q 3 .
o L Superior
g o
S O

onglomerado/Arenisca/Lutita
Lutita/Arenisca
Arenisca
Lutita

LEYENDA

Figura 14. Columna Estratigrafica del campo Quiriquire (modificado de Naval, 2011).

En cuanto a la produccion del CQQ, se inicia en 1928 con el descubrimiento de la
parcela Moneb por parte de la Standard Oil Company of Venezuela; en la cual, el pozo

Moneb-1 pasaria mas tardea denominarse Quiriquire-1 (LEV, 2016). EI CQQ fue
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operado desde ese mismo afo por la Creole Petroleum Corporation, hasta la
nacionalizacion petrolera en Venezuela en 1976, en la que Lagoven, una filial de
PDVSA se encargd del mismo. Luego en 1994, el campo Quiriquire fue adjudicado a
Maxus, mediante un convenio para la reactivacion de la produccion del campo.
Posteriormente, en 1999 Repsol YPF compré a la empresa Maxus, comenzando
entonces la operacion del campo (Naval, 2011). Actualmente, el CQQ es operado por
una empresa mixta creada en 2006 por PDVSA y Repsol, llamada Petroquiriquire
(Finanzas Digital, 2016).

En el CQQ las principales arenas productoras son los tres miembros basales de la
Formacién Quiriquire, que contienen el crudo mas liviano. Mientras que los miembros
superiores producen crudo muy pesado en el sector norte del campo, pero hacia el sur,
también producen agua. No obstante, el yacimiento es considerado como uno solo,
debido a la comunicacion entre las arenas. Por otra parte, el yacimiento es encerrado
dentro de un marco de crudo de alta viscosidad biodegradado, producto del contacto
con aguas metedricas (LEV, 2016); el cual a profundidades entre 1200' y 500', posee
gravedades API promedio de 18° y una concentracion de azufre aproximada de 1,2 %
(LEV, 2016). En cuanto a la migraciéon del crudo, ocurri6 desde las formaciones
infrayacentes, y fue retenido en los sedimentos de la Formacion Quiriquire, debido al
buzamiento de los estratos y a la presencia de sellos asfalticos (LEV, 2016).

Con respecto a las reservas estimadas de crudo, en el CQQ se estimaron 812
millones de barriles (Salvador y Leon, 1992). Para el afio 2014, Petroquiriquire
(PDVSA-REPSOL) firmd un convenio para incrementar la produccion en el CQQ, que

para la fecha tenia una produccién cercana a los 50 mil barriles por dia (PDVSA, 2016).
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ANTECEDENTES

En esta seccion se presenta la revision de trabajos geoquimicos en crudos de la
Cuenca Oriental de Venezuela (con énfasis en el campo Quiriquire) y estudios
relevantes sobre la biodegradacion de crudos; investigaciones desarrolladas por

diversos autores que sustentan el desarrollo del presente proyecto de investigacion.

En la Cuenca Oriental de Venezuela fueron identificadas distintas familias de
crudos, mediante el analisis de S, V y Ni en crudos procedentes del Area Mayor de
Oficina (AMO), Area Mayor de Temblador-Tucupita (AMTT), Jusepin, Orocual,
Quiriquire, Quiamare y la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO). Los crudos del campo
Quiriquire presentaron concentraciones de S > 1 %; con la construccién del diagrama
de Lewan (1984), se determind que la roca fuente fue sedimentada en un ambiente
anodxico-euxinico y que su litologia era predominantemente carbonética, con facies
sedimentarias del Cretacico superior (posiblemente Grupo Guayuta), lo cual favorecio la
hipétesis de migracion a larga distancia, desde el norte, para los crudos de Quiriquire,
FPO, oeste del AMO y AMTT. Por otro lado, la relacion V/Ni= 3,6 determiné que los
crudos de los campos Quiriquire, Orocual, Jusepin, oeste y sur del AMO, AMTT,
Hamaca, parte del area de Carabobo (anteriormente Cerro Negro) y parte de Junin
(anteriormente Zuata); pertenecian a una misma familia (Alberdi, 1987; Alberdi et al.,
1996). Por ultimo, resultados de analisis complementarios en los crudos de Quiriquire, a
partir de la cuantificacion de las fracciones de saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos (SARA) y cromatografia de gases, sefialaron que los mismos estaban
alterados, ya que los cromatogramas de la fraccibn de hidrocarburos saturados no
presentaban n-alcanos, infiriéndose asi procesos de biodegradacién y lavado por aguas
en estos crudos (Alberdi, 1987).

En cuanto a los estudios de biodegradacion, el uso de los 25-norhopanos permitio
relacionar la presencia de los 17a(H)-25-norhopanos con una biodegradacion severa de
crudos. Adicionalmente, la identificacion de hopanos desmetilados en crudos no
biodegradados con altas concentraciones de n-alcanos e isoprenoides aciclicos

(pristano vy fitano), se relaciono a una biodegradacion severa de una primera carga de
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crudo al yacimiento (Volkman et al., 1983). Durante la biodegradacion, la extensiéon de
la desmetilacion del carbono en posicion 25 (C-25), es controlada por el tamafio y
conformacion estructural de los epimeros (22S en forma de escorpion y 22R en forma
de riel, figura 15), en lugar de las energias relativas por el impedimento estérico. En
vista de ello, la conformacién estructural del epimero 22R lo hace mas susceptible, a la
alteracién por la accion de microorganismos o bacterias, que los epimeros 22S para
formar 25-norhopanos (Peters y Moldowan, 1991). No obstante, la pérdida del grupo
metilo en los homohopanos (u hopanos extendidos) a 25-norhopanos es un proceso
selectivo, que solo ocurre en ciertos yacimientos, dependiendo de los tipos de bacterias
0 microorganismos presentes, donde los homohopanos de baja masa molecular son
desmetilados preferencialmente para formar 25-norhopanos, y entre los dos epimeros,
el 22S de los de baja masa molecular (C3z, C32y Cs3) es desmetilado preferencialmente
que el 22R, mientras que ocurre lo contrario en los epimeros de los de alta masa
molecular (Cs4 y Css) (Peters et al., 1996). Esto ha permitido sugerir en la literatura, que
la degradacion de los hopanos y formacion de 25-norhopanos ocurre por varios
mecanismos de reaccion (Bennett et al., 2006). Como ejemplo, se ha determinado que
los homohopanos son desmetilados a 25-norhopanos antes de la degradacion de los
esteranos o los esteranos son degradados antes que los homohopanos sin la formacion
de 25-norhopanos (Peters et al., 1996).

Figura 15. Geometria optimizada de los epimeros 22S y 22R C3s hopano: Css 22S (arriba, conformacion
en escorpion), Css 22R (en el centro, conformacion en riel 1), Cz3 22R (abajo, conformacion en riel I)
(Peters et al., 1996).
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Todo lo anterior limita el uso de la relacion Cj, 22S/(22S+2R) de los hopanos para
evaluar la madurez térmica en crudos biodegradados (Peters y Moldowan, 1991; Peters
et al., 1996). Sin embargo, basado en la presencia de los hopanos desmetilados, la
relacion 25-norhopanos/homohopanos es de utilidad para distinguir niveles de
biodegradacion de los crudos fuertemente biodegradados; en comparacion a la relacion
Css hopano (C3s/C31-Cgss), debido que en los crudos con alto nivel de biodegradacion la
sefal de los hopanos C3;-C34 disminuye, e incluso puede estar ausentes, impidiendo el

calculo de esta relacion (Peters et al., 1996).

En Venezuela, la biodegradacion aerébica de los hopanos y norhopanos fue
estudiada en crudos del area de Temblador de la Subcuenca de Maturin. En los
resultados, los esteranos no se encontraban alterados, a pesar de la presencia de 25-
norhopanos; indicando que los 25-norhopanos son el producto final de la desmetilacion
de los hopanos, y su patrén de degradacion es caracteristico de la biodegradacion

aérobica que ocurre en el ambiente superficial (Bost et al., 2000).

