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Resumen

Se estudiaron los biomarcadores y marcadores presentes en las fracciones de
hidrocarburos saturados y aromaticos, asociados al bitumen proveniente del nucleo
26D-2X, con la finalidad de ampliar la informacién geoquimica asociada a las distintas
formaciones del Grupo Cogollo y la parte basal de la Formacion La Luna. Para tal fin, se
analizaron 10 muestras del nacleo 26D-2X (Campo La Villa, NW Cuenca Lago de
Maracaibo) que corresponden a las formaciones La Luna, Maraca, Lisure y Apon, y
abarcan profundidades entre 9957 pies (3034,89 m) y 11940 pies (3639,31 m). Los
maltenos provenientes de tales muestras, fueron separados mediante cromatografia de
adsorcién por columna, para obtener los hidrocarburos saturados y aromaticos, los
cuales fueron analizados utilizando CG/EM con el fin de identificar tanto los
biomarcadores como los marcadores asociados a ambas fracciones.

A partir de los resultados obtenidos considerando los biomarcadores analizados
(n-alcanos, Pristano, Fitano, terpanos ftriciclicos, esteranos regulares), se pudo
establecer aporte de materia organica tanto marina como continental, con intensidad
variable en aporte de materia organica continental. Tal variacién en el tipo de materia
organica sedimentada en la cuenca, condujo a la formacion de querdgenos tipo II-1ll'y
tipo lll. Adicionalmente, las condiciones redox desarrolladas durante la sedimentacion
de las formaciones estudiadas, fueron inferidas a partir de los marcadores (DBT/P) y de
los biomarcadores (P/F, Ts/Ts+Tm, indice hopanos) presentes en las fracciones
analizadas. En este sentido, se pudo observar una variacion ciclica de las condiciones,
dandose una alternancia de ambientes oxidantes y reductores, como consecuencia de
las fluctuaciones en el nivel del mar, durante el periodo de sedimentacion, que a su vez
afecté el aporte de materia organica en la cuenca. Por ultimo, se determin6é que las
muestras analizadas se encuentran en una etapa de madurez térmica que va de
temprana a intermedia (entrando a “ventana de petrdleo”) de acuerdo a la
isomerizacién de los hopanos y esteranos y a la relacion de terpanos triaromaticos. De
acuerdo a estos parametros, se desprende que las muestras correspondientes a la
Formacién La Luna, poseen una menor evolucion térmica que aquellas asociadas a la
Formacién Apon.

Para finalizar, de acuerdo a los resultados obtenidos se concluye que el
potencial generador de hidrocarburos asociado a la Formacion La Luna, es mayor que
el correspondiente al Grupo Cogollo, debido a las caracteristicas de la materia organica
acumulada en ambas formaciones, las condiciones paleoambientales desarrolladas
durante su sedimentacion y la madurez térmica alcanzada por ambas dentro de la

secuencia estudiada.
Palabras Clave: Grupo Cogollo, Formacién La Luna, Biomarcadores, Cuenca Lago de Maracaibo.
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Actualmente, los combustibles fésiles (crudo y gas) son la principal fuente de
energia para el mundo, sin embargo ésta no es renovable y su agotamiento es
irreversible. Tal situacion se debe a que para su formacién y acumulacién se requieren
una serie de condiciones especificas; no sélo debe tenerse una alta productividad de
materia organica, sino que ésta también debe preservarse en los sedimentos por un
tiempo suficiente para que pueda verse sometida a los procesos de maduracién
asociados a la conversién de los sedimentos ricos en materia organica en rocas.
Ademas deben existir ciertas caracteristicas en esas rocas que permitan la migracién y
el posterior entrampamiento de los hidrocarburos generados. Si éstas acumulaciones
son de importancia econdmica, se definen entonces los yacimientos de hidrocarburos,
que en conjunto con la roca fuente, conforman el sistema petrolifero dentro de una
"cuenca petrolifera”. Segun Gonzélez de Juana et al. (1980), una “cuenca petrolifera”
es aquel ente econdmico, cuyos limites estan determinados basicamente por sus areas
productoras o potencialmente productoras, y no tienen porque ajustarse a los limites de
la cuenca sedimentaria dentro de la cual se presenta ni a los de la cuenca fisiografica

que la caracteriza.

En Venezuela, las principales cuencas petroliferas se conocen con el nombre de
“cuencas tradicionales” (Gonzéalez de Juana et al., 1980) y han sido divididas en dos
grandes bloques, Cuenca Occidental y Cuenca Oriental, en funcion de su ubicacion
geografica. La Cuenca Oriental abarca la Faja Petrolifera del Orinoco y los campos
petroliferos ubicados al Norte de ésta. Por otra parte, de acuerdo a Mendoza (2005) la
Cuenca Occidental de Venezuela, se compone de las subcuencas Maracaibo, Falcon,
Barinas y Los Llanos; dentro de este contexto nos proponemos estudiar la subcuenca
de Maracaibo. Dicha subcuenca esta totalmente incluida dentro de la hoya hidrografica
del Lago de Maracaibo, encontrandose cubierta en un 28% por sus aguas salobres,
ademas presenta una extensién de 45.505 km? y un espesor de sedimentos de edad
Cretacica y Terciaria de aproximadamente 11.000 m. (Mendoza, 2005). Es la primera
en importancia en Suramérica y es una de las mas importantes a escala mundial

(Gonzalez de Juana et al., 1980) debido a la magnitud de sus campos petroleros, la
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cantidad de barriles diarios producidos y el nimero de yacimientos que se encuentran

en produccién activa, siendo su principal roca fuente la Formacién La Luna.

Considerando lo planteado anteriormente, junto con otros parametros
geoquimicos de estudios previos (Azuaje, 2008) se persigue mediante el analisis de los
biomarcadores presentes en las fracciones de hidrocarburos saturados, y aromaticos,
distinguir la potencialidad de generacién de hidrocarburos asociada a las formaciones
del Grupo Cogollo, respecto a la Formacién La Luna. A su vez, se realizard una
comparacion, entre las distintas formaciones que constituyen al Grupo Cogollo (Apon,
Lisure y Maraca), de acuerdo a una serie de pardmetros asociados a los biomarcadores
determinados verificando con esto, el caracter de roca fuente de tales formaciones.
Para tal fin, se utilizardn muestras de un nucleo proveniente de la regién Noroccidental,
del Lago de Maracaibo que abarque toda la secuencia sedimentaria involucrada (Grupo

Cogollo y parte basal de la Formacién La Luna), como es el caso del nucleo 26D-2X.

Entonces, a través de esta investigacién, se espera ampliar la informacion
geoquimica asociada a las distintas formaciones del Grupo Cogollo, en funcién de las
caracteristicas observadas en los biomarcadores estudiados. De esta manera, se
complementaran los estudios realizados, en el Laboratorio de Geoquimica Organica del
Instituto de Ciencias de la Tierra de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central
de Venezuela, cuya finalidad es caracterizar al bitumen proveniente del nucleo 26D-2X,
a través de la comparacibn de los parametros geoquimicos asociados a los
hidrocarburos saturados y aromaticos con los parametros fisicoquimicos de los

asfaltenos provenientes de dicho bitumen.
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Objetivos

Objetivo General

Determinar, mediante el uso de biomarcadores, el potencial generador de
hidrocarburos asociado al Grupo Cogollo (Formaciones Apén, Lisure y Maraca) vy
compararlo con el de la Formacion La Luna, sugiriendo el tipo de materia organica,
condiciones paleoambientales y de sedimentacion junto con la madurez de la(s) roca(s)
fuente, presentes en el nucleo 26D-2X, ubicado en la zona Noroccidental de la

subcuenca de Maracaibo.

Objetivos Especificos

e Obtener las distintas fracciones (hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos y resinas) que constituyen a los maltenos previamente separados del
bitumen proveniente del nucleo 26D-2X.

e |dentificar los biomarcadores y marcadores presentes en las fracciones de
hidrocarburos saturados y aromaticos, respectivamente, provenientes del
bitumen extraido del nucleo 26D-2X.

e Proponer, de acuerdo al tipo de biomarcadores presentes en la fraccion de
hidrocarburos saturados:

- Posibles tipos de materia organica
- Condiciones del ambiente de sedimentacién
- Etapas de madurez de las rocas fuente
e Comprobar, mediante el uso de los marcadores encontrados en la fracciéon de

hidrocarburos aromaticos, las posibles etapas de madurez de las rocas fuente.

12



Revision Bibliografica

De acuerdo a lo planteado anteriormente, es necesario conocer junto con las
caracteristicas generales de la subcuenca del Lago de Maracaibo, el marco geolégico
regional y local de la zona involucrada en este estudio. Ademds, al depender la
definicién de la potencialidad generadora del Grupo Cogollo de la determinacién de
biomarcadores presentes en los hidrocarburos extraidos del nucleo y de los criterios
establecidos para definir una roca fuente, es preciso conocer las principales
caracteristicas de estos compuestos, junto con los parametros que pueden utilizarse

para su interpretacién y las limitaciones asociadas a su identificacion.

1. Ubicacion Subcuenca de Maracaibo.

La Subcuenca del Lago de Maracaibo, se encuentra en el Noroeste de
Venezuela, estando restringida completamente dentro del territorio venezolano. Esta
subcuenca abarca la mayor parte del territorio del estado Zulia, y en menor
proporcion los territorios de los estados Mérida, Tachira y Trujillo. Abarca toda el
area ocupada por las aguas del lago y los terrenos planos o ligeramente ondulados
que rodean al mismo. Estos terrenos se extienden hasta las estribaciones de las
Serranias circundantes y son parcialmente anegadizos. Los limites de la Cuenca del
Lago de Maracaibo son: al Oeste-Noroeste, la Sierra de Perija; al Oeste-Suroeste, la
frontera colombiana hasta 12,5 Km. al Oeste de la poblacion La Fria; al Sureste, el
piedemonte andino desde el punto mencionado anteriormente hacia el rio Motatan,
ligeramente al Este del cruce de Agua Viva; al Este-Noreste, el piedemonte
occidental de la Serrania Occidental de Trujillo. El poligono se cierra con una linea
imaginaria dirigida al Norte, hasta encontrar la frontera entre los estados Zulia y
Falcén (Gonzalez de Juana et al., 1980).

2. Geologia Estructural de la Cuenca del Lago de Maracaibo

Esta cuenca estd enmarcada, de acuerdo a Gonzalez de Juana et al. (1980), en
tres alineamientos orogénicos mayores: la Sierra de Perija al Oeste, Los Andes de
Mérida al Sureste y la Serrania de Trujillo al Este; completdndose el marco de la
misma con el sistema de la Falla de Oca en el Norte.
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Debido a su importancia para la economia nacional y mundial, el Lago de
Maracaibo, ha sido estudiado profusamente, contandose con numerosas
perforaciones y levantamientos sismicos que permitieron observar a muchos
autores, las grandes diferencias que se tienen entre el patron orogénico Cretacico y
el patron asociado al Eoceno. Aunque, segun Gonzélez de Juana et al. (1980) se
conservan las grandes directrices tecténicas del sistema Norte-Sur, es decir, los

anticlinales orientados en esa direccion con fallas crestales.

La orogénesis del final del Cretécico, permitié la formacién de las principales
estructuras observadas en la cuenca, generando relieves suaves y fallas normales
que pudieron crecer durante el Paleoceno-Eoceno inferior (Gonzalez de Juana et al.,
1980). Al ocurrir la retirada de las aguas durante el Eoceno Superior, ocurrié una
extensa deformacion en la Cuenca del Lago de Maracaibo, reactivandose gracias a
esta orogénesis violenta, todos los lineamientos estructurales, definiéndose los
anticlinales y las fallas caracteristicas en el sistema Norte-Sur. Ademas se
generaron algunas de las fallas del sistema Oeste-Este y a finales del periodo
orogeénico se reactivaron los movimientos transcurrentes sinestrales presentes en
las grandes fallas Norte-Sur, situacion que permitié ademas el desplazamiento de
las fallas Oeste-Este. De acuerdo a Gonzalez de Juana et al. (1980), el sistema
Oeste-Este consiste en pliegues con fallamientos preponderantes en algunas zonas
de la cuenca, donde el levantamiento puede definirse, como horts, bloques
levantados o fallas escalonadas en las cuales el desplazamiento relativo entre fallas
soporta el fallamiento.

Las zonas positivas, fueron durante el Eoceno Superior, levantadas vy
posteriormente fuertemente erosionadas, en especial en la region meridional de la
cuenca. En el Oligoceno Superior-Mioceno Inferior la cuenca se invirtid
reactivandose las fallas del sistema Oeste-Este, lo cual de acuerdo a Gonzalez de
Juana et al. (1980) se debidé a la subsidencia en la parte meridional de la cuenca.

14



De manera caracteristica, dentro de toda la Cuenca, se tiene la presencia de fallas

crestales, o proximas a la cresta de los anticlinales de direccion general Norte-Sur.
A partir del Nedgeno comienza un hundimiento de la cuenca como consecuencia
del levantamiento andino, debido a un incremento en la subsidencia que la misma

venia sufriendo desde el Mioceno Temprano.

3. Geologia Regional y Local de la zona bajo estudio.

La zona bajo consideracion contempla las siguientes formaciones y grupos:
= Formacion Rio Negro:

Esta Formacion de Edad Neocomiense-Barremiense, aflora en Rio Negro,
localidad ubicada al suroeste de Machiques y se extiende desde el Alto del
Totumo hasta la frontera con Colombia. También aflora en los surcos de
Uribante y de Barquisimeto. Dicha formacion esta constituida por areniscas
blancas, de grano grueso, arcosas, areniscas conglomeraticas y conglomerados
de ambientes fluviales de colores amarillo, rojo y morado, con escasas lutitas y
esporadicas tobas (Fig. 1). Ha sido propuesto por varios autores, que en la
presa de La Vueltosa, en el limite de los estados Mérida y Barinas, la Formacion
Rio Negro se compone de dos asociaciones: 1) lutitas fosiliferas y areniscas de
grano fino de ambientes marinos tipo barrera-laguna, correspondientes al inicio
de la gran trasgresién, y 2) conglomerados. Las areniscas con estratificacion
cruzada pueden asociarse a ambientes deltdico-costeros y los conglomerados
se asocian a ambientes deltaicos. Es concordante/discordante sobre la
Formacién La Quinta y esta cubierta por calizas del Grupo Cogollo. Registra una
fauna de bivalvos, gasterépodos y presenta restos de plantas (Mendoza, 2005).