Cabe sefalar, que investigadores brasilefios utilizaron los hopanos como
indicadores de heterogeneidades composicionales en crudos biodegradados, para la
evaluacion de la continuidad de yacimiento (Lopes et al., 2014). En este estudio, los
autores analizan la composicion SARA de los crudos y los cromatogramas obtenidos
por cromatografia de gases. En los resultados observaron altos niveles de
biodegradacion en los crudos debido a la ausencia de hidrocarburos de baja masa
molecular, incluyendo los hopanos; lo que les impidié la aplicacion del método de
Kaufman et al. (1990) para estudiar la continuidad del yacimiento. Por lo tanto, deciden
aplicar una maodificacion al método, agrupando a los crudos en familias segin su
localizacion en el yacimiento, y calculando las relaciones Cszy/gammacerano y C31-Css
R/S homohopanos para cada familia (figura 16); obteniendo asi, mediante correlaciones
con diagramas de estrellas, que un conjunto de crudos pertenecian a yacimientos
continuos, mientras que otros a yacimientos compartamentalizados; concluyendo
entonces, que el método Kauffman et al. (1990) modificado, es adecuado para la

evaluacion de la continuidad de yacimientos y heterogeneidades en la composicion de

46



crudos con altos niveles de biodegradacion, en yacimientos donde se encuentren

hopanos de procesos de alteracion secundaria.
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Figura 16. Diagrama de estrella para evaluar las heterogeneidades composicionales. Relaciones
diagnésticas utilizadas: 1. Cz, hopano/gammacerano, 2. C3R/C3S, 3. C3R/C3S, 4. C33R/CasS, 5.
Ca4R/C34S, 6. C35R/C35S (Lopes et al., 2014).

En cuanto al uso de los terpanos triciclicos (TT) en estudios de biodegradacion,
Peters (2000) indica: 1) las sefiales de los epimeros 22S y 22R en cada Cy a
C2913B,14a(H)-TT muestran abundancia similar en crudos no biodegradados y
extractos de rocas fuentes, diferente a lo que sucede con los 22S y 22R de los
homohopanos, 2) la fuerte degradacion de crudos en algunos yacimientos favorece la
desmetilacién en el C-10 del segundo epimero eluyente en cada doblete para formar el
correspondiente 17-norterpano triciclico, 3) la rutina de CG-EM resuelve solamente dos
sefales para el C3p y C3;1 de los TT, mientras que los centros asimétricos en el C-22 y
C-27 permiten cuatros sefales para cada homdlogo. Adicionalmente: 1) la relacién
22S/22R para los TT entre Cy5-Cp9 es aproximadamente 1,0 para crudos no
biodegradados porque la energia total de las conformaciones similares son favorables,
2) la segunda sefial eluyente para cada uno delos TT entre C,5-C,9 son biodegradados

mas facilmente con o sin desmetilacion microbial para formar 17-norterpanos triciclicos,
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3) ocurre un cambio en la conformacion preferencial entre la geometria optimizada de
los Cys y Cy9 TT, debido al punto de ramificacién en el C-27, 4) los cuatro epimeros
posibles para cada uno de los C3p y C3; TT muestran una conformacion optimizada con
energia similar, sugiriendo que ocurren con abundancia similar, pero solo dos sefiales
son observadas para cada uno por CG-EM; y alrededor de una de las sefiales en el
doblete Cs; consiste de dos epimeros que coeluyen; 5) los epimeros 22S eluyen
primero que los 22R para los Cy5-Cy9 TT, basado en que la segunda sefial que eluye en
cada doblete de los TT se somete a biodegradacion preferencial y los epimeros con
gran area superficial expuesta son mas facilmente biodegradados, como ocurre con el
17a(H)-hopanos (Peters, 2000).

En Venezuela, Alberdi et al. (2001) estudiaron la biodegradacion estereoselectiva
de los TT en crudos pesados del campo Costero Bolivar, en muestras de extractos de
nacleos del Campo Lagunillas; observandose que los crudos presentaban una serie
completa de TT desmetilados, producto de la fuerte biodegradacion en el yacimiento,
ademas, se evidencié que los TT desmetilados de elucidon temprana (Czs, Cas, Co7 Y Cog)
predominaban sobre los de elucion tardia (Cx-Cz9) en crudos fuertemente
biodegradados, indicando una estereoselectiva preferencia por los estereoisomeros de
elucion tardia durante la biodegradacion. No obstante, los TT desmetilados de elucion
tardia predominaban sobre los de elucion temprana en la serie de 17-norterpanos
triciclicos (Cy4-Czg), sugiriendo que los TT y 17-norterpanos triciclicos estan
directamente vinculados como precursores y productos, respectivamente. A parte, que
la desmetilacion de los TT en el Campo Lagunillas es producida al mismo tiempo,
aunque de forma mas lenta, en comparacion con la creacion del 25-norhopano para los
hopanos y la degradacion de los esteranos; significando una mayor resistencia de los
TT durante la biodegradacion (Alberdi et al., 2001).

Por otra parte, se han utilizado los TT como parametro de correlacion de crudos
biodegradados (Pengfei et al., 2015). Los resultados indicaron que los TT son
resistentes a la biodegradacion (8 en la escala de biodegradacion PM). Los autores
también proponen nuevos parametros de correlacion basados en los TT, tales como las
relaciones (Cz3-C26)/(C19-C22)-TT, (C19-Co6)/(C28-Co9)-TT y (C19-Co6)-TT/Coo-Ts e indican
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gue son parametros de correlacion efectivos para crudos con nivel 8 en la escala PM.
No obstante, Peters (2000) y Alberdi et al. (2001) indican que los terpanos triciclicos
pueden biodegradarse; y Cheng et al. (2016) sefialan que los TT pueden biodegradarse
sin desmetilicacion microbial y que su susceptibilidad a biodegradarse disminuye con el
incremento del namero de carbono, con excepcion del Cy TT. Por lo tanto, las
relaciones propuestas por Pengfei et al. (2015), son utilizables siempre que los TT no

se encuentren completamente biodegradados.

Entre otras investigaciones referentes a estudios de biodegradacién, se encuentra
el estudio del impacto de la distribucion de microorganismos en gradientes geoquimicos
del petréleo (zonas donde varian en magnitud las propiedades del petréleo) sobre la
composicién de crudos biodegradados con la profundidad, en muestras de ndcleos de
arenas petroliferas del yacimiento Formacion Bluesky (Cretaceo) y de Peace River
(PROS; del norte de Alberta, Canada) (Bennett et al., 2013). En esta investigacién, se
evidenci6 la degradacion de los diferentes compuestos del crudo de forma simultéanea,
a diferentes velocidades, en una zona de varios metros de la columna de crudo.
Adicionalmente, los autores determinaron que las poblaciones de bacterias mas
significativas se encuentran por debajo de la zona de transicion crudo-agua, con una
mayor abundancia en la zona de maximo agotamiento de hidrocarburos; asi como, que
la alta abundancia e intensa alteracion de las propiedades quimicas y fisicas del crudo,
gue confirman que la biodegradacion es responsable de producir gradientes en las

propiedades quimicas y fisicas del mismo (Bennett et al., 2013).

Por otro lado, la evaluacion de las aplicaciones y limitaciones de las escalas de
biodegradacion en arenas bituminosas de Alberta (Canadd) por Bennett y Later (2008),
indic6 que los crudos disminuyen su calidad hacia la base de la columna. Por tal razon,
aunqgue las tendencias de degradacion de los hidrocarburos en el yacimiento pueden
seguir reglas sistematicas, la composicion de los biomarcadores presenta alteraciones
variables representadas por los esteranos, diasteranos, hopanos y 25-norhopanos.
Adicionalmente, los isdmeros 1-metilfenantrenos (C1) varian en comportamiento,
debido que muestran susceptibilidades diferentes ante la biodegradacion, y aun cuando

el 9-metilfenantreno (9-MF) presenta una resistencia selectiva a la biodegradacion
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comparado al 1-metilfenantreno (1-MF), el 9-MF puede ser removido antes que el 1-MP
y en algunos casos tanto el 9-MF y el 1-MF pueden ser fuertemente removidos, en
comparacion a los 3-metilfenantreno (3-MF) y 2-metilfenantreno (2-MF). Por lo cual, los
crudos de Athabasca no pueden ubicarse facilmente en las tendencias comunmente
prescritas por las escalas de biodegradacion, como consecuencia de condiciones
ambientales variables en la zona de biodegradacion o procesos complejos de mezcla
de crudos intra-columna, que redistribuyen verticalmente los componentes hacia y

desde la zona de biodegradaciéon (Bennett y Later, 2008).