¢ Capasdelg htitas grises y
arenmsas

= penisoas macizas, capas
gruesas gns dam, 0cas werde y
moRdo

-

Lirmd . Mcde, chndica, morada.

BARREMIENSE
FORM. RIO m—:cnq

s B2 Gujamos subargubres dz
] C@rzo

==  *FORMACION LA QUINTA

Figura 1: Columna litoestratigrafica de la Formacion Rio Negro (Andes de Lara). Modificado de
Mendoza, 2005.
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= Grupo Cogollo.

Este Grupo, de edad Aptiense-Albiense, tiene como localidad tipo al rio
Cogollo, ubicado en el distrito Perija, estado Zulia; zona en donde el rio corta la
Sierra de Perija. Esta seccidn se encuentra fallada en el tope de la secuencia,
por lo que se propusieron secciones suplementarias en los cafos Lisure y
Maraca, ubicados al norte del rio Yasa; con esto se reubic6 también la base del
Grupo a 420 mrio arriba de la desembocadura de Carno Seco (L.E.V. lll, 1997).

El Grupo Cogollo, se encuentra representado, de base a tope, por las
formaciones Apoén, (miembros Tibu, Machiques-Guaimaros y Piché), Lisure y
Maraca (Méndez, 2007) y presenta, segun Gonzalez de Juana et al. (1980), una
litologia caracterizada, de base a tope, por calizas duras de color gris mas o
menos oscuro, con fésiles grandes. Existen intercaladas entre las calizas,
algunas lutitas grises y negras, variablemente calcareas y localmente con
intervalos glauconiticos (Fig. 2). El contenido de calizas varia, dependiendo de
lo mas o menos favorable que haya sido en esa region el ambiente de
sedimentacién durante el lapso Aptiense-Albiense.

En cuanto al ambiente de sedimentacién propuesto para este Grupo,
Bartok et al. (1981), plantean tres ambientes sedimentarios: deltéico, plataforma
interna marina restringida y plataforma externa marina abierta, integrados en un
modelo sedimentario. A su vez, Mendoza (2005), postula que las facies del
Grupo Cogollo (Formaciones Apodn, Lisure y Maraca) y de la Formacion
Aguardiente se desarrollaron durante el Aptiense-Albiense, en mares con
ambientes epicontinentales manteniendo un excelente equilibrio o balance entre
la subsidencia regional y el relleno o depdsito de sedimentos en la plataforma. La
Formacién Apdn es mayormente transgresiva (con calizas), con pequefas
regresiones indicadas por algunos sedimentos clasticos y la ocurrencia de
dolomita en las llanuras de mareas; la Formacion Lisure, presenta un caracter
mayormente regresiva, con areniscas glauconiticas, y se vio afectada por ciclos

transgresivos con sedimentos calcareos.
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Figura 2: Columna estratigrafica compuesta del Grupo Cogollo, hacia el Flanco NorAndino
Modificado de Singer (1997).

Por ultimo, la Formacion Maraca, se asocia a un ambiente transgresivo
muy somero con un buen desarrollo de calizas marinas oxigenadas,
encontrandose ostreas y moluscos en algunas zonas. Hacia la parte superior de
la Formacidén Maraca se produce un incremento eustatico del nivel del mar y un
aumento en la subsidencia. Con esto se inicia una sedimentacién en mares
abiertos, relativamente mas profundos, con foraminiferos plancténicos que
permitieron el paso gradual a los sedimentos correspondientes a la Formacion

La Luna.

Tanto Mendoza (2005) como Méndez (1997; 2007) coinciden en que el
Miembro Machiques de la Formacién Apdn, posee caracteristicas litolégicas
(calizas laminares oscuras, bituminosas, restos de peces, amonites vy

pelecipodos) y organicas (concentracién de carbono orgénico total, COT de 2%)
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que permiten definir a este miembro como un buen generador de querégeno
(Mendoza, 2005). ElI Grupo Cogollo, por otra parte, es conocido principalmente
como uno de los yacimientos mas importantes del crudo liviano, dentro de la
Subcuenca de Maracaibo, habiéndose encontrado yacimientos de este tipo en
calizas Cretécicas, en los campos La Paz-Mara, Sibucara, Alpuf y Alturitas, en
Perija, en Urdaneta Noreste, y en los campos Centro y Sur del lago. Estos
yacimientos, se encuentran asociados a las tres formaciones que constituyen al
Grupo Cogollo, pero dependiendo de los subambientes de la plataforma original,
en unas areas, la Formacion Apdn presenta los mejores reservorios, mientras
que en otras dichas acumulaciones se encuentran en las formaciones Lisure y/o
Maraca (Méndez, 2007). Cabe destacar que, las calizas Cretacicas se explotan
como canteras en diversas partes de Perija y en la Isla de Toas, para su uso en

cemento.

» Formacién La Luna.

Esta formacion, presenta una edad Cenomaniense-Campaniense, y se
encuentra mejor representada, de acuerdo al L.E.V. lll (1997) en la Quebrada La
Luna, unos 200 m al Oeste de la Hacienda La Luna, 16 km al oeste de Villa del
Rosario, distrito Machiques, estado Zulia, Sierra de Perija; siendo esta ubicacién
y acceso ilustrados por Schweighauser y Boomer (1960). El espesor de la misma
varia entre 100 y 300 m, aumentando hacia el Norte y disminuyendo hacia el Sur,

en la zona del Arco de Mérida.

Esta formacién, consiste principalmente de calizas laminadas densas de
color gris oscuro a negro, carbonaceas a bituminosas, con espesores de pocos
centimetros y de lutitas fétidas, calcareas o no, de color negro, con abundante
materia organica laminada y finamente dispersa, delgadamente estratificadas y
laminadas; como caracteristica resaltante esta formacion presenta concreciones
elipsoidales y discoidales de caliza negra dura (Fig. 3), cuyo diametro varia de 10
a 80 cm., siendo bastante comun la presencia de ftanita, en forma de vetas,

nddulos y capas delgadas.
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Figura 3: Seccion litoestratigrafica de la Formacion La Luna en Perija (Modificado de Gonzalez de
Juana et al., 1980).

Para esta formacién Méndez (1997 en Mendoza, 2005) propone un
ambiente de sedimentacién marino poco profundo (no superior a los 50m), con
aguas superficiales oxigenadas y deficientes en oxigeno en el fondo. Tales
condiciones andxicas no se desarrollaron en la plataforma carbonatica, fueron
trasladadas a ella desde el talud externo y la cuenca profunda. Esto se dio
debido al avance rapido de la trasgresion marina del Cretacico Temprano-Medio,
que permiti6 que la fauna pelagica y los ambientes anéxicos trasgredieran los
margenes de la plataforma al Norte, Noroeste y Oeste, pudiendo desarrollarse en

las areas plataformales mas profundas.

De acuerdo a Mendoza (2005) los dos aspectos fundamentales de la
Formacién La Luna son la sedimentacion peldgica y el ambiente andxico del
fondo, sefialando que ambos casos pueden ocurrir en ambientes profundos, pero
no es imprescindible una gran profundidad. Para esta formacion ha sido
reportada una concentracién de materia organica residual que varia entre 2% vy

6%, por lo que tiene un excelente caracter de roca fuente (Méndez, 1997).
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La importancia econdmica de esta formacién, es una consecuencia de la
cantidad de materia organica en ella contenida, que permitié generar mas de dos
mil millones de millones de barriles de crudo con un valor de recobro que varia
entre el 10% y el 40% (Mendoza, 2005) por lo que esta Formacion constituye la
principal roca fuente para la Subcuenca de Maracaibo, y es de gran importancia,

dentro de Venezuela y en el mundo.

4. Modelo de sedimentacién para la Subcuenca de Maracaibo.

Varios autores han sefalado que la sedimentacion para esta cuenca, estuvo
controlada inicialmente por los sistemas de fallas asociados a los grabens de edad
Jurasica, los cuales afectaron los espesores de los sedimentos clasticos asociados a
la Formacion Rio Negro, como puede verse en la figura 4.

Luego de depositados los sedimentos asociados a dicha formacién, se estabilizd
la subsidencia, permitiendo esto la depositacion del Grupo Cogollo, sobre una
plataforma generada en un mar epicontinental trasgresivo que cubria a Venezuela
Occidental. Dicha trasgresidn se produjo, segun Gonzélez de Juana et al. (1980)
como consecuencia de la formacién y desarrollo de un nuevo océano, motivado por

la separacion de la Pangea y en particular, por la apertura del rift del Atlantico Sur.

Por otra parte, de acuerdo a Mendoza (2005), los mares trasgresivos, procedian
del mar formado entre América del Norte y Sur América, los cuales comienzan a
invadir el margen continental a finales del Jurasico-Cretacico Inferior y generan la
depositacién de los sedimentos sobre un basamento de rocas Paleozoicas y/o
Precambricas. El avance de esta trasgresidon se vio limitado hasta finales del
Albiense, por la presencia de zonas positivas como el Arco de Mérida.
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Figura 4: Corte diagramatico entre el Flanco Noroccidental Andino y el Piedemonte de Barinas.
Modificado de Mendoza (2005).

Ha sido propuesto que dicho avance, se genero6 por dos frentes, uno con dominio
geosinclinal ubicado al Norte del Craton de Guayana que invadié el oriente del pais;
y otro que correspondia a ambientes marinos epicontinentales proveniente del Oeste
(Gonzalez de Juana et al.,1980). Este avance cubri6 la plataforma del Lago de

Maracaibo, viéndose limitado por el Arco de Mérida (Fig. 5).

Los surcos sefialados en la figura 4 fueron rellenados con los sedimentos
continentales asociados a la Formacion Rio Negro, y en ellos se desarrollaron
ambientes marinos de escasa profundidad que permitieron la sedimentacién de las
calizas bioclasticas asociadas al Grupo Cogollo durante el Aptiense-Albiense. A
finales del Aptiense ocurre una notable subsidencia en la parte central del Surco de
Machiques dandose, lo que Gonzalez de Juana et al. (1980) denominan como una
“sedimentacion particular”, en la que se tiene la depositacidén de las lutitas calcareas
y calizas laminares oscuras frecuentemente bituminosas, asociadas al Miembro

Machiques de la Formacion Apén.
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Figura 5: Paleogeografia del Barremiense. Modificada de Gonzalez de Juana ef a./ (1980 en Mendoza
2005).

Hacia el comienzo del Albiense ocurrié una regresién en el que se tuvo un
mayor aporte de arenas y sedimentos glauconiticos. Sin embargo a finales del
Albiense la trasgresién ya habia cubierto completamente al Arco de Mérida, aunque
no alcanzaba al Alto de El Baul que aun permanecia como zona positiva, siendo
cubierta la misma por mares cada vez mas amplios y relativamente mas profundos,
durante el Cenomaniese-Turoniense, quedando entonces comunicadas las cuencas
de Barinas y Venezuela Occidental (Mendoza, 2005). Teniendo esto en mente puede
decirse que durante el Cretacico Inferior se tuvo una sedimentacion ciclica que se vio

registrada en las formaciones que constituyen al Grupo Cogollo.

A partir del Cenomaniense se sedimenta la Formacién La Luna, la cual
representa el maximo nivel de la trasgresion y de la depositacion de sedimentos
pelagicos. Por lo tanto, dicha sedimentacion es una continuacién lateral de las facies
pelagicas que en ambientes mas profundos se estaban formando desde el Aptiense
y Albiense, sincrénicamente con los ambientes plataformales y someros situados

detras del margen continental. Esta sedimentacidn ocurrié entre el Cenomaniese y el
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Conianciense Superior, durante la Gran Transgresion Cretacica que cubrié el borde

Norte del Cratén de Guayana desde Colombia hasta Trinidad.

5. Definicién de Biomarcadores y Marcadores Aromaticos.

Los biomarcadores o marcadores bioldgicos, reciben ese nombre ya que son
compuestos organicos, cuyas estructuras pueden relacionarse directamente con las de
compuestos presentes en organismos vivos (actuales o antiguos). Esto se debe a la
preservacion de su estructura quimica a lo largo de la diagénesis y la mayor parte de la
catagénesis. Al estar enlazados a la materia organica, los biomarcadores van a verse
afectados por los mismos procesos de defuncionalizaciéon que ésta sufre, generando
hidrocarburos y disminuyendo, entre otros, las concentraciones de los componentes

funcionalizados (acidos grasos). (Killops y Killops, 1993).

Los biomarcadores pueden encontrarse en la materia organica presente en las
rocas, sedimentos o en crudos, pudiendo ser utilizadas para realizar correlaciones entre
éstas (Peters et al., 2005). Tales sustancias también son herramientas utiles, en la
definicién y distincion del tipo de materia organica, las condiciones paleoambientales y
el grado de madurez de una muestra de crudo o roca fuente, ya que pueden
encontrarse en las rocas fuente con cambios estructurales, que varian de moderados a
fuertes, respecto a la molécula organica precursora presente en los organismos vivos
como una consecuencia de las condiciones de formacion de la misma. Dichos
biomarcadores, junto con sus caracteristicas y principales limitaciones se encuentran

explicados en la tabla 1

Algunas sustancias organicas que pueden o no tener un origen biolégico, al
aumentarse las condiciones de presion y temperatura pueden aromatizarse generando
compuestos que se conocen como “marcadores aromaticos”. Los marcadores
aromaticos pueden ser utilizados para sugerir las condiciones de madurez de un crudo

0 roca, sin embargo tienen algunas limitaciones como puede verse en la tabla 2

23



Fraccion

Fraccion
Hidrocarburos
(HC)
Saturados

Compuesto
m/z

n-alcanos
m/z 113

obtenidos

por CG/EM

Isoprenoides

m/z 113
m/z 183
obtenidos
por CG/EM

Caracteristicas
Resaltantes

Utilidad

Parametros

Limitaciones

Se originan a partir
de ceras
epicuticulares
sintetizadas
directamente por las
plantas superiores o
generadas a partir de
la defuncionalizacion
de acidos, alcoholes
o ésteres.
Dependiendo de la
fuente se tendran
distintos intervalos, a
saber:

Ci5 a G5 :MO Marina
025 a 033 : MO
Terrestre

Permiten sugerir
aporte de Materia
Organica (MO) y
etapas de madurez,
considerando la
predominancia de un
intervalo especifico
de n-alcanos

* indice de Carbono Preferencial
(CPI)

Segun Bray & Evans (1961)
Py = 2(Cqg+ Cag+ Cpr + Cqg)

(€23 +2(Cag + C36 + Cag) + Cap)

Segun Philippi (1965)

2C,,

CPl =—————
(Czs + C30)

= Preferencia Par-Impar (OEP).
C21 +6C23 +C25)

OEP= (
(4C22 + 4C24)

CPI:

La preferencia entre
cadenas disminuye al
aumentar la madurez.

Procesos de
alteracion térmica y
biodegracion

OEP:

Procesos de
maduraciéon  térmica,
alteracion térmica y
biodegradacion

Implicaciones:

CPl y OEP=1: Alta
Madurez

CPly OEP21 Baja
CPly OEP<1 Madurez
CPly OEP<1:

Amb. Carbonatico

o Hipersalino

Su principal fuente es

la cadena Fitol de la

clorofila presente en
organismos
fototroficos.

Sin embargo autores
describen a la
archaea como

posible fuente del
Pristano (Cy) y del

Fitano (Cz). También

se propone que los

tocoferoles, entre
otras sustancias,
podrian ser una

fuente importante.

Son indicadores de
condiciones redox
del ambiente de
formacién de la roca
fuente, posible
litologia de la roca
fuente y el grado de
madurez de la
muestra.

= Relacion Pristano/Fitano

(P/F)
P _ [Pr is tan 0]
F [Fi tan 0]

= Relacién Pristano/ nCy-
P [Pris tano]

ey - [nC”]
= Relacién Fitano/ nCyg
F [Fi tan 0]
nCiy [nCIS]

- Aporte Variable de
MO

- Tasas

diferenciales de de
generacion

temprana

- Variaciones al
aumentar madurez
Incertidumbres
analiticas
Implicaciones:

P/F 2 3,0: Cond.
Oxicas

P/F<0,8: Cond. Andx.
Amb. Hipers./Carb.
0,8 2P/F<3,0 NO USAR

Tabla 1: Caracteristicas de los principales biomarcadores a analizar
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Compuesto

ion
Fraccio .

Terpanos Tri,
tetray
pentaciclicos
m/z 191

Fraccion
Hidrocarburos
(310}
Saturados

obtenido por
CG/EM

Caracteristicas
Importantes

Utilidad

Parametros

Limitaciones

La mayoria de los
terpanos se origina a
partir de las
membranas lipidicas
presentes en las
bacterias. Los
terpanos triciclicos
son cadenas de Ciga
Cs4 gracias a sus
cadenas de
isoprenoides. Estos
terpanos se originan
a partir de un
isoprenoide de 30
atomos de C, como el
triciclohexaprenol,
pudiendo constituir
membranas en las
procariotas (MO
marina).Los terpanos
tetraciclicos se
asocian, a plantas
superiores (MO
terrestre) y son
resistentes a la
maduracion y la
biodegradacion. Los
terpanos
pentaciclicos
provienen tanto de
procariotas como de
plantas superiores y
se conocen como
“Hopanos” si
contienen cadenas
entre 27 y 35 C.

Refleja condiciones
depositacionales del
ambiente de
formacién de la roca
fuente y el aporte de
MO. También
permiten definir las
condiciones de
madurez que se
asocian a la muestra
de crudo o de roca
fuente.

Aporte de MO
-Relacion Terpanos Triciclicos (TT,)

7= Cu
Cy

-Relacion Terpanos Tetraciclicos
(Ca2a)

C — C24TET
24
; C23TRI
-Indice Cz5 Homohopano (IH)
C;sS
C,.S
CogNorhopano
IH, = S VOTROpAnc
CqpHopano

IH =

-indice Oleanano (10)
10= oleananox100
(oleanano + C,;hopano)
-Indice Gammacerano (IG)
_10xG
(G + C,yhopano
Definicién Etapas de Madurez
- Isomerizacién Homohopanos (IsH)
28

T (25+22R)
-indice Moretano (IM)
IM = aMoret/ fhop

- Relacién Ts/(Tm+Tm)

(dependen fuertemente de la litologia
de la roca fuente)

IsH

-Vélidos para las etapas
avanzadas de madurez
(TT, Co4)

- IH puede verse afectado
por madurez térmica.

-10 su presencia esta
condicionada a la
presencia de MO de edad
cretacica en adelante,
aunque su ausencia no
involucra roca fuente mas
antigua.

-IG puede verse afectado
por la simetria de las
sefales y por la co-
elucion con otras
fracciones.

-IsH puede verse afectada
por la litologia y la °T
necesaria para alcanzar el
equilibrio quimico de
isomerizacion.

-IM depende parcialmente
del aporte de MO o del
ambiente depositacional.
Implicaciones:

TT. YRF Carbonatica

IH>0,8 | carbonatos
/H22 0,6 Marinos
0,5-0,54
Mad. Incip.
IsH { Gaross
Mad. Alta

Continuacidon Tabla 1: Caracteristicas de los principales biomarcadores a analizar
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Compuesto

Fraccion .

Esteranos
m/z 217
obtenido por
CG/EM

Fraccion
Hidrocarburos

((109)
Saturados

Caracteristicas
Importantes

Utilidad

Parametros

Limitaciones

Se derivan de la
defuncionalizacion de
las esteroides
presentes en los
organismos marinos y
terrestres.
Presentan dos tipos
de isbmeros:

1) Isdmeros
Opticos
2) Isémeros

geométricos

Principales
esteroles
presentes en
organismos:
= Colesterol (Cy):
35 especies de
Algas Rojas
= Ergosterol (Cyg):
5 especies de algas
= Fucosterol (Cy):
Algas Marrones
= B-Sitosterol (Cyo):
Principal esterol en
Plantas Terrestres
= Estigmasterol
(Cq9): Plantas
Terrestres
= Campesterol
(Cgg): Plantas
Terrestres

Los esteranos
permiten proponer
condiciones de
aporte de MO,
considerando el
dominio de un
esterano respecto a
otro. Ademas son
utiles para
establecer etapas de
madurez debido a
que poseen dos
pares de isbmeros.
Permiten realizar,
mediante el uso de
Diagramas ternarios,
correlaciones
crudo/roca fuente.
Ademas se pueden
utilizar para
diferenciar los
distintos ambientes
depositacionales
tanto de las rocas
fuentes como de los
crudos.

Si los crudos
carecen de aporte
de MO terrestre,
puede también
definirse la edad de
los mismos.

Definicién de Edad
- Relacion Cgs/ ng

] Aporte de MO
- Indice de Esteranos 30 C (IE)

C3o
(C27 - C3o)

Etapas de Madurez

-Isomerizacion Esteranos (IsoE):

IsoE=—295
(20S +20R)

IsoE = —’B p
(BB +aa)

- La co-elucion puede
afectar la determinacion
del Cs.

- Los tiempos de
retencion entre los
estereoisémeros
aaa20R y app20R son
practicamente idénticos
a los de los mismos
estereoisémeros para el
24-n-propilcolestano.
-Las tasas de
isomerizacion de los
isdbmeros geométricos,
pueden verse afectadas
por variaciones en las
organofacies,
meteorizacion y
biodegradacion.
Ademas alcanzan
equilibrio relativamente
mas rapido que los
isémeros Opticos.

- Los isémeros Opticos,
en cambio, son
aparentemente
independientes de la
fuente de MO.

Continuacion Tabla 1:

Caracteristicas de los principales biomarcadores a analizar
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Fraccion

Fraccion

Hidrocarburos

(HC)
Aromaticos

Compuesto

Metilfenantrenos
m/z 192 obtenido
por CG/EM

Fenantrenos: m/z

178 obtenido por
CG/EM

Caracteristicas

Importantes Utilidad Parametros Limitaciones
Etapas de madurez
-indice de Metilfenantreno (1) (MPI-1)
MPI —1= 1[’5 x[2-mp+3- MP]] _Debe de calibrarse
Los fenantrenos :uer;nr:tﬁg Frimre %zt‘?oc;?g?os‘ﬁ:r::
; g -Refractancia de la Vitrinita Calculada vaya a evaluar.
provienen tanto de etapa de %R - ‘Muesiras con
los esteroides como | madurez de la (%Rc) madurez idéntica
de los terpenoides, muestra,

de fuente biolégica.
Los homologos
metilados del
fenantreno sufren

cambios progresivos

con el aumento de
la °T, asociado al
aumento en
la madurez de la
roca fuente o del
crudo.

ademas puede
relacionarse
con los valores
de
Refractancia
de la vitrinita
(Ro),
obteniéndose
una
refractancia
calculada que
permite definir
la madurez del
crudo o roca
fuente.

R, = 0,60MPI —1+0,40
Re, = —0,60MPI —1+2,30

Se usa 1 cuando MPR < 2,2
Se usa 2 cuando MPR> 2,9

16 -
1.4
1.2
1.0
0.8 |
0.6
0.4 |

1.8 | Lutitas y Carbones.
x

MPI-1

0.2 Inmaduro Crudo Condensado
1 N Gas Humedo

0.5 1.0 1.5 2.0 25
Ro promedio (%)

Gas Seco

pueden presentar
valores de MPI
idénticos.

- MPI puede verse
afectado por
variaciones en el
tipode MO oenla
litologia, lo mismo
ocurre con la
migracion.

- requieren
métodos de
separacion distintos
a los usados para
los biomarcadores

Tabla 2: Caracteristicas de los marcadores aromaticos a analizar
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Fraccion

Fraccion

Hidrocarburos

(HC)
Aromaticos

Caracteristicas

Compuesto ili 2 S ko
Importantes Utilidad Parametros Limitaciones
TA C,e—TA
MA ™ (Cyo— MA +Cpe—T4)
Los TA son Esta relacién es muy especifica en -E| cociente TA/MA
producidos gracias crudos o rocas que se encuentran en puede verse
a la maduracién de etapas de madurez de inmaduras a afectado por la
los esteroides MA, maduras. interaccion que
los cuales pierden Tanto los MA ldesarrolla el
un grupo metil y el como los TA bltumgn con los
centro asimétrico permiten ol 1) esteroides mas
que se tiene en el establecer de S polares (TA), lo que
C5. manera CasTA genera que éstos
Ademas tanto los especifica las sean re’genidos
MA como los TA etapas de MA (D) Cy — MA+Cyy — MA preferencialmente
. = en el bitumen en
Slf;rsege{gg:\irsatsjg ° Argeari%rselzos MA@ +ID Lilar = L3 MA) comparacién con
carbono al au,melntar MA son .U’F”.e,s Util para muestras con una madurez el crudo expulsado.
Ial madurez térmica. | enla dlef|n|C|on temprana a tardia. -Los TA pueden ser
resitadodecla | “matetia ot esteroides dia.
: 2 por esteroides dia-
conversion de las organica, ya _*g\’l\‘ MA, los cuales
cadenas largas en que los ﬂ Je—2 :if; E pueden encontrase

cortas; la
degradacion termal
preferencial de las
cadenas largas
respecto a las
cortas o ambas. En
el casode los TA, a
estos dos factores
debe anadirse el
hecho de que éstos
se derivan de los
MA.

Esteroides MA
de 29 atomos
de carbono,
son mas
comunes en
materia
organica
terrestre

MA(I) MA()
X = H, CHa, C;H5
TA () (Cop+ L) TA
TA{I+1II) - g — Copl(205+ Z0RTA)

Tald _ [
TA(IT) ™ Ca + Cepl20R)
Se recomienda su uso, para muestras con
un rango de madurez que va desde
“ventana de petréleo” hasta tardia.

TANTA( + 1)

S
Is |

e
©E)

TA(I) TA()

»

s e [OL )
©icr

X = H, CH3, CzHs

en concentraciones
elevadas en crudos
y no pueden ser
separados debido
a procesos de co-
elucion.
-MA(/MA (1+11) al
igual que TA (I)/ TA
(1+11) se ven
afectados por el
aporte de MO

Continuacion Tabla 2: Caracteristicas de los marcadores aromaticos a analizar
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6. Evaluacién de una Roca Fuente

Una roca fuente, puede definirse de manera general como cualquier roca que
fue, es 0 puede ser capaz de generar petréleo. Si se considera ademas la migracion
y acumulacion de los hidrocarburos puede aplicarse la definicion de Hunt (1995),
quien establece que una roca fuente en su entorno natural ha generado y expulsado
suficientes hidrocarburos como para formar una acumulacion econdémicamente
rentable de crudo o gas natural. Segun Tissot y Welte (1984) el primer requisito para
tener una roca fuente potencial o activa es la presencia de materia organica

insoluble, denominada querégeno.

El término roca fuente puede aplicarse independientemente de si la materia
organica estd en una etapa inicial de madurez o en una etapa avanzada, pudiendo
definirse la calidad de la roca fuente en funcién de la cantidad y tipo de querdégeno
y/o bitumen presente en tal etapa. Por lo tanto, bajo este concepto se pueden
reconocer dos grandes clases de rocas fuente, las rocas fuente potenciales y las
rocas fuente efectivas. Una roca fuente se define como potencial si se encuentra en
una etapa inmadura, por lo que aun no ha generado hidrocarburos; siendo una roca
efectiva si el querdgeno presente en ella ha alcanzado una etapa de madurez que

permita la generacién de los mismos.

En base a esto, puede decirse que el reconocimiento de una roca fuente, esta
fundamentado en los parametros de cantidad, calidad y madurez de la materia
organica. Para definir la cantidad, se suele determinar la concentracién de carbono
organico tanto soluble (bitumen) como insoluble (querégeno). La calidad va a estar
controlada por el tipo de querdégeno que se tenga, la composicion de los
hidrocarburos que sean extraidos y por la etapa de madurez alcanzada (diagénesis,
catagénesis o metagénesis).
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El querdgeno, es el material a partir del cual se generan los hidrocarburos
liquidos y gaseosos. Este material se genera a partir de las sustancias humicas que
son depositadas y sometidas a un incremento de presion y temperatura, que originan
los procesos de policondensacién e insolubilizacion de la materia organica (Killops y
Killops, 1993).

Cabe destacar que se tienen varias definiciones de querdgeno, basadas
tanto en su comportamiento quimico frente al ataque con solventes acidos, basicos
y/0 organicos como en su génesis. De manera operacional, el querégeno puede
definirse como la materia organica que constituye a las rocas sedimentarias y que es

insoluble en medio acido, basico y en solventes organicos (Tissot y Welte, 1984).