Finalmente, en Venezuela se utilizaron las escalas PM (Peters y Moldowan, 1993)
y Manco (Larter et al., 2012) para determinar el nivel de biodegradacion de crudos de la
Faja Petrolifera del Orinoco (area de Junin; Lépez, 2014). Los resultados indicaron que
ambas escalas coincidian en la presencia de diferentes niveles de biodegradacion para
los crudos, a pesar que se basan en distintos grupos de compuestos. La escala PM usa
principalmente compuestos de la fraccion de hidrocarburos saturados (por ejemplo: n-
alcanos, isoprenoides aciclicos, terpanos y esteranos) asi como los esteranos
monoaromaticos; en cambio, la escala de Manco considera otros compuestos (por
ejemplo: alquilotoluenos, naftaleno, metilnaftalenos, fenantreno, alquilofenantrenos y
metildibenzotiofenos) no incluidos en la escala PM. Por tal razon, la combinacion del
uso de estas dos escalas permite la determinacion del nivel de biodegradacion de
ambas clases de compuestos, saturados y aromaticos. En este trabajo, las diferencias
observadas en los niveles de biodegradacién fueron atribuidas a variaciones en los
parametros que controlan las tasas de biodegradacién o a la existencia de diferentes
comunidades de microorganismos, entre otros posibles factores (Lépez, 2014).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

DISENO DE LA INVESTIGACION

En el presente trabajo se desarrolla una investigacion de tipo experimental, en la
cual se evalua el nivel de biodegradacion de un conjunto de crudos. Adicionalmente, se
relaciona el nivel de biodegradacion con la ubicacion de los pozos (respecto a las fallas)
en la estructura geoldgica que caracteriza al campo, con el fin de inferir si las fallas son
sellantes o no al movimiento de los hidrocarburos, y de este modo, evidenciar la posible

continuidad o compartamentalizacion de los yacimientos.

POBLACION Y MUESTRA

La investigacion se efectia con 5 crudos pertenecientes a la crudoteca del
laboratorio de Geoquimica Orgéanica del Instituto de Ciencias de la Tierra, los cuales
corresponden a los pozos QQ-77, QQ-349, QQ-599, QQ-641 y QQ-652 del campo

Quiriquire, cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Gravedad API, concentraciones de azufre, vanadio, niquel y relacion V/Ni
para los crudos a estudiar del campo Quiriquire.

Muestra API* S (%)** |V (ppm)** | Ni (ppm)** | V/Ni (ppm)**
QQ-77 12,9 1,36 99 26 3,7
QQ-349 18,4 1,61 133 37 3,6
QQ-599 14,0 1,61 158 45 3,5
QQ-641 - 2,08 177 49 3,6
QQ-652 16,0 2,51 273 83 3,3

Tomado de *Lagoven (1986); **Alberdi (1987).

Las muestras de los pozos estudiados, se encuentran ubicadas en distintos

bloques del campo Quiriquire, los cuales estdn separados por sistemas de fallas que
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cortan la estructura geoldgica del campo. Dicha disposicion de las muestras en el
campo, permite indicar que las muestras disponibles son representativas para el

alcance de los objetivos planteados en el presente proyecto de investigacion (anexo 1).

TECNICAS PARA LA OBTENCION DE RESULTADOS

Separacion SARA

Las muestras de crudo fueron separadas en las fracciones de hidrocarburos
saturados, aroméaticos y resinas; los asfaltenos no fueron precipitados. Para ello, en una
balanza analitica con una incertidumbre de + 0,0001g, se pesaron entre 0,2 - 0,3 g de
cada muestra de crudo. Seguidamente, las muestras fueron sometidas a cromatografia
de absorcion, usando columnas (20 cm de largo y 1,5 cm de diametro) empacadas con
20 g de alumina. Para eluir la fraccion de hidrocarburos saturados se emplearon 35 mL
de n-hexano, la fraccién de hidrocarburos aroméaticos se eluyé con 25 mL de tolueno,
siguiendo su elucion con lampara ultravioleta (UV), y para las resinas fueron usados 20
mL de una mezcla tolueno: metanol (70:30 v:v). Luego, los solventes se eliminaron por
evaporacion al vacio a 40°C para n-hexano, 75°C para tolueno y entre 75 - 78°C para la
mezcla tolueno: metanol y una vez enfriados los balones, fueron pesados para la
cuantificacion de cada una de las fracciones. Finalmente, la masa de asfaltenos
retenidos en la columna se determin6 por diferencia. Una de las muestras de crudo se
analizd por triplicado, con el objeto de determinar el grado de dispersion de los
porcentajes (masa/masa: m/m) de cada una de las fracciones del crudo respecto a su
valor medio. Las fracciones de hidrocarburos saturados obtenidas fueron purificadas,
haciendo eluir estas a través de columnas empacadas con alumina utilizando 35 mL de
n-hexano, con ello se evita su contaminacion con hidrocarburos aromaticos al momento

del andlisis por cromatografia de gases.

Adicionalmente, las muestras QQ-77, QQ-349 y QQ-641, fueron analizadas por la

metodologia antes descrita, pero sustituyendo n-hexano por n-heptano para eluir la

52



fraccion de hidrocarburos saturados, y comparar las composiciones SARA obtenidas

con ambos solventes.

Andlisis de los biomarcadores y marcadores aromaticos

El analisis de los biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos y de los marcadores aromaticos fue realizado en un cromatografo de gases
(marca Agilent Technologies, modelo 6890N Network DC System) con detector de
ionizaciéon a la llama (FID por sus siglas en inglés); y luego acoplado a un
espectrometro de masas (MS Agilent 5973 Network) con un detector de masas selectivo
(MSD: Mass Selective Detector). Para los biomarcadores de la fraccion de
hidrocarburos saturados se utilizé una columna capilar DB-1 MS (60 m de largo y 0,250
mm x 0,25 um de diametro interno) y se determind la distribucion de los n-alcanos e
isoprenoides aciclicos (pristano y fitano) (m/z = 113), terpanos (m/z = 191), 25-
norhopanos (m/z = 177), esteranos (m/z = 217) y diasteranos (m/z = 259). Para la
fraccion de hidrocarburos aromaticos fue utilizada una columna DB-5 (30 m x 0,25 mm x
0,25 ym) y se analizaron los esteroides triaromaticos y monoaromaticos (m/z = 231 y
253), fenantreno (m/z = 178), metilfenantrenos (m/z = 192), dibenzotiofeno (m/z = 184)
y metildibenzotiofenos (m/z = 198).
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4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion son presentados y discutidos los resultados referentes a la
composicion SARA y la clasificacion de los crudos, asi como el andlisis de los
biomarcadores de las fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos, y los
marcadores aromaticos presentes en los crudos estudiados; con el objeto de determinar
el nivel de biodegradacién y su relacion con la ubicacion de los pozos (respecto a los
sistemas de fallas), como evidencia de la compartamentalizacion o continuidad de los

yacimientos en el campo Quiriquire.

COMPOSICION Y CLASIFICACION SARA

En los resultados de la separacibn SARA de los crudos estudiados del Campo
Quiriquire (tabla 2), se observa una concentracion de hidrocarburos saturados entre 24
- 40%, una concentracion de hidrocarburos aromaticos entre 21 - 34% y un contenido
de resinas y asfaltenos entre 36 - 51%, correspondiendo de este modo, a crudos de tipo
aromaticos asfélticos, tomando en cuenta la clasificacién de crudos de Tissot y Welte
(1984).