Si se considera su génesis, el querdgeno esta constituido por todo el material
organico polimérico, a partir del cual se generan hidrocarburos al aumentar el
calentamiento y la profundidad (Killops y Killops, 1993). Para la formacién del
querdgeno se requieren temperaturas y presiones moderadas, por lo que la
composiciéon de la materia organica original influye en la naturaleza quimica del
querdégeno resultante. Tal composicién esta condicionada por el ambiente de
sedimentacién de la materia organica, generando variaciones importantes en cuanto

a la potencialidad del querégeno para producir hidrocarburos.

Tissot y Welte (1984), proponen tres grandes tipos de querdgeno
considerando el tipo de materia organica preservada y su proveniencia, a saber,
querdgeno tipo |, tipo Il y tipo 1ll. Esta clasificacidén, sin embargo fue expandida hasta
tipo IV, debido a que en algunos casos, se tenian caracteristicas que no coincidian
con las asociadas a los tres tipos previamente establecidos. Ademas si se considera

la concentracion de azufre, Orr (1985) define un quinto tipo de querdgeno, el tipo II-S.
De manera general puede decirse que el querdgeno tipo I, tiene un alto

contenido de cadenas alifaticas asociadas a material lipidico y un contenido bajo de

nacleos poliaromaticos, por lo que suele vincularse a una acumulacién selectiva de
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material algal, caracteristica de ambientes lacustrinos (Killops y Killops, 1993). Este
tipo de querdégeno es raro y presenta el mayor potencial para la generaciéon de
hidrocarburos. Ademas, segun Killops y Killops (1993) posee una coloracién oscura,
opaca y puede estar en forma de un laminado muy fino o sin ningun tipo de

estructura.

El querégeno tipo I, posee una mayor contribucion de nucleos
poliaromaticos respecto al querdgeno tipo |, y las cadenas alifadticas presentes se
caracterizan por tener una longitud moderada, teniéndose ademas anillos nafténicos.
En algunos casos, se puede tener azufre en cantidades apreciables formando
heterociclos (Killops y Killops, 1993). Este tipo de querdégeno es el principal
generador de crudos a nivel mundial y comunmente, se asocia a ambientes marinos
con una contribucién de materia organica terrestre (plantas superiores) significativa,
sin embargo puede haberse formado en cualquier tipo de ambiente. Cuando la
concentracion de azufre es muy elevada, el querdégeno tipo Il, recibe el nombre de
querogeno tipo 11-S (Orr, 1985), estando asociado a ambientes sulfato reductores,

donde pudo producirse dar la incorporacion de azufre a la materia organica.

El otro tipo de querdégeno que se tiene es el querdgeno tipo lll, que presenta
un alto contenido de nucleos poliaromaticos y de grupos acidicos tipo cetona o
carboxilo, un bajo contenido de grupos ester y de grupos alifaticos, siendo el mas
comun de éstos, el metil y otras cadenas cortas. Este querdgeno, esta constituido
principalmente por residuos de plantas vasculares, es decir, materia organica
terrestre, por lo que su potencial generador de hidrocarburos liquidos es bajo. Sin
embargo, puede ser una fuente importante de gas natural (principalmente metano) si
fue soterrado a profundidades adecuadas (Killops y Killops, 1993).

Por dltimo se tiene el querdgeno tipo 1V, el cual esta constituido
principalmente por materia organica fuertemente retrabajada y altamente oxidada
(inertinita), por lo que no puede generar hidrocarburos liquidos y produce cantidades

muy bajas de gases como el metano y el didéxido de carbono. Algunos autores
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consideran, que por esta incapacidad de generar hidrocarburos, no deberia de

considerarse como un querdgeno verdadero (Killops y Killops, 1993).

En base a tales argumentos, al tratar de definir una roca fuente, se debe
considerar el tipo de querégeno involucrado para, mediante analisis fisico
(microscopia Optica, entre otras técnicas) o utilizando métodos fisicoquimicos,

proponer sus caracteristicas principales y lograr su clasificacion.

Parametros necesarios para definir una roca fuente:

e (Cantidad de Materia Organica

La concentracion de querdgeno, presente en un sedimento suele
determinarse mediante la combustién del carbono organico (COT), generando
diéxido de carbono (CO.), una vez que se haya se removido todo el carbono
carbonatico mediante un tratamiento acido. En funcién de los valores obtenidos para
la concentracion de carbono organico se ha definido, de manera empirica un valor
minimo para que una roca pueda ser catalogada como roca fuente. Este valor puede
variar dependiendo de la litologia de la roca y del laboratorio encargado de realizar
los analisis (Tissot y Welte, 1984). De acuerdo a Hunt (1995) en una cuenca
petrolifera la cantidad de materia organica que es convertida a crudo en la roca
fuente no supera el 15%. Esta situacién también se da para la cantidad de crudo

generado por la roca y que puede formar eventualmente acumulaciones comerciales.

En general para definir una roca fuente en funcion del COT, se utilizan los
siguientes valores como minimo:

e Rocas Carbonaticas: COT>0,6%
e Rocas Siliciclasticas (Lutitas) >2%

Estos valores seran una consecuencia de las condiciones de productividad y
preservacion de la materia organica, que se desarrollaron en el ambiente de
sedimentacién del querdgeno, y representan la cantidad de materia organica que
aun no ha sido expulsada de la roca en forma de hidrocarburos, por lo que el

contenido reportado va a ser menor que el contenido de carbono organico original en
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la roca. Otros investigadores, sin embargo definen a una roca fuente, considerando

Unicamente la concentracién de carbono organico, de acuerdo a los siguientes

porcentajes (Hunt, 1995):
e Pobre <0,5%
e Regular 0,5-1%

e Buena 1-2%

e Muy Bueno a Excelente > 2%

e (Calidad de la Materia Organica

La calidad de la materia organica es un reflejo del tipo de querdégeno, pues

este controla el tipo y la cantidad de hidrocarburo generado, como ya se mencioné

anteriormente. En funcién de esto podemos decir que un querdégeno Tipo | tendra

una materia organica de mejor calidad que un querdgeno Tipo lll, pudiendo asi

generar mayores cantidades de hidrocarburos liquidos. En la tabla 3 se presenta la

relacion entre calidad y tipo de querdgeno:

Queroégeno Tipo |

Excelente, material algal tipico de
ambientes lacustres. Mayor potencial para
generacién de crudo

Queroégenos Tipo Il y Tipo II-S

Buena, materia organica mixta. Principal
productor de crudos a nivel mundial.

Queroégeno Tipo il

Regular a pobre, materia organica
netamente continental.

Querdgeno Tipo IV

Pobre, materia organica fuertemente
retrabajada. No tiene capacidad de
generar hidrocarburos liquidos y produce
bajas cantidades de gases.

Tabla 3: Tipos de querdgeno y calidad asociada.

o Madurez de la Materia Organica

La madurez (térmica) alcanzada por una roca fuente, va a influir en el tipo

de hidrocarburos que se estén o que hayan sido generados y en la cantidad de

hidrocarburos expulsados en funcion

del gradiente geotérmico de la cuenca
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sedimentaria y del proceso de craqueo que afecta a la materia organica depositada,

es decir, depende de la facilidad con que el querdégeno pueda ser degradado.

Cabe destacar que, para evaluar una cuenca, también deben considerarse
el volumen de la roca y el patrén de drenaje, para asi poder delimitar la presencia
de hidrocarburos en la misma y la cantidad de petréleo disponible para su
acumulacién. Adicionalmente, pueden delimitarse las zonas de generacion de crudo
y gas y las relaciones laterales o verticales hacia las trampas de dicha cuenca
(Brooks et al., 1987).

Antecedentes

La subcuenca del Lago de Maracaibo ha sido ampliamente estudiada,
estableciéndose en la mayoria de estas investigaciones que su principal roca fuente
es la Formaciéon La Luna, la cual es de edad Cretacico Superior (Cenomaniense-
Santoniense), esta constituida por calizas y lutitas calcareas fétidas ricas en materia
organica y suprayace al Grupo Cogollo, de edad Cretacico Inferior (Aptiense-
Albiense). Este Grupo esta constituido, de base a tope, por las formaciones Apdn,
Lisure y Maraca. Gonzalez de Juana et al. (1980) y Singer (1997), plantearon
estudiar la potencialidad, de la Formacién Apén, perteneciente al Grupo Cogollo
como roca fuente secundaria de los hidrocarburos presentes en dicha cuenca. De la
misma forma, Méndez (2007), propuso al Miembro Machiques perteneciente a dicha

formacién como una roca fuente para la subcuenca del Lago de Maracaibo.

El principal aporte de materia organica para la subcuenca del Lago de
Maracaibo, ha sido definido por Talukdar (1986 en Lépez y Lo Ménaco 2004) como
marina, considerando la abundancia de los n-alcanos con 20 a 24 atomos de
carbono, el valor de las relaciones pristano/ fitano < 1 y pristano/ n-C47 < 0,5% junto
con una menor abundancia del esterano Cyg respecto al Cy;. El aporte de materia
organica para la Formacién La Luna también fue determinado, por Quintero (1990),
quien utiliz6 como base la distribucién de los n-alcanos, y planteé que el aporte de

materia organica para dicha formacién fue marino con poca a ninguna influencia de
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materia organica continental. Ademas este autor propuso un aporte de netamente

marino para el Miembro Machiques de la Formacién Apén del Grupo Cogollo.

En cuanto a la génesis del Grupo Cogollo, Bartok et al. (1981) proponen 3
grandes subdivisiones litol6gicas, (1) lutitas, (2) carbonatos y areniscas sucias
ductiles y (3) carbonatos y areniscas limpias fragiles, de acuerdo a parametros
sedimentologicos 'y petrofisicos. Considerando dichas subdivisiones, se
establecieron tres ambientes sedimentarios: un ambiente deltdico o transicional, un
ambiente marino restringido poco profundo y un ambiente de plataforma externa;
pudiendo concluirse que las formaciones que constituyen al Grupo Cogollo fueron
depositadas como sigue,

1. Durante el Cretacico Temprano (Barremiense-Aptiense Temprano)
gracias a la trasgresion marina que afecté al Oeste Venezolano, se
depositaron los sedimentos asociados a la Formacion Apdn, dentro de
un ambiente marino poco profundo con presencia de oxigeno.

2. Debido al aumento en la subsidencia, dentro del surco de Perija-
Machiques, se depositaron carbonatos peldgicos, de naturaleza
euxinica, durante finales del Aptiense e inicios del Albiense, conocidos
como el Miembro Machiques.

3. A finales del Albiense carbonatos marino poco profundos dominaban el
surco, conteniendo algunos sedimentos siliciclasticos denominandose
a estos sedimentos como Formaciéon Maraca. En este periodo se

preservaron las condiciones paleoambientales.

Mas recientemente, Méndez (2007) propuso un mecanismo de sedimentacién
para los Miembros Machiques y Guaimaros de la Formacion Apdn del Grupo
Cogollo, considerando una sedimentacion pelagica. Este autor plantea que dicha
sedimentacién ocurrié debido a una rapida trasgresidén caracterizada por un evento
oceanico anoxico, el cual no llegé a afectar a las regiones del Lago de Maracaibo ni a
los Andes, por lo que se tiene un cambio de facies hacia una sedimentacion mas

terrigena, depositada en una linea de costa muy somera.
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Debido al caracter andxico — euxinico observado durante la sedimentacion
del Miembro Machiques, varios autores, incluyendo a Gonzalez de Juana et al.
(1980), Singer (1997) y Mendoza (2005), proponen que el Miembro Machiques,
puede ser clasificado como una roca fuente. Ademas Méndez (1997) también sugiere
su clasificacién como roca fuente considerando la concentracién de materia organica,

presente, que es de un 2%.

Las condiciones de formacidn y la concentracion de materia organica tanto para
el Grupo Cogollo como para la Formacién La Luna, fueron estudiadas por Alberdi y
Tocco (1999), considerando los metales traza, isdétopos de carbono y distintos
biomarcadores, es decir mediante parametros asociados a la geoquimica organica,
pudiendo concluirse que:

e Ausencia de variaciones significativas a lo largo de la secuencia

sedimentaria.

e Cambios en el ambiente de depositacion, dandose una alternancia entre

un ambiente andxico y uno 6xico de manera ciclica.

e La Formacion La Luna tiene un mayor potencial generador que el Miembro

Machiques de la Formacién Apén del Grupo Cogollo.

e La Formaciéon La Luna presenta un Querdgeno tipo Il.

e La Formacion La Luna ya alcanzdé la ventana de generacién de

hidrocarburos, considerando los valores de los isémeros S y R de los hopanos

de 31 atomos de carbono (Cs4).

e La abundancia de los esteranos de C»; sobre los de Cyg corrobora que la

materia organica preservada tiene un caracter marino, como fue planteado por

Talukdar (1986 en Lopez y Lo Ménaco 2004).

e La contribucién de materia organica marina fue mayor para la Formacién

La Luna que para el Miembro Machiques, lo que se ve en los biomarcadores

asociados a los homohopanos y estigmaesteranos, entre otros.
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e Larelacion de los metales traza con la concentracién de materia organica
junto con las relaciones asociadas a los biomarcadores pueden ser Utiles en la
definicién de rocas fuente y en estudios de correlaciones crudo-crudo y crudo-

roca fuente.

Por altimo, en cuanto a la madurez, la subcuenca del Lago de Maracaibo va de
inmadura a madura, en direcciéon hacia el Norte, considerando los parametros de
Tmax reportados por Scherer (1995). Esta variacion tambien fue evidenciada por
Quintero (1990) mediante las relaciones fitano/ n-Cis, pristano/ n-Cyz,
saturados/(resinas+asfaltenos), bitumen/COT, entre otras; concluyendo que la
Formacién La Luna no ha alcanzado el maximo de la curva de generacién de crudo y
que el Miembro Machiques de la Formacion Apén tiene un mayor nivel de evolucién

térmica.
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Metodologia

Para realizar el estudio propuesto se utilizaran 9 (nueve) muestras provenientes
del nucleo 26-D2X ubicado en el Campo La Villa, perteneciente a la region

Noroccidental de la Subcuenca del Lago de Maracaibo (Fig. 6).

Figura 6: Ubicacién Nucleo estudiado. Modificado de Petrash (2002).

Las relaciones que se determinaran a partir de las sefiales obtenidas para los
biomarcadores utilizados, son variables que dependen de las condiciones de aporte de
materia organica, es decir de la fuente o tipo de materia organica depositada; de las
condiciones del ambiente de sedimentaciéon en la zona estudiada y de la etapa de
madurez alcanzada por la roca. Por lo tanto estos tres parametros junto con la posicién
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estratigrafica de las muestras dentro del nacleo, pueden clasificarse como las variables

independientes dentro de este estudio (Tabla 4)

Profundidad (pies) ‘ Muestra

9957-9969 La Luna

9969-9999 La Luna
10245-10302
10245-10302 La Luna (B)
10302-10357 La Luna
10414-10430 Maraca
10472-10501 Lisure (T)
10906-10962 Lisure (B)
11823-11857 Apoén-Machiques
11929-11940 Apoén

Tabla 4: Profundidad y formaciones asociadas a las muestras empleadas del nucleo 26D-2X

Las muestras seleccionadas fueron previamente tratadas fisicamente como se
describe a continuacién, para obtener las muestras de ensayo. Posteriormente esta
muestra fue tratada quimicamente para obtener las fracciones que permitirdn analizar

los biomarcadores.

e  Tratamiento fisico:

Se pulverizaron 20 gramos de cada muestra, primero con un troquel de impacto
para obtener una ftrituracion parcial y generar fracciones pequenas, que
posteriormente pudieron ser pulverizadas en un equipo Chatervoux con un vial de

carburo de tungsteno.

o Tratamiento quimico:
»  Separacion del bitumen
Esta etapa del tratamiento de la muestra fue previamente realizado por
Azuaje (2008), quien realizé una extraccidon soxhlet a 20 gramos de la roca
pulverizada, con cloruro de metileno (CH2Cl2) como solvente, para separar el
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bitumen de la roca pulverizada. Cada muestra fue sometida a un tiempo de
extraccion de aproximadamente 20 horas por muestra, hasta que se obtuvo un
solvente incoloro. El exceso de solvente fue eliminado por rotaevaporacion, y el

bitumen extraido fue secado y pesado para su cuantificacion.

»  Separacion del bitumen en sus fracciones constituyentes
Esta etapa del tratamiento de la muestra fue previamente realizado por
Azuaje (2008), y para ello los asfaltenos fueron separados de los maltenos, por
precipitacion de los primeros, mediante la adicion de n-heptano en una
proporcién 40:1 v/v n-heptano/bitumen. La mezcla resultante (de la adicién del n-
heptano al bitumen) fue agitada durante 4 horas, dejada en reposo en frio por 1

hora y posteriormente fue filtrada utilizando filtros de 0,5 pm.

El sélido obtenido (asfaltenos), se lavo varias veces con una pequefa
cantidad de n-heptano para extraer los maltenos que quedasen atrapados en él.

Posteriormente fue secado y cuantificado.

El liquido obtenido, conocido como malteno, constituye la fraccion de interés
de este estudio, ya que en él se encuentran los hidrocarburos saturados,
aromaticos y las resinas; estando contenidos en dichas fracciones los
biomarcadores que se desean estudiar para alcanzar los objetivos de la presente

investigacion.

e Separacion de los maltenos en sus fracciones

Los maltenos provenientes del bitumen extraido como se describio

anteriormente, fueron separados en las fracciones correspondientes a hidrocarburos

saturados, aromaticos y resinas, mediante la técnica de cromatografia de adsorcidén

en columna (Lopez et al. 1991; Lopez, 1992 en Quero, 2006).

La base de esta técnica es la absorcién selectiva de una muestra en solucion,

sobre la superficie activa de ciertos sélidos finamente divididos (fase estacionaria)
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debido a la diferencia de polaridad que guarda el solvente afadido (eluyente) con las
sustancias presentes en la muestra. Tales variaciones en la polaridad generan una
interaccion entre la fraccion de interés y la fase estacionaria o entre la fraccién de
interés y el eluyente, permitiendo asi la separacién de la muestra en las distintas

sustancias que la constituyen.

Esta cromatografia se efectud utilizando columnas de aproximadamente 25
cm de longitud, las cuales fueron empacadas con alumina activada suspendida en n-
hexano. Para obtener la fraccion de hidrocarburos saturados, se utilizd n-hexano
como eluyente; la fraccién de hidrocarburos aromaticos se obtuvo por adicién de
tolueno y la fraccidn de resinas fue separada afiadiendo como fase mévil una mezcla
de tolueno-metanol en una proporcion 70:30 v/v. Debido a que se deseaba
cuantificar cada fraccion, para garantizar la elucion completa de los hidrocarburos
saturados se realizé una prueba mediante evaporacion sobre un vidrio de reloj, en el
caso de los hidrocarburos aromaticos se verific6 la presencia de fluorescencia en la

columna cromatografica.

Para garantizar la pureza de las fracciones, se realizé una “doble cromatografia”
(Quero, 2006). Este procedimiento involucraba eluir nuevamente con el mismo
solvente a cada fraccion extraida. Es decir, los hidrocarburos saturados fueron
eluidos nuevamente con n-hexano, para eliminar posible contaminacion con
hidrocarburos aromaticos. De la misma forma los hidrocarburos aromaticos, fueron
eluidos, unicamente con tolueno para eliminar las resinas que pudiesen estar
contaminando la fraccién. Para esta segunda cromatografia se utilizardn columnas
de 10 cm de longitud (Quero, 2006). En todos los casos, el exceso de solvente fue

eliminado por rotaevaporacion.

»  Analisis de los biomarcadores
Para obtener los biomarcadores presentes, las fracciones de hidrocarburos
saturados y aromaticos, fueron sometidas a un andlisis mediante cromatografia de

gases acoplada a espectrometria de masas (CG/EM). El equipo utilizado fue un
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cromatégrafo de gases de Agilent Technologies, modelo 6890N Network DCSystem,
acoplado a un espectrometro de masas MS Agilent 5973 Network Mass Selective
Detector. Para este andlisis se inyectaron aproximadamente 2uL de muestra, en el
equipo. Las especificaciones del mismo se presentan en la Tabla I-1.

Mediante esta técnica se obtuvieron los fragmentogramas de interés para este
estudio, es decir: m/z 113, m/z 191, m/z 217 y m/z 218 para la fraccion de
hidrocarburos saturados y m/z 178, m/z 192, m/z 198, m/z 231 y m/z 253 para la

fraccion de hidrocarburos aromaticos.

Con el fragmentograma correspondiente al m/z 113 se observd la distribucion
de los n-alcanos juntos con las senales asociadas al pristano (P) y al fitano (F)
pudiendo asi ser calculadas las relaciones P/n-Ci7, F/n-Cys, el indice de carbono
preferencial (CPI), de acuerdo a Bray y Evans (1961) y a Phillippi (1965) en Peters et
al. (2005) y la preferencia par-impar (OEP) utilizando las férmulas indicadas en la
Tabla 1. Mediante el fragmentograma m/z 191 se observaron las sefales
correspondientes a los terpanos triciclicos de 23, 24, 25 y 26 atomos de C, el Cy7
17a-trisnorhopano (Tm), el Cy7 18a-trisnorhoapno 1l (Ts), el Co9 Norhopano, el Cs
hopano y los homohopanos, para asi calcular entre otras relaciones el indice de
homohopano (IH), la relacion 22R/ (22R+22S) y la relacion  Ts/ (Ts+Tm). (Tabla 1).

Con las relaciones m/z 217 y 218 se observaron las sefiales de la distribucion
de los esteranos regulares de 27, 28 y 29 atomos de carbono, para poder calcular las
relaciones asociadas a su isomerizacion tanto geomeétrica (C2920S/(20S+20R)) como

optica ( C29BB/(BR+aa)) aplicando las férmulas sefialadas en la Tabla 1.

Por dltimo, se analizaran los fragmentogramas correspondientes alos m/z 178 y
192, que permitieron observar la presencia de los fenantrenos y metil-fenantrenos,
calculandose la relacion MPI-1, de acuerdo a las ecuacion propuesta en la Tabla 2.
Ademas mediante el m/z 253 se identificaron los esteroides triaromaticos, los cuales

fueron utilizados para calcular la relacion TA(l)/ TA (I1+11).
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Cabe mencionar que los resultados a obtener son de caracter cualitativo razén
por la cual no se considera necesario emplear réplicas de los analisis (Quero, 2006).
Esto también en una consecuencia de que se utilicen directamente las areas

asociadas a las sefnales de los biomarcadores presentes en los fragmentogramas.

»  Tratamiento de los datos

Con los datos obtenidos a partir de las relaciones especificadas anteriormente,
se realizaron las interpretaciones necesarias para sugerir el aporte de materia
organica para las formaciones estudiadas, las condiciones del ambiente de
sedimentacién y la etapa de madurez térmica asociada a dicha materia organica.
Adicionalmente, fue calculado el promedio de los valores obtenidos para cada
relacién en todas las muestras analizadas y se identificaron los valores maximos y

minimos asociadas a las relaciones previamente calculadas.

Una vez obtenidos los valores para los biomarcadores asociados a las muestras
provenientes de las distintas formaciones que constituyen al Grupo Cogollo, éstos
fueron comparados con aquellos obtenidos para la parte basal de la Formacién La

Luna, que también se encuentra representada en el nacleo bajo estudio.

En la figura 7 se presenta de forma esquematica la metodologia experimental

desarrollada en el presente trabajo.
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Esquema Experimental

Ntcleo 26D-2X

Maltenos

Hidrocarburos Hidrocarburos
Saturados Aromaticos

CG/EM CG/EM
jones m/z 113,191 jones m/z 178,

Figura 7: Resumen metodologia experimental.
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Resultados y Discusion

Antes de iniciar la discusién de los resultados obtenidos, se presentan los

distintos parametros considerados para cumplir con el objetivo planteado en este

estudio (Fig. 8).
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Figura 8: Parametros analizados a partir de los cromatogramas obtenidos para las muestras provenientes

del nucleo 26D-2X
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En la tabla 5 se indican la nomenclatura asignada para las 10 muestras
estudiadas, provenientes de diferentes profundidades y que representan las distintas

formaciones de edad Cretacica comprendidas en el nucleo 26D-2X.

Muestra Abreviatura

La Luna 9957-9969 pies LLO1
La Luna 9969-9999 pies LLO2
LLO3
La Luna (B) 10245-10302 pies LLO4
La Luna 10302-10357 pies LLO5
Maraca 10414-10430 pies MRO1
Lisure (T) 10472-10501 pies LI01
Lisure (B) 10906-10962 pies L102
Apon-Machiques 11823-11857 pies | AMO1
Apon 11929-11940 pies APO1

Tabla 5: Identificacién muestras analizadas.

1. Biomarcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos saturados

Al analizar la fraccion de hidrocarburos saturados correspondientes a cada
muestra, se obtuvieron los cromatogramas asociados a los iones: m/z 113, 191, 217 y
218, que corresponden a las familias de compuestos conocidas como n-alcanos,

hopanos y esteranos, respectivamente.

. 16n m/z 113: n-alcanos e isoprenoides.

Dentro de los n-alcanos, se identificaron los n-alcanos entre n-Ci7 y n-Csy junto
con los isoprenoides (pristano y fitano). Las sefales correspondientes a tales n-alcanos
fueron integradas, obteniéndose las areas utilizadas para los distintos parametros
establecidos enla tabla 1.

a. Aporte de materia organica.

Debido a las asociaciones de organismos que pueden caracterizar a un
ambiente, la familia de los n-alcanos, puede indicar el principal aporte de materia
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organica que se desarrollé en el ambiente de sedimentacion. Al identificar las distintas
sefales correspondientes a los n-alcanos presentes en las muestras analizadas se
observé, de manera general, una distribucion unimodal, con maximos que se
encuentran entre Cy y Co4, Y con una disminucién progresiva en la abundancia de los
n-alcanos de mayor peso molecular. Esto permite proponer un aporte de materia
organica predominantemente marina. Sin embargo, al observar el tipo de distribucion a
lo largo del nucleo estudiado, puede distinguirse un desplazamiento en el maximo de la
curva a medida que aumenta la profundidad de las muestras (Tabla 6). Tal efecto
podria deberse a una mayor contribucién de materia organica de origen continental para
las muestras mas profundas, como consecuencia de las condiciones desarrolladas

durante la sedimentacion de las formaciones asociadas.

‘ Muestra ‘ Maximo distribucion Tipo de distribucién

LLO1 Pristano
Unimodal
LLO2 Coo
Cooy Cos .
Bimodal
LLO4 C19 Yy 025
LLO5 Coo
MRO1 Cos Unimodal
LIO1 Co
LI02 Pristano y Coq
Bimodal
AMO1 Czo Yy 023
APO1 Co4 Unimodal

Tabla 6: Maximos de las distribuciones de n-alcanos de las muestras analizadas.

Por otra parte, las muestras LL03, LL04, LIO1 y AMO1 poseen una distribucion
bimodal (Fig. 9a y 9b), que podria ser consecuencia de un aporte mixto de materia
organica, de acuerdo a lo reportado en la literatura (Tissot y Welte, 1984). La
suposicidon de aporte de materia organica mixta para las muestras analizadas,
concuerda con lo reportado por Azuaje (2008), a partir de los datos de pirdlisis Rock-

Eval.
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Figura 9a: Cromatogramas correspondientes a la fraccién de n-alcanos de las muestras La Luna Tope
(LLO3) y Base (LLO4).
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Figura 8b: Cromatogramas correspondientes a la fraccion de n-alcanos de las muestras Lisure Base
(L102) y Apon-Machiques (APO1).

Las variaciones en la contribucion o aporte de materia organica, podrian ser una
consecuencia de los ambientes de sedimentacién desarrollados en la cuenca. En este

sentido, se reportan (Bartok et al. 1981; Mendoza, 2005) para las distintas formaciones
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estudiadas (Grupo Cogollo y Formacion La Luna) ambientes costeros, transicionales y
netamente marinos que fueron afectados de manera ciclica por transgresiones y
regresiones de intensidad variable, desde finales del Aptiense hasta finales del
Campaniense. De esta manera, podria justificarse la sedimentacién de materia
organica marina junto con materia organica continental proveniente de las zonas mas
cercanas a la costa, como puede apreciarse en la figura 10. En este sentido, la muestra
APO1 present6 el mayor aporte de materia organica continental, como consecuencia de
su proximidad a la linea de costa y la muestra MRO1 presenté el menor aporte de
materia organica continental dentro del Grupo Cogollo.

Lisure

Figura 10: Ambientes de Sedimentacién para la parte basal del Grupo Cogollo (Modificado de Bartok et al.
1981).