Tabla 2. Composiciéon SARA de crudos del campo Quiriquire, con los errores
calculados (anexo 2).

Muestra %Sat %Aro %Res+Asf
+2 +1 +2
QQ-77 34 23 43
QQ-349 24 34 42
QQ-599 29 30 41
QQ-641 33 24 43
QQ-652 27 22 51
QQ-77* 40 21 39
QQ-349* 40 24 36
QQ-641* 32 23 45

*Hidrocarburos saturados separados con n-heptano.
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Por otro lado, al comparar la composicion SARA de los 3 crudos del campo
Quiriquire, en la cual se utiliz6 n-heptano como solvente para eluir la fraccion de
hidrocarburos saturados, con la obtenida con n-hexano; se tiene que la concentracion
de saturados obtenida con n-heptano en las muestras QQ-77* y QQ-349* es mayor que
la obtenida con n-hexano (figura 17); ademas se observan diferencias significativas
entre las concentraciones de hidrocarburos saturados de QQ-349 con QQ-349*, y que
las diferencias entre QQ-641 y QQ-641* estan en el intervalo del error de la medida.
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Figura 17. Comparacion de hidrocarburos saturados eluidos con n-hexano y n-heptano (*).

En cuanto a los hidrocarburos aromaticos, se obtuvieron menores concentraciones
en las muestras cuyos saturados fueron eluidos con n-heptano; sin embargo, las
diferencias con las concentraciones de hidrocarburos aromaticos, de las muestras
donde se eluyeron los hidrocarburos saturados con n-hexano, fueron significativas solo
para la muestra QQ-349, ya que las diferencias en las concentraciones entre QQ-77 y
QQ-649 con QQ-77* y QQ-641* respectivamente, estan en el intervalo del error de la

medida (figura 18).

Por dltimo, el contenido de resinas y asfaltenos fue menor en QQ-77* y QQ-349*,

y mayor en QQ-641*, el cual esta en el intervalo del error de la medida (figura 19).
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Figura 18. Comparacion hidrocarburos aromaticos de muestras cuyos hidrocarburos saturados fueron
eluidos con n-hexano y n-heptano (*).
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Figura 19. Comparacion del contenido de resinas y asfaltenos en muestras de hidrocarburos eluidos con
n-hexano y n-heptano (*).

Por lo antes expuesto, si se agregan volimenes similares de solventes, es posible
considerar que el uso de n-heptano resulta mas eficiente que n-hexano en la obtencion
de hidrocarburos saturados, ya que permite una mayor recuperacion durante la

cromatografia de absorcion en columna.
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Cabe sefialar que las fracciones de hidrocarburos saturados obtenidas con n-
heptano, no requirieron ser recromatografiadas, ya que visualmente estaban incoloras y
no presentaban fluorescencia al colocarlas ante la lampara UV; a diferencia de las

obtenidas con n-hexano, cuya coloracion se torné amarillenta y fluorescian.

En lo que respecta a la clasificacion de los crudos, los resultados obtenidos
empleando n-hexano y n-heptano (figura 20); permiten clasificar a los crudos QQ-77,
QQ-349 y QQ-641 como aromaticos asfalticos. Por lo tanto, es posible considerar que
aunque el uso de n-heptano resulte mas eficiente en la obtencion de concentraciones
superiores de hidrocarburos saturados, concentraciones inferiores de hidrocarburos
aromaticos y un menor contenido de resinas y asfaltenos, en comparacion con el uso
de n-hexano; los resultados con ambos solventes permiten clasificar a los crudos del
campo Quiriquire como aromaticos asfalticos, segun la clasificaciéon de Tissot y Welte
(1984).
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Figura 20. Diagrama ternario que muestra la composicion de los crudos, empleando n-hexano (en gris
claro) y n-heptano (en gris oscuro) para eluir hidrocarburos saturados.*Fraccion de saturados eluida con
n-heptano.
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NIVEL DE BIODEGRADACION DE CRUDOS

Los resultados de los andlisis de la fraccion de hidrocarburos saturados de los

crudos del campo Quiriquire obtenidos tanto por cromatografia de gases con detector

de ionizacion a la llama (CG-FID) como por cromatografia de gases acoplado a

espectrometro de masas (CG-EM) mediante el m/z = 113, muestran la alteracion de la

distribucion de los n-alcanos de baja y alta masa molecular, asi como de los

isoprenoides aciclicos (pristano y fitano), cuyas sefiales no pueden identificarse.

Ademas, se observa la presencia caracteristica de la UCM (unresolved complex

mixture) por encima de la linea base, que representa a los compuestos cuyas sefales

no pueden ser resueltas por CG, los cuales son producidos por la degradacion bacterial

de los crudos durante el proceso de biodegradacion en el yacimiento (figura 21).
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Figura 21. Distribucién de n-alcanos e isoprenoides aciclicos obtenida por CG-FID y CG-EM (m/z = 113).

En cuanto a los terpanos (figura 22), fueron detectadas diferencias en el nivel de

alteracion en los crudos del campo Quiriquire. En los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-

652 la sefial del C3p hopano es mas intensa que las sefiales de los C,9 norhopano y Cog
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bisnorhopano, y la distribucion de los Cs;1.35 homohopanos se observa sin alteracion
aparente. Sin embargo, en los crudos QQ-77 y QQ-641 el C3, hopano y C,9 norhopano
estan fuertemente alterados, la sefial del C,g bisnorhopano es mas intensa (figura 23), y
a diferencia de los crudos antes mencionados, los crudos QQ-77 y QQ-641 tienen la

serie de los homohopanos fuertemente alterada.

Por otro lado, los terpanos triciclicos, altamente resistentes a la biodegradacion,
son abundantes en los crudos del campo Quiriquire, en particular los C,3 y Cy4, Cuyas
sefales son las de mayor intensidad; no obstante, se identificO una notable alteracion
de los C,g y C3p terpanos triciclicos en los crudos QQ-77, QQ-641 y QQ-652 (figura 23).
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: 2 ?
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Figura 23. Visualizacion de la alteracion de los: 1.C,g terpanos triciclicos R y S; 2. Cyg terpanos triciclicos
Ry S; 3. Cyg bisnorhopano; 4. C, norhopano y 5. C3 hopano.

Ahora bien, a pesar de las diferencias encontradas en el nivel de alteracion de los
terpanos para los crudos del campo Quiriquire, mediante el uso del fragmentograma
m/z = 177, fueron identificados 25-norhopanos en todos los crudos estudiados, tanto en
los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652 en los cuales la alteracién de los hopanos ha
sido moderada, como en los crudos QQ-77 y QQ-641, donde los hopanos se
encuentran severamente alterados (figura 24). La serie de 25-horhopanos identificados
en cada uno de los crudos estudiados, incluye los C,7 trisnorhopano, C,g dinorhopano y
C,9 norhopano, originados por la desmetilacion de los C,g bisnorhopano, C,9 norhopano
y Cz0 hopano respectivamente; hasta la serie completa de los norhomohopanos C3o-Cs4
generados a partir de la pérdida de un grupo metilo en cada uno de los homohopanos

en la serie C3;-C3zs. Cabe mencionar que en los crudos donde los hopanos estdn mas
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Figura 24. Identificacién de 25-norhopanos (trazos negros) en crudos del campo Quiriquire. Las sefales enumeradas corresponden a: 1.Ts; 2. Cx»;

trinorhopano; 3. Tm; 4. C,g dinorhopano; 5. C,g bisnorhopano; 6. C,g norhopano; 7. Czy norhomohopanos; 8. Cz, norhomohopanos; 9. Cz hopano; 10. Cs;

norhomohopanos; 11. C3; homohopanos; 12. Cs,, 25-norhomohopanos; 13. C3, homohopanos; 14. C3;3 norhomohopanos; 15. C33 homohopanos; 16. Cg,

norhomohopanos; 17. C3, homohopanos y 18. C3s homohopanos.
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alterados, las intensidades de las sefales de los 25-norhopanos generados son

mayores que en los menos alterados.