Ademas, Talukdar et al. (1988), Quintero (1990) y Alberdi et al. (1999) establecen
el caracter marino de la materia organica presente en la Formacién La Luna, que
puede observarse a partir de las distribuciones de los n-alcanos (Fig. 11) para las
muestras correspondientes a la Formacion La Luna (LLO1, LLO2, LLO5). De la misma
forma se presentan la distribucién de las muestras MRO1 y LIO1 (Fig. 11).
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Figura 11: Cromatogramas de n-alcanos para las muestras de la Formacién La Luna (LLO1, LLO2, LLO5), Formacion
Maraca (MRO01), Formacién Lisure Tope (LI0O1) y Formacién Ap6n (AP0O1)

Adicionalmente, si se comparan las distribuciones de n-alcanos asociadas a la
Formacién La Luna con la distribucién de n-alcanos para la muestra proveniente del

Miembro Machiques de la Formacion Apoén (Fig. 12), puede concluirse que en ambos
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casos se tiene un aporte de materia organica marina, aunque la muestra AMO1,
present6 una mayor contribucion de materia organica continental, como consecuencia

de las condiciones desarrolladas en el ambiente de sedimentacion.
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Figura 12: Comparacion entre la distribucion de los n-alcanos de la Fm. La Luna (LL02) y el
Miembro Machiques de la Fm. Apdn (AMO01).
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b. Condiciones paleoambientales

(condiciones

sedimentacion)

Los isoprenoides pristano y fitano, aportan informacién sobre las condiciones
redox desarrolladas en el ambiente de sedimentacion. Esto se explica si se considera
como principal fuente de tales compuestos a la cadena fitol de la clorofila. Frente a
condiciones relativamente oxidantes (diséxicas-subdxicas), el fitol se oxida a &cido
fiténico, que luego, puede ser decarboxilado para formar pristeno y posteriormente ser
reducido a pristano. En cambio, bajo condiciones andxicas, el fitol sufre una reduccion
y posterior deshidratacién para formar fitano, a través del fitanol (Peters et al., 2005).
Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos para dicha relacion (P/F), podria
sugerirse una variacion ciclica en las condiciones redox (Didyk et al., 1978 en Hughes
et al. 1995). Esta variacion podria involucrar modificaciones en la posicion del limite
oxico-andxico de la columna de agua desarrollada en el ambiente de sedimentacion,

permitiendo la transicion de un ambiente ligeramente oxidante a uno mas reductor,

donde predominaba el fitano, sobre el pristano (Tabla 7).

Muestra P/F ‘P/n-cw F/n-C1s

LLO1 1,40 | 3,11 1,30
LLO2 0,45 | 1,20 1,46

0,68 | 1,41 1,13
LLO4 0,63 | 1,00 0,89
LLO5 0,86 | 1,33 1,04
MRO1 0,77 | 1,41 1,33
LiO1 0,68 | 1,19 1,33
LI02 0,98 | 2,45 2,03
AMO1 0,37 | 1,05 1,08
APO1 0,33 | 1,15 1,20

Tabla 7: Relacion Isoprenoides para las muestras provenientes del nicleo 26D-2X.
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Lo descrito anteriormente, podria ser una consecuencia de las condiciones de
sedimentacién desarrolladas en la cuenca, la cual se vio afectada por una serie de
variaciones ciclicas del nivel del mar (Fig. 13). Las muestras que presentan los menores
valores de la relacién P/F (LL02, AMO1 y AP01), corresponden a aquellas que fueron
sedimentadas en un ambiente reductor (posiblemente, andxico-euxinico), el cual se
asocia normalmente a ambientes depositacionales de aguas tranquilas, someras, de
baja energia y con circulacion restringida. Tales condiciones fueron alcanzadas en los
ambientes de sedimentacion establecidos para dichas formaciones (La Luna y Apdn).
Por otra parte, las muestras LLO1 y LI02, poseen los valores mas elevados para la
relacion P/F, por lo que se podria sugerir que no se desarrollaron condiciones
reductoras lo suficientemente “fuertes” como para favorecer la preservacion del fitano

frente al pristano.

P/F

0,00 0,50 1,00 1,50

9957-9969

9969-9999
10245
10302 ® P/F niicleo 26D-2X

10302-10357

10414-10430

10472-10501

Profundidad {pies)

10906-10962
11823-11857
11929-11940

Figura 13: Comparacion entre la profundidad de las muestras provenientes del nicleo 26D-2X y la
relacion P/F obtenida para cada una de ellas.

53



Tal variacion ciclica, podria ser una consecuencia de un ambiente de
sedimentacién con mayor energia y por lo tanto, con mayor circulacion de la columna
de agua desarrollada, durante la sedimentacion de ambas formaciones, debido a que la
Formacién Lisure fue sedimentada durante el evento regresivo que afect6é a la cuenca
durante el Albiense. La muestra LLO1, que corresponde a la menor profundidad dentro
de la secuencia para la Formacién La Luna, también muestra un valor elevado de la
relacion P/F esto permitiria sugerir que la muestra en cuestidbn corresponde a las
ultimas etapas de sedimentacion de la Formacién La Luna, donde empezé a disminuir
el nivel del mar en la cuenca, y a aumentar la recirculacibn de las aguas,

desarrollandose un ambiente mas oxidante.

Ademas, para confirmar la contribucion de materia organica tanto marina como
continental sugerida en funcion de las distribuciones de los n-alcanos y poder apreciar
las diferencias relativas a las condiciones redox desarrolladas en el ambiente de
sedimentacién, se graficaron (Fig. 14) para cada muestra, los valores obtenidos para la

relacién F/n-Cqg vs. P/n-C47 (Tabla 7) (Hunt, 1995).
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Figura 14: Comparacion entre las relaciones isoprenoides/n-alcanos observadas en las muestras bajo
estudio (Modificado de Hunt, 1995).

A partir de la figura 14, puede apreciarse que las muestras LLO1 y LIO1, se
encuentran en el campo de los querdgenos tipo Il o continentales, y fueron
sedimentadas bajo ambientes mas oxidantes, tal como se indicé a partir de la relacion
P/F. Las muestra restantes (LLO2, LLO3, LLO4, LLO5, MRO1, AMO1 y APO1) fueron
sedimentadas bajo ambientes mas reductores y, se asocian a querdgenos tipo II-1ll, lo
que también concuerda con las observaciones realizadas anteriormente utilizando la
relacién P/F y con lo reportado por Azuaje (2008) a partir de los datos de pirélisis Rock-
Eval, quien sugiri6 mezcla de querdgenos tipo II-lll (LLO3, LLO5, AMO1) y netamente
tipo Il (LLO1), para las muestras provenientes del nucleo bajo estudio. Cabe destacar
que la Formacién Lisure no presenta caracteristicas de roca fuente, sino de roca
yacimiento, por lo que las observaciones realizadas acerca del tipo de querégeno para
esta Formacién, corresponden a las caracteristicas asociadas al querégeno que genero

el crudo acumulado en la misma.
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c. Madurez Térmica

Para poder evidenciar la madurez térmica de cada muestra, fueron calculados
tanto el indice preferencial de carbono (CPl) como la preferencia par-impar (OEP) de
los n-alcanos, esto se basa en que a medida que aumenta la madurez térmica de la
roca comienza a ocurrir un craqueo indiferenciado de las moléculas mas pesadas

presentes en el querdégeno, perdiéndose el predominio de los n-alcanos heredados por

las condiciones desarrolladas en el ambiente de sedimentacion.

Cabe destacar, que de acuerdo a Tissot y Welte (1984), valores tanto para el
CPI como para el OEP significativamente diferentes de 1 (por debajo) indican una baja
madurez térmica de la muestra, mientras que valores cercanos a 1 suelen indicar
muestras térmicamente maduras. Por lo tanto, las muestras analizadas se encuentran

en una etapa madura, pues los valores asociados a ambos parametros se encuentran

muy cercanos a 1, como puede verse en la tabla 8.

‘ Muestra ‘ CPI(1) CPI(2) | OEP

P/I‘I-C1 vé F/I‘I-C13

LLO1 1,06 0,96 0,99 | 3,11 1,30
LLO2 0,96 1,00 0,94 | 1,20 1,46

1,05 1,07 1,03 | 1,41 1,13
LLO4 1,72 1,07 1,33 [ 1,00 0,89
LLO5 1,05 1,05 0,97 | 1,33 1,04
MRO1 1,27 1,19 1,08 | 1,41 1,33
LIO1 0,93 0,98 0,92 | 1,19 1,33
LI02 0,95 0,95 0,96 | 2,45 2,03
AMO1 0,98 1,09 0,96 | 1,05 1,08
APO1 1,02 1,16 0,97 [ 1,15 1,20

Tabla 8: Parametros calculados para la familia de los n-alcanos presentes en las muestras del ndcleo

26D-2X, a partir de las areas obtenidas mediante CG/EM.
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Los valores indicados en la tabla 8, se obtuvieron a partir de las siguientes relaciones:

e CPI (1) de acuerdo a Brey & Evans:
CPI 2(Ca3 + Cag + Co7 + Cpo)

(Ca2 +2(Cas + Cag + Cag) + C3p)

e CPI (2) de acuerdo a Philippi:

20,
epr = —2C)
ECZB + CEI})
e OEP
OEP = Coq+6{Congl+Caz
(4(Can+Cau))

Cabe destacar que de acuerdo a Tissot y Welte (1984) un valor de CPI ~1,0 puede
obtenerse, aun cuando se esté en presencia de rocas inmaduras. Dicha tendencia
también fue observada por Escobar y Pascuali (1985 en Quintero, 1990), para
muestras de crudos inmaduros y pesados provenientes del campo Boscan, ubicado en
la region noroccidental de la subcuenca de Maracaibo. Tal situacidén podria explicar la
diferencia en cuanto a la madurez térmica sugerida a partir de estos pardmetros (CPly
OEP) y aquella sugerida por Azuaje (2008) a partir de los valores de Tmax obtenidos

mediante pirdlisis Rock-Eval.

Por otra parte, la muestra LL04 presenta un CPl y un OEP >1, que podria deberse a
la ocurrencia de un fenbmeno de migracion “intra-roca madre” que permitiera la
disminucion en las cantidades de los n-alcanos presentes originalmente dentro de esta
muestra, tal diferencia puede apreciarse en la distribucion de los n-alcanos para la
muestra en cuestién, presentada en la figura 9a. Esta ultima suposicion, pareciera mas
probable para justificar los valores de CPl y OEP observados, que las diferencias en el
tipo y cantidad de n-alcanos “nuevos” generados, ya que para esta Formacion ha sido

sugerido un aporte uniforme de materia organica.
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En la tabla 8, también se presentan los valores asociados a la relacion P/n-Cq7.
Dicha relacién se basa en que a medida que ocurre la maduraciéon térmica del
querdgeno, las cadenas mas largas de n-alcanos se van rompiendo, aumentando de

este modo, la proporcion aquellas de menor longitud y peso molecular.

De la misma forma, algunos isoprenoides (pristano y fitano) que se encuentran
enlazados muy débilmente al querégeno, pueden ser liberados al aumentar la
temperatura durante la catagénesis. Sin embargo cuando se alcanza el maximo de
generacién de hidrocarburos, la cantidad de isoprenoides liberados a partir del
querdgeno disminuye hasta llegar un punto en que la cantidad de dichas moléculas se
mantiene constante y comienzan a ser diluidos por los n-alcanos que contindan siendo
generados a raiz del proceso de craqueo térmico. De esta forma, se genera un valor
para la relacion P/n-Ci7 y F/n-Cig que va disminuyendo con el incremento de la
madurez. Es por tal razdn que los valores observados para la relacion P/n-Cq7 y F/n-Cyg
(Tabla 8), todos mayores a 1, permiten sugerir una madurez incipiente (etapa inicial de
catagénesis, posiblemente) ya que las concentraciones de isoprenoides (tanto pristano
como fitano) son mayores que las de los n-alcanos asociados a éstos, siendo LLO1 la
muestra menos madura y APO1, la que presenta mayor madurez. Entonces, podria

decirse que la madurez aumenta con la profundidad de la secuencia.

Si se comparan los datos obtenidos a partir de estos parametros con aquellos
reportados por Azuaje (2008), y que son definidos por la misma autora como
“confiables”, se observa una coincidencia en cuanto a la etapa de madurez térmica

definida (etapa inicial de catagénesis o entrando a “ventana de petr6leo”).
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Por otra parte, el valor obtenido para la relacién P/n-C4; en la muestra LI02, es
uno de los valores mas altos para toda la secuencia analizada, a pesar de su ubicacion
en la misma. Tal valor, podria ser una consecuencia del tipo de querdgeno, del grado
de expulsibn o de la poca madurez térmica asociada a la muestra (Leythauser y
Schwarzkopf, 1986) para la muestra en cuestion. Cabe destacar, que debido a que
tanto la madurez como el tipo de materia organica aparentan presentar un
comportamiento fijo, la profundidad a la que se encuentra la muestra (10906-10962
pies), y sus caracteristicas litoldgicas (arenisca de grano medio), es licito suponer que
el valor sea consecuencia del efecto de redistribucion de los hidrocarburos asociados a
los procesos de migracion. En efecto durante la generacion de hidrocarburos, el n-Cy7
es expulsado mas eficientemente que el pristano, generdndose un aumento brusco de
la relacién P/n-C+7 hacia la zona de contacto entre la roca fuente que esta expulsando
los hidrocarburos y la roca yacimiento (Leythauser y Schwarzkopf, 1986). Esta
expulsion preferencial del n-Cq7, también permitiria explicar la fuerte variacion en los
valores de la relacién P/n-Cy7 que se observa para las muestras LL0O3 y LL0O4. Bajo
tales argumentos, se refuerza la sugerencia relativa al fenédmeno de migracion “intra-

roca madre” planteada inicialmente para esta muestra.

Il. 16n m/z 191: terpanos triciclicos, tetraciclicos y hopanos

Cada una de estas familias de compuestos, posee un origen especifico, debido a
que se generan a partir de los lipidos presentes en las membranas lipidicas de las
bacterias. Es por tal razén que los terpanos representan la “huella dactilar” tanto del
crudo como del bitumen, pues reflejan el aporte de materia organica y las condiciones
paleoambientales desarrolladas durante la sedimentacion de la roca fuente. Ademas,
permiten realizar inferencias acerca de la posible litologia de la roca fuente y aportan
informacién sobre el grado de madurez térmica alcanzado tanto de bitumen como el

crudo.
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a. Aporte de Materia Organica

Para poder sugerir el origen o aporte de materia organica para la cuenca, suele

utilizarse la relacidén Cz4.4/Co33. Los valores obtenidos para dicha relacion se presentan

‘ Muestra C243/C233 C24.4/C233 ‘ IH=C35S/C34S ‘ C29/C3

en la tabla 9.