Adicionalmente, en el m/z = 177 también se identificaron las sefiales
correspondientes a los 17-norterpanos triciclicos (figura 25), originados por la
desmetilacion de los terpanos triciclicos (TT) durante el proceso de biodegradacion. Sin
embargo, a diferencia de los 25-norhopanos, se observaron diferencias en las
intensidades de las sefales para los 17-norterpanos triciclicos.

En los crudos QQ-349 y QQ-599, donde fue evidenciada una menor alteracion de
los TT, las sefiales de los 17-norterpanos triciclicos presentan mayores intensidades.
Adicionalmente, se identificaron las sefiales de la serie TT desmetilados desde C,,
hasta Cjzp, siendo mas intensas las correspondientes a los C,, y Cyz 17-norterpanos
triciclicos, originados por la alteracion de los Cy3 y Co4 TT respectivamente. Mientras
qgue en los crudos QQ-652, QQ-77 y QQ-641, en los que se aprecid claramente la
alteracién de los Cy y Cgo TT, las sefiales correspondientes a los 17-norterpanos
triciclicos son de muy baja intensidad. Estas diferencias son abordadas en pérrafos

posteriores mediante el uso de relaciones entre terpanos triciclicos.

Cabe destacar que aun cuando en la literatura se menciona que la serie de
terpanos triciclicos desmetilados no se extiende por debajo del C,;, (Peters et al. 2005),
en los crudos estudiados del campo Quiriquire fueron identificadas sefiales en el m/z =
177 con tiempos de retencion menores al C,, terpano triciclico desmetilado, las cuales
posiblemente correspondan a los Cis, C19, C20 y Co1 terpanos triciclicos desmetilados,
originados por la alteracion de los Cig, Cz, Co1 y Cy terpanos triciclicos

respectivamente.
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En el caso de los esteranos, en los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652 se visualiza
una fuerte alteracion de los esteranos regulares C,7, Cos y Cy9 CON Sus respectivos
isémeros (aaa R, app R, aBB S y aaa S), reflejada en la disminucién de la intensidad de
cada una de sus sefales en el fragmentograma m/z = 217; mientras que en los crudos
QQ-77 y QQ-641, los esteranos regulares C,7, Czs ¥ Cy9 S€ encuentran severamente
alterados, dificultdndose la identificacion de las sefiales de sus isémeros. En
contraposicion, los esteranos regulares Cy y C, pregnano y homopregnano
respectivamente, junto con el Czo esterano y los diasteranos, por ser mas resistentes a

biodegradarse, las intensidades de sus sefiales aumentan en los crudos (figura 26).

Por otro lado, con el fin de evaluar los diasteranos, fue empleado el m/z = 259
(figura 27), notdndose que en los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652 las intensidades
de las sefales de los C,; y Cy,g diasteranos son menores que las del Cyg diasterano; y
qgue en los crudos QQ-77 y QQ-641 las sefiales del C,; diasterano y la del isémero aaS
del Cyg diasterano estan degradadas. Lo anterior se atribuye a una alteracién severa del
C,7 y parcial del C,g diasterano en los crudos QQ-77 y QQ-641 y moderada en los
crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652, en vista que los diasteranos con menor numero de
atomos de carbono son mas susceptibles a alterarse, y a que los isobmeros S de los
diasteranos presentan una mayor susceptibilidad a biodegradarse comparada a los R
(figura 27).

En cuanto a los biomarcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos
aromaticos de los crudos del campo Quiriquire; se evaluaron las sefiales de los
esteroides monoaromaticos y triaromaticos en los fragmentogramas m/z = 253 y 231
respectivamente; las cuales al ser comparadas con las obtenidas en el patron de
referencia SSW-43, correspondiente a un crudo biodegradado, se evidencié la
alteracion de los esteroides monoaromaticos y triaroméaticos en los crudos del campo
Quiriquire (figura 28). En el m/z = 253, se observa el levantamiento de la linea base
notablemente, los MASI (esteroides monoaromaticos de baja masa molecular, C,;1 y
C,,) estan completamente alterados y solo los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652
muestran algunas sefiales de los MASII (esteroides monoaromaticos de alta masa

molecular, Cp7, Cog Yy Co9) muy alteradas.
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Figura 28. Fragmentogramas m/z = 253 y 231, donde se evidencia la alteracion de los esteroides
monoaromaticos y triaromaticos respectivamente, usando como referencia el patron SSW-43 (crudo no
biodegradado).

Mientras que en el m/z = 231 todos los crudos presentan alterados los TASI
(esteroides triaromaticos de baja masa molecular, Cy y C»;) al igual que en el m/z =
253, pero el levantamiento de la linea base es menor y los TASIlI (esteroides
triaromaticos de alta masa molecular, Cy, Co7 Y Cpg) muestran todas sus sefiales sin
alteracion aparente (figura 28). Cabe mencionar que aun cuando se observen solo las
sefales de los TASII, en vista que los TASI presentan una mayor susceptibilidad a
biodegradarse; Volkman et al. (1984) y Cassani y Eglinton (1991) sefalan que su
ausencia también es causada por el lavado por aguas, debido que los TASI tienen una

mayor solubilidad que los TASII.
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En otro orden de ideas, las variaciones observadas en la alteracion de los
biomarcadores en los crudos estudiados del campo Quiriquire, permiten diferenciar a
los crudos segun su nivel de biodegradacion, mediante el uso de algunas relaciones
entre los biomarcadores, tomando en cuenta las susceptibilidades de los mismos, ante

el proceso de biodegradacion (tabla 3).

Tabla 3. Relaciones de biomarcadores indicadores de madurez y biodegradacion,
calculadas para los crudos del campo Quiriquire.

s |92 (99 [ [9 (35[0
Ts/(Ts + Tm) 0,35 | 0,35 | 0,38 | 0,35 | 0,33 | 0,34 | 0,35 | 0,35

Cso M/(C3oH + CoM) | 0,18 | 0,08 | 0,07 | 0,27 | 0,09 | 0,18 | 0,08 | 0,31
O/(O+ Cao H) 0,33 | 0,09 | 0,10 | 0,42 | 0,10 | 0,32 | 0,10 | 0,44
G/(CaoH +G) 0,33 | 0,12 | 0,12 | 0,45 | 0,19 | 0,33 | 0,12 | 0,45
$C19-CosTT/SCo9-CaoH | 11,2 | 3,3 | 2,9 | 221 | 35 | 154 | 3,3 | 24,0
(C19-C26/C2-C29) TT 56 | 28 | 27 | 52 | 48 | 61 | 27 | 53
(C23-C26/C19-C22) TT 27 | 25 | 24 | 29 | 29 | 27 | 25 | 2,9

(C1o-Cog)TT/Coo TT-Ts | 17,3 | 41 | 40 | 147 | 98 | 204 | 3,9 | 14,7
Co NTT/(Cas.3+ C22 NTT) | 0,45 | 0,59 | 0,67 | 0,19 | 0,29 | 0,42 | 0,61 | 0,20
Cus NTT/(Cos3+ Co3 NTT) | 0,81 | 0,90 | 0,78 | 0,90 | 0,79 | 0,81 | 0,77 | 0,89

indice CasH 19 9 10 | 26 | 12 | 17 8 31

Relacion 25 norhopanos 95 81 78 96 87 95 80 97

H: hopano; M: moretano; O: oleanano; G: gammacerano; TT: terpanos triciclicos; NTT: norterpanos
triciclicos; *hidrocarburos saturados separados con n-heptano.