LLO1 0,48 0,30 0,13 0,82
LLO2 0,36 0,12 0,83 0,96

0,45 0,16 0,81 1,14
LLO4 0,36 0,14 0,72 1,33
LLO5 0,42 0,18 0,87 0,87
MRO1 0,43 0,08 0,79 0,95
LiO1 0,46 0,25 0,89 0,30
LI02 0,42 0,13 0,59 0,49
AMO1 0,52 0,22 1,86 0,76
APO1 0,45 0,23 1,12 0,87

Tabla 9: Parametros calculados de los hopanos presentes en el idbn 191, para las muestras provenientes
del nucleo 26D-2X.

La relacién terpanos tetraciclicos/terpanos triciclicos (C24.4/C23.3), esta basada en
la abundancia que presenta el terpano tetraciclico de 24 atomos de carbono en materia
organica con un aporte predominantemente continental (Grice et al. en Peters et al,,
2005) y en el predominio de los precursores de los terpanos triciclicos en materia
organica marina (algas tipo procariotas). A partir de lo anterior, puede proponerse que
las muestras analizadas no presentan un aporte considerable de materia organica

continental o proveniente de plantas superiores.

Adicionalmente, puede observarse como las muestras que presentan un mayor

valor de la relacién C.4.4/Co33, corresponden a aquellas donde se observan mayores
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valores para la relacion P/F (Fig. 15). Por lo tanto, en las zonas donde se desarrollaron
ambientes con condiciones redox ligeramente oxidantes, ocurri6 el mayor aporte de
materia organica continental. Estas condiciones redox, suelen alcanzarse en ambientes
transicionales o costeros, con una circulacién de agua continua. Paralelamente, las
muestras asociadas a ambientes de sedimentacion marinos de aguas tranquilas y con
baja circulacién en la columna de agua, poseen la menor relacion P/F y la menor

relacién 024.4/023,3.

Lol [——— )

LLO2

%
LLO3 =
LLO4 %

I

LLO5

MRO1

LIO1

LI02 [ |

AMO1 )

APO1 )

2

o
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APO1 | AMO1 | LIO2 LI01 | MRO1 | LLO5 LLO4 LLO3 LLO2 LLO1

mC24-4/C23-3| 0,23 0,22 0,13 0,25 0,08 0,18 0,14 0,16 0,12 0,3
OP/F 0,33 0,37 0,98 0,68 0,77 0,86 0,63 0,68 0,45 1,4

Figura 15: Comparacion entre las relaciones Co44 / Co33y P/F.

Cabe destacar que, de acuerdo a la literatura (Mendoza, 2005; Méndez, 2007), ni
el Miembro Machiques de la Formacion Apdn ni el resto de los miembros que la
constituyen, fueron sedimentados en un ambiente netamente marino, dicha Formacién,

se deposité en un ambiente de plataforma continental carbonatica.

61



b. Condiciones paleoambientales (condiciones redox, ambiente de
sedimentacion).
Fue calculada la relacién entre los terpanos ftriciclicos de 23 y 24 atomos de

carbono (C243/Co233), la relacidon entre el Cxgnorhopano y el Csohopano y la relacion
entre los homohopanos de 35 y 34 atomos de carbono, conocida como indice
homohopano (/H) segun Peters et al. (2005). De esta forma se pudieron sugerir las
condiciones redox y el ambiente de sedimentacién asociado a las muestras bajo

estudio.

De acuerdo a los valores obtenidos para la relacion Co43/Co33 (Tabla 9), puede
sugerirse un ambiente de sedimentacién principalmente marino, donde ocurri6 la
sedimentacién de calizas o lutitas de acuerdo a Peters et al. (2005), que concuerda con

la litologia observada en las rocas estudiadas.

La relacién entre el homohopano de 35 atomos de carbono y su homdélogo de 34
atomos de carbono (C35S/C34S) es un parametro que permite sugerir las condiciones
del ambiente de sedimentacién. En ambientes donde se encuentra oxigeno disponible,
el precursor de los homohopanos, el bacteriohopanetetrol, es oxidado para formar un
acido de 32 atomos de carbono, que al perder un grupo carboxilo forma el Cs;
homohopano, por lo tanto se requieren condiciones moderadamente Oxicas (6xicas-
subdxicas), para su formacién. Por otra parte, si todo el oxigeno presente en la columna
es consumido, el homdlogo de 32 atomos de carbono se preserva, teniéndose
entonces condiciones redox suboxicas o disoxicas. En consecuencia, la preservacion
de los homdlogos intermedios podria indicar, de acuerdo a Peters et al. (2005), la
sedimentacién de la materia organica en un ambiente con condiciones redox subdxicas,

seguidas de una oxidacion parcial de la cadena lateral del bacteriohopanetetrol.
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Bajo este contexto, en funcién de los valores observados en la tabla 9 para la
relacién CszsS/Cs4S, se puede sugerir una depositacién en un ambiente donde el limite
oxico-andxico de la columna de agua, se encontr6 en posiciones variables a lo largo del
periodo de sedimentacion. Bajo condiciones fuertemente reductoras dominan los
hopanos de 35 atomos de carbono, pues se ve favorecida su preservacion, frente a sus
homélogos de 34 atomos de carbono. Tales condiciones, generan para la relacion
C35S/C34S valores mayores que 1, como los observados en las muestras AM0O1 y AP0O1
(Tabla 9). En cambio, las muestras LLO1, LLO2, LLO3, LLO4, LL0O5, MRO1, LIO y LIO2
presentan valores menores a 1, que podrian indicar condiciones andxicas-subodxicas.
Dicha variacién, podria ser una consecuencia, de ambiente de sedimentacién
desarrollado en la cuenca y reportado en la literatura (Mendoza, 2005). Ademas, de
acuerdo a Peters et al. (2005) la relacion CssS/Cs4S (/H) puede usarse en combinacion
con la relacién entre el Cy9 Norhopano y el Cs Hopano, para definir la facies
sedimentaria de la roca fuente, debido a que para poder definir una facies carbonatica,

se requieren valores del /H> 0,8 y valores de la relacién CxgNorhopano/CzyHopano> 0,6.

Entonces, de acuerdo a los valores reportados en la tabla 9 y a la distribucion
observada en la figura 16, podria sugerirse que para todas las muestras, se tienen
rocas fuente de facies carbonaticas, y coincide con la litologia establecida por la
literatura (L.E.V. lll, 1997) para las formaciones estudiadas. Los espectros de difraccion
de rayos X, obtenidos por Azuaje (2008) coincide con lo anteriormente expuesto. Las
Unicas muestras que no siguen este patrén, son aquellas correspondientes a la
Formacién Lisure, esto se debe a las caracteristicas litoloégicas asociadas a la misma.
En tal caso, se observa una mineralogia constituida principalmente por cuarzo, caolinita,

moscovita y yeso (Azuaje, 2008), que puede a una roca de caracter siliciclastico,
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pudiendo relacionarse a los paquetes de arenisca o a las intercalaciones de lutitas

laminares arenosas reportadas por Singer (1997) y Mendoza (2005).

18 1 | r’f ~ Facies Garbnnatns\
1.6 > ' | Marinos
o 14 . Facies |
Ux 1.2 ___Siliciclasticos .
5 A Varinos |
3 . ¢ T
¢ 08 [ £ z
0.6
c:lz [ | k ‘ | | _)
o
] 0,2 0.4 06 0.8 ' | 1.2 1.2
C_fC._Hopano
H! - P & Lalunma —f—Maraca Lisure < Apdn

Figura 16: Relacién entre los indices de hopanos, para definir la facies sedimentaria de la roca fuente,
basado en los valores de Moldowan et al. (2005).

Para complementar las inferencias realizadas acerca de las condiciones redox
del ambiente de sedimentacién, se presenta la distribucion de los homohopanos de 31 a
35 atomos de carbono (Fig. 17). En un ambiente fuertemente reductor (andxico-
euxinico) se observa una mayor proporcion de los homohopanos de 35 atomos de
carbono en adelante (Peters et al., 2005), por lo que la distribucion de tales sustancias
es un reflejo de las condiciones redox alcanzadas en el ambiente de sedimentacién. En
la figura 17, se presentan las distribuciones de los homohopanos para las muestras
provenientes del nucleo 26D-2X, evidenciandose una distribucion en “escalera” o
descendente para la mayoria de las muestras. Esto implicaria condiciones reductoras

mas no andxicas-euxinicas en el ambiente de sedimentacion.
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Distribucion Homohopanos muestras ntcleo 26D-2X

LEYENDA
—4—Laluna 9957-9969
—&—Laluna (T) 10245-10302

#—La Luna (B) 10245-10302
—&—Laluna 10302-10357

Abundanch

—+— Maraca 10414-10430
b Lisure (T) 10472-10501
Lisure (B) 10906-10962
Apon-Machiques 11823-11857

Apdn11929-11940

o C,(SR) C,(S*R) C,(S*R) C,(SR) C,,(S*R)

Homohopanos

Figura 17: Distribucién homohopanos de 31 a 35 atomos de carbono, presentes en la totalidad de las
muestras provenientes del nucleo 26D-2X.

Para apreciar mas claramente la tendencia de esta distribucion fue elaborada la
misma gréfica, incluyendo solamente a las muestras provenientes de la Formacién
Apon (AMO1 y APO1) y a las muestras correspondientes a la Formacién La Luna (LLO3,
LLO4) (Fig. 18). Las muestras LLO1, LLO2 y LLO5 no fueron incluidas por limitaciones

de escala.

De esta forma, pudo observarse una distribucion en forma de “V”, Unicamente
para las dos muestras provenientes de la Formacion Apén (AM01 y AP01), indicando
esto condiciones andxicas-euxinicas dentro de su ambiente de sedimentacién, debido a
que ocurrié un predominio del homdlogo de 35 atomos de carbono sobre el de 34. Las
condiciones redox observadas a partir de esta distribucion, coinciden con aquellas

deducidas mediante el uso de la relacion P/F (Tabla 7).
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LLO3
——=LL04
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AMO1

APO1

C,S*R C,S+R C,S#R C,S+R C,S+R
Homohopanos

Figura 18: Distribucién homohopanos de 31 a 35 atomos de carbono, presentes en las muestras
provenientes de las formaciones La Luna (LLO3 y LLO4) y Apdn (AMO1 y AP0O1) representadas en el
nucleo 26D-2X.

La distribucibn de los homohopanos, también se realiz6, considerando
unicamente las muestras provenientes de las formaciones Lisure y Maraca (Fig. 19).
Para las muestras MR0O1 y LI02, se observé una mayor abundancia de los homélogos
intermedios (Cs2-Cs3), como consecuencia de condiciones moderadamente subdxicas
durante la depositacion, seguidas de una oxidacion parcial de la cadena lateral del
bacteriohopanetetrol. Por otra parte, la muestra LI01, presenta una distribucién similar a
la observada tanto para la Formacién La Luna como para la Formacion Apoén,
permitiendo esto sugerir condiciones mas anodxicas que las observadas para las
muestras anteriores y por lo tanto, una alternancia en cuanto a las mismas dentro del

ambiente de sedimentacion.
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Homohopanos

Figura 19: Distribucién homohopanos de 31 a 35 atomos de carbono, presentes en las muestras
provenientes de las formaciones Maraca (MR01) y Lisure (LI01 y Li02), representadas en el nucleo 26D-
2X.

Los resultados anteriores, por lo tanto coinciden con el modelo de sedimentacion
planteado para la subcuenca de Maracaibo por Gonzélez de Juana et al. (1980),
Bartok, et al. (1981), Méndez (1989), Singer (1997) y Mendoza (2005). EI modelo
planteado, por estos autores, en base a parametros litoldégicos, propone que las
formaciones que constituyen al Grupo Cogollo fueron depositadas durante una serie de
regresiones y trasgresiones que afectaron a la plataforma continental del noroccidente
de Venezuela durante finales del Cretacico Temprano (Aptiense-Albiense). Las
variaciones en el nivel de mar, y por lo tanto la circulacion de la columna de agua,
podrian ser la causa de las diferencias observadas tanto para la distribucién de los
homohopanos, como para los otros pardmetros utilizados para sugerir condiciones
redox del ambiente de sedimentacién (relacion P/F, indice homohopano). Cabe

destacar que el Eh del ambiente de sedimentacion esta controlado por la recirculacion
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que se establezca en la columna de agua, por lo tanto ambientes con menor circulacion

de agua tendran condiciones mas reductoras o de menor Eh.

De acuerdo a este modelo de sedimentacion, la Formacion Lisure se deposité en
un ambiente principalmente regresivo, con trasgresiones pequefias, donde pudieron
desarrollarse condiciones redox ligeramente oxidantes (diséxicas-subdxicas). En
cambio, las formaciones Apon, Maraca y La Luna fueron depositadas bajo un régimen
transgresivo, en ambientes de aguas tranquilas y con poca circulacion donde pudo
resultar favorecida la formaciéon de un ambiente con un caracter reductor (anéxico-
subdxico o anoxico-euxinico). De esta forma, se explican las distribuciones de los

homohopanos (Figs. 17, 18 y 19), observadas para las muestras bajo estudio.

c. Madurez Térmica

Para sugerir la madurez térmica de las distintas muestras, se utilizé la relacién de
isomerizacién de los hopanos (22S/22S+22R) y la relacién entre el Cx;17a-22,29,30-
trisnorhopano (Tm) y el C»718a-22,29,30-trisnorhopano (Ts), aunque ambos parametros
son de alcance limitado.

La isomerizacion de los hopanos involucra el paso gradual de la configuracion
22R, heredada de los precursores biolégicos de dichas moléculas, a una mezcla de
diasteroisomeros 22R y 22S. Para sugerir la etapa de madurez de las muestras, se
utilizaron como referencia los valores del equilibrio de isomerizacibn de los
homohopanos, reportados por Peters et al. (2005). Tales autores proponen intervalos
entre 0,50-0,54 y entre 0,57-0,62 para tipificar menor y mayor madurez
respectivamente. Ademas estos autores establecen que, las muestras cuyos valores
de indice de isomerizacion de los hopanos estan comprendidos dentro del primer
intervalo, se encuentran apenas iniciando la etapa de generacion de crudo, mientras
que las muestras que presenten valores comprendidos entre el segundo intervalo

probablemente hayan alcanzado o superado la etapa principal de generacion de crudo.
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Los valores de la relacion 22S/(22S+22R) junto con los valores de la relacidon

Ts/(Ts+Tm) calculados para las muestras analizadas, se presentan en la Tabla 10.