C35 Hopano
> C34-C3s Hopanos

> C30-C34 norhopanos
> C31-C35 Hopanos + Y C3-C34 norhopanos

indice Cs5 H= x100; Relacién 25-norhopanos =

De acuerdo a su relacién V/Ni, los crudos del campo Quiriquire pertenecen a una
misma familia, cuyas concentraciones de S > 1%, indican que fueron generados por
una roca fuente de litologia predominantemente carbonatica, sedimentada en un
ambiente anoxico-euxinico (posiblemente el Grupo Guayuta) (Alberdi, 1987; Alberdi et
al., 1996). A su vez, la presencia Czo esterano y de oleanano, asi como gammacerano y
Cys bisnorhopano, indicadores de fuente de materia organica y condiciones del

ambiente de sedimentacion respectivamente; sugieren que los crudos se originaron a
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partir de materia organica marina con aporte de material terrigeno, en un ambiente con
poca estratificacion de la columna de agua, bajo condiciones de sedimentacion
anoxicas, tal como lo sefiala Alberdi (1987) y Alberdi et al. (1996). Por lo tanto, resulta
fiable la utilizacion de la relacién Ts/Ts+Tm, debido que los crudos evaluados provienen
de una misma roca fuente, con las mismas facies organicas y litolégicas; y los valores
calculados para esta relacion, reflejan niveles de madurez en los crudos similares entre

s

Sl .

Partiendo de lo anterior, al evidenciar que los crudos del campo Quiriquire
presentan una madurez similar, las diferencias obtenidas entre los crudos para las
relaciones: 1) oleanano/(oleanano + C3y hopano) , 2) gammacerano/(gammacerano +
Cs0 hopano), 3) C3, moretano/(Czp moretano + C3p hopano) y 4) > C19-Cas TT/D Cr9-Csp
hopanos, correspondientes a parametros de madurez, reflejan diferencias en el nivel de
biodegradacion de los crudos. Por lo cual, en el presente proyecto estas relaciones se
utilizan como indicadoras del nivel de alteracion de los hopanos, debido que el
oleanano, gammacerano, moretano y los terpanos triciclicos son mas resistentes a
biodegradarse; ademas, se usa la relacién 25-norhopanos y el indice C3s hopano. De
modo general, cada uno de estos parametros reflejé la existencia de dos grupos de
crudos, de acuerdo a su nivel de biodegradacion, en el campo Quiriquire. Un primer
grupo conformado por los crudos QQ-77 y QQ-641 con los valores mayores para cada
una de las relaciones, los cuales son el resultado de una mayor alteracién de los
hopanos, y por ende mayor generacion de 25-norhopanos; y un segundo grupo
conformado por los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652, con los valores mas bajos, que
reflejan una menor alteracion de los hopanos y menor formacién de 25-norhopanos en

comparacion a los crudos de la primera familia (figura 29).

Cabe mencionar que aun cuando todas las relaciones diferencian de modo
general los crudos mas alterados de los menos alterados, en todos los graficos se
aprecia una mayor alteracion del crudo QQ-641 respecto al QQ-77 que pertenecen al
grupo de los mas alterados, asi como, que en los graficos “c’ y “d”, de la figura 29, se
observa una mayor alteracién del crudo QQ-652 respecto a los crudos QQ-349 y QQ-

599 del grupo de los menos alterados.
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Figura 29. Graficos de relaciones entre biomarcadores, que evidencian la existencia de dos grupos de
crudos, segln el nivel de alteracion de los hopanos. Lineas segmentadas = hopanos mas alterados;
lineas continuas = hopanos menos alterados.

Adicionalmente, con el fin de visualizar la alteracién de los hopanos extendidos, en
el grafico “a” de la figura 30, se muestra la abundancia relativa de cada uno de los
isdbmeros 22S y 22R, observandose una mayor abundancia de los isbmeros S sobre los
R para cada hopano extendido en todos los crudos, lo cual se debe a la mayor
susceptibilidad de los isdmeros 22R a ser biodegradado. No obstante, se aprecia que
los crudos QQ-349 y QQ-652 (menos alterados) poseen mayor abundancia del 22S Cj;
homohopano que el crudo QQ-641 (mas alterado), y caso contrario ocurre con el 22S
Css homohopano; lo que hace evidente el incremento de la susceptibilidad de la serie
de homohopanos a biodegradarse, a medida que incrementa del nimero de atomos de

carbono.

Ahora bien, en el grafico “b” de la figura 30, es posible evidenciar que el crudo QQ-
QQ-641, posee las mayores relaciones 22S/(22S + 22R) homohopanos (salvo en el
Css), seguido por el crudo QQ-77, que se diferencia del resto de los crudos por una

mayor relacién 22S/(22S + 22R) Cz4 homohopano. Caso contrario se visualiza en los
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diagramas de estrella donde el vértice correspondiente a la relacion de isomeros
22R/(22R +22S) para el Cs; homohopano disminuye en los crudos QQ-77 y QQ-
641(mas alterados); todo ello debido a la pérdida considerable del isomero 22R durante
la biodegradacion, sumado a la menor abundancia inicial del C3, homohopano respecto

al resto de los homohopanos en los crudos.
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Figura 30. Gréficos y diagramas de estrella donde se muestra la alteracion de los isomeros S y R de la
serie C3;-C3s homohopanos. Diagramas de estrella: 1. C3y hopano/(Csy hopano + gammacerano), 2.
C31R/(C3:S+C31R), 3. C3,R/(C3S+C32R), 4. C33R/(C33S+C33R), 5. C34R/(C3,S+C34R), 6. C35R/(C35S+C3sR).

Por otro lado, los gréaficos de las relaciones propuestas por Pengfei et al. (2015): a)
(C23-Co6/C19-C22)TT contra (C19-Co6/Cog-Co) TT Yy b) (C19-Co6)TT/CooTT-Ts contra (Cio-
C26/Cos-Coo)TT (graficos “@” y “b”, figura 31), muestran la existencia de dos grupos de
crudos biodegradados, al igual que en los graficos anteriores, pero en este caso, el

crudo QQ-652 se ubica hacia los crudos con los terpanos triciclicos mas alterados, junto
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con los crudos QQ-641 y QQ-77, siendo este ultimo el mas alterado; y en los crudos

con los terpanos triciclicos menos alterados, estan los crudos QQ-349 y QQ-599.
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Figura 31. Comparacion de relaciones de terpanos ftriciclicos con relaciones de terpanos triciclicos
desmetilados (NTT) para la correlacién de crudos del campo Quiriquire. Lineas segmentadas = terpanos
triciclicos mas alterados; lineas continuas = terpanos triciclicos menos alterados.

Ahora bien, al evaluar el gréfico de las relaciones C,3 NTT/(Cy4.3+ C23 NTT) contra
Cao3 NTT/(Cz4-3+ Co3 NTT) (grafico “c”, figura 31), se evidencia que los crudos QQ-349 y
QQ-599, cuyas sefiales correspondientes a la serie de terpanos triciclicos (TT) se
encontraban menos alteradas en el fragmentograma 191, presentan los valores
mayores para estas relaciones en comparacion al resto de los crudos, indicando una

mayor abundancia de NTT, tal como se observo en el fragmentograma 177.

Por lo tanto, como los crudos QQ-652, QQ-77 y QQ-641 con los TT mas alterados,
presentaron menores valores para las relaciones NTT/TT+NTT; esto posiblemente se
deba a un mayor enriquecimiento relativo de los Cy3 y C24 TT en vista de la alteracion de
los Cog9 y C30 TT (figura 32); asi como a la posibilidad que los NTT también se hayan
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alterado, lo que ha sido reportado recientemente por Huang y Li (2017) en crudos con

una biodegradacion extrema de China.
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Figura 32. Abundancia relativa de los terpanos triciclicos en crudos del campo Quiriquire.

Las diferencias observadas en la alteracion en los biomarcadores de los crudos
pesados del campo Quiriquire, resumidas en la tabla 4, determinan lo siguiente: 1) los
crudos QQ-77 y QQ-641 se caracterizan por una biodegradacion a nivel de los
esteroides triaromaticos, una alteracion severa de hopanos, esteranos y esteroides
monoaromaticos, moderada de terpanos triciclicos y fuerte de diasteranos; 2) el crudo
QQ-652 tiene fuertemente degradados los esteranos y esteroides monoaromaticos, y
de forma moderada los hopanos, terpanos triciclicos, diasteranos y los esteroides
triaromaticos, y 3) los crudos QQ-349 y QQ-599 tienen fuertemente degradados los
esteranos y esteroides monoaromaticos, moderadamente los hopanos, diasteranos y
esteroides triaromaticos, asi como ligeramente degradados los terpanos triciclicos.
Cabe mencionar que todos los crudos tienen severamente alterados los n-alcanos e
isoprenoides aciclicos (pristano y fitano), y en ellos fueron identificados tanto 25-

norhopanos como 17-norterpanos triciclicos.
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Tabla 4. Nivel de biodegradacion de crudos del campo Quiriquire.

Escala : QQ- | QQ- | QQ- | QQ- | QQ- | QQ- | QQ- | QQ-
pv | Bilomarcadores | %5 | 349 | 599 | 641 | 652 | 77+ | 349* | 641*
n-alcanos e
1-5 ISopr,er?OIdes ++++ |+ | | | | | |
aciclicos
(pristano y fitano)
Esteranos ++++ | HH+ | | | A | | A | A
6-7 Hopanos ++++ | ++ I o o T O o o e R o B o
25-norhopanos # # # # # # # #
T?r,panos ++ + + ++ ++ ++ + ++
triciclicos
8-9 17-r_10'rt¢rpano " " " " " 4 " "
triciclicos
Diasteranos +++ ++ ++ +++ ++ +++ ++ +++
EsterOId,es ++++ | -+ | A | | | | |
monoaromaticos
10 Esteroides
. L +++ ++ ++ +++ ++ +++ ++ +++
triaromaticos

Leyenda: + ligeramente degradado; ++ moderadamente degradado; +++ fuertemente degradado; ++++
severamente degradado; # identificado; *hidrocarburos saturados eluidos con n-heptano.

Lo descrito en el parrafo anterior, permite sugerir que los crudos del campo
Quiriquire presentan un nivel de biodegradacién de 10 en la escala PM, definiéndolos
como crudos severamente biodegradados. Sin embargo, existen diferencias apreciables
en la alteracién de los biomarcadores entre los crudos, y esto posiblemente se deba a
la existencia de mezclas de crudos con diferentes niveles de biodegradacion en los
yacimientos; lo cual sumado al alto nivel de biodegradacion que presentan, dificulta su

caracterizacion detallada, mediante el uso de la escala PM.

Por otro lado, cuando se evaluaron los fragmentogramas m/z = 178, 192, 184 y
198, que corresponden a los marcadores aromaticos fenantreno (F), metilfenantrenos
(C1F), dibenzotiofeno (DBT) y metildibenzotiofenos (C1DBT) respectivamente,
utiizando como referencia el patron SSW-43; se observdé un levantamiento
considerable de la linea base en cada uno de los fragmentogramas, la alteracion
considerable de las sefales correspondientes a cada marcador aromatico, asi como la

presencia de UCMs con distintos patrones entre los crudos del campo Quiriquire (figura
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33). Si se considera que la UCM es producto de la presencia en el crudo de
compuestos molecularmente complejos, generados por las bacterias durante la
degradacion de los hidrocarburos, los cuales no son resueltos durante la cromatografia
de gases debido a su elevada polaridad; la existencia de UCMs con diferentes patrones
en los fragmentogramas de los marcadores aromaticos de los crudos del campo

Quiriquire, reflejan las diferencias en el nivel de biodegradacion de los mismos.

En el caso del fenantreno y sus homélogos metilados, ambos se encuentran
totalmente alterados, en el m/z = 178 los crudos QQ-349, QQ-599 y QQ-652, presentan
una UCM con pendiente elevada, en forma de montafia, mientras que los crudos QQ-77
y QQ-641 tienen una UCM con un patron mas llano; caso similar ocurre en el m/z = 192,

pero los patrones de las UCM son similares entre los crudos.

En cuanto al dibenzotiofeno y sus isomeros monometilados, estos también se
encuentran altamente alterados; en el m/z = 184 y 198 se aprecian las sefiales
alteradas del DBT y C1DBT con una baja intensidad solo en los crudos QQ-652 y QQ-
77, asi como pequefias sefiales con tiempos de retencibn menores, que posiblemente
correspondan a tetrametilnaftalenos (m/z = 184, figura 33). Ademas, al igual que en los
fenantrenos, se observan UCMs con diferentes patrones para los crudos QQ-349, QQ-
599 y QQ-641 (forma de montafia sin vestigios de sefales) y QQ-77 y QQ-652 (forma
de montafia con algunas sefiales identificables).

Estas ultimas observaciones, permiten sugerir la posible existencia de distintas
comunidades de bacterias a lo largo del campo Quiriquire, debido a los diferentes
patrones que presentan las UCM, (incluso dentro de un mismo marcador aromatico), y
cuyas formas denotan diferencias en el nivel de alteracion de los crudos. Ademas, al
observar el m/z = 184 y sobre todo el 198, que corresponden al DBT y C1DBT, en los
crudos con los biomarcadores mas alterados (QQ-77 y QQ-641) se aprecian algunas
sefales y no asi en los crudos con los biomarcadores menos alterados (QQ-349, QQ-
599 y QQ-652); siendo esperado lo opuesto.
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Figura 33. Fragmentogramas m/z = 178,192, 184 y 198, donde se muestra la alteracion de los marcadores aromaticos: fenantreno, metilfenantrenos,
dibenzotiofeno y metildibentiofenos respectivamente.
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RELACION DEL NIVEL DE BIODEGRADACION CON SISTEMAS DE FALLAS

Tomando en cuenta las heterogeneidades estructurales que se presentan en el
campo Quiriquire, producto de la existencia de varios sistemas de fallas, que dividen en
bloques la estructura geologica, de tipo anticlinal de corrimiento; las diferencias
observadas en la biodegradacion de los crudos pudieran ser atribuidas a la posicion de
cada uno de los pozos en los bloques, respecto a los sistemas de fallas. De ser asi, se
obtendria informacion sobre la posibilidad que las fallas sean sellantes o no sellantes al
movimiento de los hidrocarburos, correspondiendo entonces a yacimientos

compartamentalizados o continuos respectivamente.
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Figura 34. Mapa estructural del campo Quiriquire a nivel del tope de la Formacion Caratas, donde se
dividen a los pozos segun su ubicacion: a) norte — sur y b) oeste — este (modificado de Sanchez, 2010).

Con el fin de interpretar de manera eficiente la biodegradacion de los crudos y su
relacion con los sistemas de fallas, los crudos fueron divididos en grupos segun su

ubicacion en el campo Quiriquire (figura 34). En el primer grupo son separados los
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crudos considerando su ubicacion norte — sur, quedando de la siguiente forma: QQ-641,
QQ-77 y QQ-349 (al norte), y QQ-652 y QQ-599 (al sur). En el segundo grupo estan los
crudos segun su ubicacion oeste — este, teniendo a los crudos: QQ-641 y QQ-652 (al
oeste), y QQ-77, QQ-349 y QQ-599 (al este).

|

N
0 100m 200m 300m
Curvas de nivel en metros por debajo del nivel del mar

Figura 35. Mapa estructural del campo Quiriquire a nivel del tope del miembro Zeta de la Formacion
Quiriquire, construido a partir de datos de Salvador y Leon (1992).

En el caso de los crudos del primer grupo, ubicados en la zona norte del campo
Quiriquire, QQ-641, QQ-77 y QQ-349, pertenecen a pozos con profundidades
aproximadas de -500, -600, -700 m respectivamente (figura 35). A pesar que la
profundidad entre los pozos varia en 100 m aproximadamente y su nivel de
biodegradacion sea 10 en la escala PM, solo los crudos QQ-641 y QQ-77 presentan
una biodegradacion similar de sus biomarcadores. Por lo tanto, si se considera que los
pozos estan ubicados en bloques adyacentes separados por fallas, la biodegradacion
similar de los crudos QQ-641y QQ-77, se deba probablemente a que las fallas sean no
sellantes al movimiento de los hidrocarburos, es decir, que los pozos QQ-77 y QQ-641
corresponden a yacimientos continuos; no obstante, existe la posibilidad que las fallas
sean sellantes y los crudos tengan un nivel de biodegradacion similar, lo cual impide
discernir en este caso. Mientras que en el bloque donde esta ubicado el crudo QQ-349,
con una biodegradacion diferente; probablemente las fallas son sellantes, lo que resulta

en la compartamentalizacion del yacimiento.
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Con respecto a los crudos del sur del campo Quiriquire, QQ-599 y QQ-652,
corresponden a pozos con profundidades aproximadas de -900 y -800 m
respectivamente (figura 35). Debido que fueron observadas diferencias en la alteracion
de los biomarcadores, a pesar del nivel de biodegradacion 10 en la escala PM, es
posible considerar que los pozos se encuentren en bloques separados por fallas
sellantes, haciendo a los yacimientos compartamentalizados; tomando en cuenta que la

diferencia en profundidad entre los pozos es de 100 m aproximadamente.

En cuanto al segundo grupo, los crudos ubicados en la zona oeste del campo
Quiriquire, QQ-641 y QQ-652, pertenecen a pozos con profundidades de -500 y -800 m
respectivamente. En este caso, las diferencias observadas la biodegradacion de los
crudos pudieran deberse no solo a las caracteristicas estructurales del campo
Quiriquire, sino a que el pozo QQ-641 sea mas somero que el QQ-652, lo cual favorece

el contacto con las aguas meteoéricas y con ello la mayor biodegradacion del crudo.

Los crudos ubicados al este del campo Quiriquire, QQ-77, QQ-349 y QQ-599,
corresponden a pozos con profundidades de -600, -700 y -900 m respectivamente. Los
pozos QQ-77 y QQ-349 como se menciond antes, pudieran corresponder a yacimientos
compartamentalizados, y respecto al crudo QQ-599 con una biodegradacion de los
biomarcadores similar al QQ-349, posiblemente las fallas que separan los bloques
donde se ubican sus respetivos pozos, correspondan a fallas no sellantes, lo que
implica que entre si constituyen yacimientos continuos, aunque no se puede descartar
la posibilidad de que se encuentren separados por fallas sellantes y los crudos hayan

sido biodegradados de forma similar.

Cabe destacar, que las diferencias observadas en la biodegradacion de los crudos
pudieran no solo deberse a las heterogeneidades de la estructura geoldgica y tipos de
fallas, ya que la biodegradacion también depende de las diferentes comunidades de
bacterias que estén presentes a lo largo del campo Quiriquire, por lo tanto ambos
factores podrian influir en el nivel de biodegradacion de los crudos.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mediante la separacion SARA para los crudos del campo
Quiriquire, con concentraciones de saturados, aromaticos y resinas mas
asfaltenos iguales a 24 - 40% £ 2,21 - 30 % £ 1y 36 - 51% * 2 respectivamente,

clasifican a los crudos como aromaticos asfalticos.

El uso de n-heptano como solvente en la elucion de hidrocarburos saturados
durante la separacibn SARA, por medio de cromatografia de absorcion en
columna, resulta eficiente en comparacion con el uso de n-hexano, en la obtencién
de mayores concentraciones de hidrocarburos saturados, si se emplean
volimenes similares; y las concentraciones que se obtienen también clasifican a

los crudos como aromaticos asfalticos.

La identificaciébn de Cso esterano, oleanano, gammacerano y C,g bisnorhopano,
indican que los crudos se originaron a partir de materia organica marina con
aporte de material terrigeno, en un ambiente con poca estratificacion de la

columna de agua y bajo condiciones de sedimentacion anoxicas.

Los crudos del campo Quiriquire tienen un nivel de biodegradacion de 10 en la
escala PM; aunque existen diferencias apreciables en el nivel de alteraciéon de los
hopanos, terpanos triciclicos, diasteranos y esteroides triaromaticos entre los
crudos; que sugieren la posibilidad de mezcla de crudos con diferentes niveles de

biodegradacion.

Los crudos presentan 25-norhopanos y 17-norterpanos triciclicos, estos ultimos
con menor abundancia en los crudos mas biodegradados debido a su posible

alteracion.

En este estudio, las relaciones indicadoras de madurez: 1) oleanano/(oleanano +
Cso hopano) , 2) gammacerano/(gammacerano + Cgzo hopano), 3) Cj
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moretano/(C3y moretano + C3p hopano) y 4) >Ci9-Cos TT/Y Coe-C3o hopanos,
pudieron ser utilizadas para evaluar diferencias en el nivel de biodegradacion de

crudos, debido a que los crudos en estudio presenta una madurez similar.

Los crudos del campo Quiriquire tienen alterados los marcadores aromaticos
fenantreno, metilfenantrenos, dibenzotiofeno y metildibenzotiofenos; y en sus
fragmentogramas existen distintos patrones de UCM, que sugieren la posible

presencia de varias comunidades de bacterias a lo largo del campo.

La relacion de la biodegradacion de los crudos con la ubicacién de los pozos
respecto a las fallas, determind que entre los pozos QQ-77 y QQ-349, asi como
QQ-599 y QQ-652, probablemente existen fallas sellantes al movimiento de los
hidrocarburos, haciendo a sus yacimientos compartamentalizados. Mientras que
entre los pozos QQ-77 y QQ-641, y los pozos QQ-349 y QQ-599, no es posible
discernir si se encuentran separados por fallas sellantes o no sellantes, es decir, si

estan en yacimientos compartamentalizados o continuos.
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RECOMENDACIONES

Emplear un mayor nidmero de muestras de crudo, cuya ubicacion a lo largo del
campo Quiriquire corresponda a zonas entre bloques adyancentes separados por
fallas, y de este modo establecer con mayor certidumbre, la relacion de la
biodegradacion con los sistemas de fallas (sellantes o no sellantes) presentes en

la estructura geologica del campo.

Desarrollar una investigacion donde se evalle el efecto de las comunidades de
bacterias presentes a lo largo del campo Quiriquire, y de este modo evidenciar si
en las zonas cercanas a las fallas existe un mayor o menor efecto de las mismas

sobre la composicion de los crudos.

Realizar un estudio isotopico que determine la existencia o no de mezclas de

crudos en el campo Quiriquire.
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6. ANEXOS

CAMPO

QUIRIQUIRE

meires

Anexo 1. Mapa del campo Quiriquire (modificado de Lagoven, 1986).
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Anexo 2. Calculo del error de desviacion de la media.

Muestra | QQ-652 | QQ-652R | QQ-652R;

mc/g 0,2538 | 0,2120 0,2183
fSat/g 0,0676 | 0,0654 0,0706
fAro/g 0,0566 | 0,0470 0,0497
fRes/g 0,0949 | 0,0782 0,0810
fAsf/g 0,0347 | 0,0214 0,0170 Prom

%Sat 26,6351 | 30,8491 | 32,3408 |29,9417
%Aro 22,3010| 22,1698 | 22,7668 |22,4126
%Res 37,3916 | 36,8868 | 37,1049 |37,1278
%ASt 13,6722| 10,0943 | 7,7874 |10,5180

EDM
%Sat-Prom | 3,3065 | 0,9074 2,3991 +2
%Aro-Prom | 0,1115 | 0,2427 0,3543 +1
%Res-Prom| 0,2639 | 0,2410 0,0229 0
%Asf-Prom | 3,1542 | 0,4237 2,7305 +2
%Res+Asf | 3,4181 | 0,6647 2,7534 +2

Leyenda: mc= masa de crudo; f=fraccién; g= gramos; %= m/m; Prom= promedio; R= réplica; Rs=
tercera réplica; EDM= error de desviacion de la media.
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