Muestra Cs;, 22S/C3,(22S+22R) (1) Promedio (1) Ts/(Ts+Tm)

LLO1 0,46 0,38

LLO2 0,60 0,77

0,58 0,56 0,15

LLO4 0,57 0,13

LLO5 0,59 0,07

MRO1 0,59 0,59 0,16

LiO1 0,59 0,28
0,58

LI02 0,57 0,36

AMO1 0,57 0,29
0,59

APO1 0,61 0,37

Tabla 10: Parametros relacionados con la madurez calculados a partir de los hopanos presentes en ién
191, para las muestras provenientes del nacleo 26D-2X.

A partir de los resultados obtenidos y de acuerdo a lo descrito anteriormente,
puede sugerirse que las muestras analizadas se encuentran en la maxima etapa de
generacién de crudo (ventana de petréleo), o en una etapa de madurez mas avanzada
donde esta fase ya ha sido superada. Las muestras MRO1, LI01, LIO2 y APO1 presentan
valores promedio de la relacién 22S5/(22S+22R) que se encuentran comprendidos
dentro del intervalo definido por Peters et al. (2005) para muestras que han alcanzado y
probablemente superado, la maxima etapa de generacion de crudo. Sin embargo la
Formacién La Luna, presenta un valor promedio (0,56) que permitiria suponer que se
encuentra en el inicio de la etapa de maxima generacién de crudo. Por lo tanto, las
muestras que corresponden a la Formacion La Luna poseen una madurez térmica
ligeramente menor que aquellas que se encuentran a mayores profundidades, y que
corresponden a las formaciones Lisure, Maraca y Apdn, como fue reportado por
Quintero (1990) y Alberdi y Tocco (1999) mediante el uso de las mismas relaciones en
muestras diferentes provenientes de la regién noroccidental de la Cuenca del Lago de
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Maracaibo. Adicionalmente, Azuaje (2008) a través de los datos de pirdlisis Rock-Eval,
plantea una madurez incipiente donde se esta entrando a la etapa de maxima

generacion de crudo (“ventana de petrdleo”).

Ahora, si se observa por separado cada valor, puede proponerse que dentro de
las muestras correspondientes a la Formacion La Luna, aquella que presenta la menor
profundidad (LLO1), posee también la menor madurez, ya que presenta un valor de la
relacion 22S/(22S+22R) mucho menor que la cota inferior del intervalo definido por
Peters et al. (2005), como correspondiente a etapas iniciales de generacidén de crudo.
Por otra parte, las muestras que infrayacen a la anterior, presentan valores de dicha
relacién lo suficientemente elevados como para sugerir que se encuentran en una

etapa de madurez mas avanzada, cercana a la generacién maxima de crudo.

Cabe destacar, que los valores del indice de isomerizacion de los homohopanos
se ven afectados por la litologia de la roca, debido a que ésta puede favorecer o
catalizar la isomerizacién del Cs217a-homohopano, generandose valores cercanos a
los reportados para el equilibrio, a pesar de ser muestras con una madurez incipiente.
Esta situacién ha sido reportada por Peters et al. (1992, en Peters et al., 2005) al
estudiar muestras de rocas carbonaticas provenientes de la Cuenca Adriatica. Ademas
Késter et al. (1997 en Moldowan, 2005) observaron que para rocas fuente carbonaticas
ricas en azufre, la relacion de isomerizacion estd controlada principalmente por la
liberacion de los hopanoides sulfurizados presentes en el querégeno, mas que por su
isomerizacién. Esto permitiria explicar, las discrepancias observadas frente a las
interpretaciones realizadas a partir de esta relacién y aquellas realizadas por Azuaje
(2008) para las mismas muestras, a partir de los datos obtenidos mediante pirdlisis
Rock-Eval, quien sugiere una madurez incipiente para las muestras en funcién de los

valores de Tmax.
En la tabla 10 se presentan los valores asociados a la relaciéon Ts/(Ts+Tm). Esta

relacién es definida por Peters et al. (2005) como un parametro térmico que puede

aplicarse a muestras que se encuentran en cualquier etapa de madurez, porque se
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basa en la menor estabilidad térmica que presenta el Cy7170a-22, 29, 30-trisnorhopano
(Tm) respecto al C718a-22, 29, 30-trisnorhopano (Ts). Esto se debe a que, a diferencia
de las reacciones de isomerizacion que sufren los homohopanos, el aumento en la
temperatura puede generar la modificacién del isébmero termodindmicamente menos
estable (Tm) sin alcanzarse el equilibrio. Sin embargo, la relacion esta afectada por la
litologia y las condiciones del ambiente de sedimentacién de la roca fuente, pues la
conversion de Tm a Ts puede verse catalizada por la presencia de arcillas en el medio
(Peters et al., 2005). De esta forma se generan valores extremadamente bajos para la
relacién Ts/(Ts+Tm), en rocas carbonaticas con una madurez térmica similar a rocas
siliciclasticas (lutitas). Ademas, la presencia de un ambiente fuertemente reductor
también puede generar valores altos de esta relacion (Fan Pu et al. 1987 en Peters et
al. 2005)

Entonces, a partir de tales argumentos, para las muestras bajo estudio podria
proponerse una madurez que se va incrementando con la profundidad, por lo que la
muestra APO1, se encontraria en una etapa de mayor madurez respecto a las muestras
LLO3 y LLO4. Sin embargo, en las muestras LLO1 y LLO2 se observan valores extremos,
(0,38 y 0,77 respectivamente), que podrian ser consecuencia de cambios en las
condiciones redox (variaciones en Eh); mientras que, el valor asociado a la muestra
LLO5 (0,007) podria ser consecuencia de las caracteristicas litologicas de la muestra.
Ambas suposiciones, se ven respaldadas por los minerales mayoritarios observados
para las muestras LLO1 y LLO2 en los espectros de difraccidn de rayos x (Azuaje, 2008),
donde se observa la presencia de minerales ricos en Fe (ll), como pirita y ankerita, que
requieren condiciones reductoras para poder formarse. Sin embargo, de acuerdo a la
figura 12 y a las relaciones P/F (Tabla 7) para ambas muestras, puede decirse que
LLO1 fue sedimentada en un ambiente menos reductor que la muestra LLO2, lo que
ademas coincide con la presencia de ankerita en la muestra LLO1. La muestra LLO5,
presenta segun Azuaje (2008), una mineralogia constituida principalmente por cuarzo y
calcita, lo que permite sustentar la suposicién de la influencia de la litologia sobre la
relacién Ts/(Ts+Tm).
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El efecto contrario, puede ser observado en la muestra LI02, donde se obtuvo un
valor para Ts/(Ts+Tm) relativamente alto (0,36), a pesar de su menor profundidad
respecto a AM01 y APO1. Esto podria ser consecuencia de la litologia de la muestra,
que estd constituida principalmente por cuarzo, caolinita, moscovita y yeso (Azuaje,
2008), donde la reaccidon de transformacion del Tm pudo haber sido catalizada por las
arcillas presentes, aumentando por lo tanto, la proporcion del isbmero mas estable

termodinamicamente (Ts).

De manera esquematica se presenta en la figura 20, elaborada en base al
modelo planteado por Peters et al. (2005), el efecto de los distintos parametros
(madurez, Eh, mineralogia y pH) sobre la relacion Ts/(Ts+Tm). Puede apreciarse de
este modo, como los valores correspondientes a la relacion para las muestras LLO1 y
LLO2 resultan afectados principalmente por el Eh y como el pH que regulé la presencia

tanto del Ts como del Tm en la muestra LI02.

0 Ts/(Ts+Tm)vs. C,,Diast/(C,,Diast+C,,Est)
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Figura 20: Diagrama de los distintos parametros que afectan a la relacion Ts/(Ts+Tm).
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lll. 16n m/z 217: Esteranos regulares y diasteranos
Dentro de este grupo se incluyen los esteranos regulares de 27, 28 y 29 atomos
de carbono y los diasteranos o esteranos rearreglados que se generan a partir de la

conversion de los esteranos regulares.

a. Aporte de Materia Organica.

Los esteranos regulares permiten obtener informacién acerca del aporte de
materia organica, ya que la mayor parte de los esteranos de 27 y 28 atomos de carbono
encontrados en los sedimentos, se derivan de organismos acuaticos autéctonos, como
el zooplancton vy el fitoplancton (Tissot y Welte, 1984), mientras que sus homdlogos de
29 atomos de carbono se encuentran asociados principalmente a materia organica

continental.

A partir de la abundancia relativa de los esteranos de 27, 28 y 29 atomos de
carbono (Fig. 21) se elabor6 un diagrama triangular para definir el aporte de materia
organica. De acuerdo a este diagrama se puede sugerir un ambiente de depositacion
predominantemente marino, con una litologia que pudo ser carbonatica o lutitica. Cabe
destacar que, la distincion en cuanto a la litologia pudo hacerse a través de la
descripcién litolégica resefiada en la literatura (Quintero, 1990; L.E.V. lll, 1997; Azuaje
2008) para las distintas formaciones representadas en las muestras bajo estudio,
debido que los puntos correspondientes a cada muestra, se encuentran incluidos en la
zona de solapamiento entre ambientes de sedimentacion asociados a lutitas marinas,

no marinas y carbonatos marinos.
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Figura 21: Diagrama de abundancia relativa entre los distintos esteranos para las muestras del nucleo

26D-2X.
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b. Condiciones paleoambientales (condiciones redox, ambiente de
sedimentacion)
Para sugerir la mineralogia de la roca fuente se calculd la relacion

diasteranos/esteranos, obteniéndose los valores que se muestran en la Tabla 11.

‘ Muestra ‘ Diasterano/Esterano (1)

LLO1 0,290
LLO2 0,009
0,011
LLO4 0,012
LLO5 0,007
MRO1 0,012
LI01 0,289
LI02 0,465
AMO1 0,182
APO1 0,032

Tabla 11: Relacion Diasteranos/Esteranos para las muestras provenientes del nacleo 26D-2X.

Los valores indicados en la tabla 11 se determinaron utilizando la relacién siguiente:

(1) C,,Diasterano _ 138,17a(H)(20S +20R)C,, Diasterano
C,,Eteranos  ([5et.14a.17a(H)(20S +20R )+ [5ax,14 3,17 B(H )(20S + 20R)|C,, Esterano)

Esta relacion es util para la definicién de la mineralogia de la roca, debido a que
los sitios acidicos de las arcillas pueden catalizar el rearreglo de los esteranos,
formando los diasteranos. Esta conversion, a su vez, se ve favorecida, por condiciones
oxicas y acidicas durante la diagénesis (Brincat y Abbott, 2001). Los diasterenos son
reducidos para formar los diasteranos o esteranos rearreglados, y por tal razén, valores
bajos en la relacion diasterano/esterano permitirian proponer rocas fuente carbonaticas
sedimentadas en un ambiente con condiciones andxicas, basicas y con un bajo

contenido de arcillas.
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En este sentido, en la tabla 11 puede apreciarse que las muestras que contienen
minerales del grupo de las arcillas presentan mayores valores para la relacion
Diasterano/Esterano, en concordancia a lo reportado por Azuaje (2008) quien identificd
caolinita como componente importante de las muestras LLO1, LI01, LIO2 y AMO1. Para
las muestras LLO2, LLO3, LLO4, LLO5, MRO1 y APO1, fueron obtenidos valores bajos de
la relacion diasteranos/esteranos, debido a que presentan como minerales mayoritarios
cuarzo, calcita y en algunos casos pirita, halita y moscovita (Quintero, 1990; Azuaje,
2008), que no son capaces de catalizar la conversion de esteranos a diasteranos.
Ademas, de acuerdo a Peters et al. (2005) durante la diagénesis los sedimentos
carbonaticos son afectados por actividad bacteriana, que genera iones amonio y
bicarbonato, aumentando asi la alcalinidad de la columna de agua y favoreciendose la
preservacion de la materia organica, limitando la formacion de los esteranos

rearreglados o diasteranos de acuerdo a lo reportado por Brincat y Abbott. (2001).

c. Madurez Térmica

La familia de los esteranos también proporciona informaciéon util en la
determinacién de las etapas de madurez del bitumen o del crudo analizado, ya que
estos compuestos poseen dos clases de estereoisémeros, los épticos (S y R) y los
conformacionales (a y B), presentando éstos ultimos una mayor independencia frente a
variaciones en las organofacies y procesos de meteorizacion. Ademas, alcanzan el

equilibrio térmico bajo mayores temperaturas respecto a los isémeros épticos.

El principio bajo el cual se utilizan los isobmeros Opticos como indicadores de la
etapa de madurez, esta basado en que los precursores de los esteranos presentes en
los organismos vivos (esteroides) presentan Unicamente la configuracion R en el Cy, y
por tanto los esteranos generados a partir de la alteracién de la materia organica
durante su sedimentacidén, mantienen su configuracion inicial. A medida que se produce
la maduraciéon de la materia organica, los esteranos pasan gradualmente a una
configuracion S, generandose una mezcla de los dos isbmeros hasta que se alcanza el
equilibrio. En la literatura se encuentra reportado el intervalo de equilibrio entre 0,52 y

0,55 (Peters et al., 2005). Analogamente, la conversibn de los esteranos
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con configuracién aa a sus isbmeros BB, es llevada a cabo hasta que se alcanzan
valores de ~0,7 de acuerdo a la literatura (Peter et al., 2005). Los valores para la
conversion S/S+R junto con los asociados a la conversion Bp/ac+BR se reportan en la
tabla 12.

Muestra | C»20S/(20S+20R) Promedio | Coo38/(aa+ B) Promedio

LLO1 0,34 0,34 0,23 0,23
LLO2 0,60 0,60 0,58 0,58
0,50 0,53
0,52 0,55
LLO4 0,54 0,56
LLO5 0,58 0,58 0,55 0,55
MRO1 0,43 0,43 0,54 0,54
LIO1 0,49 0,51
0,44 0,46
LI02 0,40 0,40
AMO1 0,48 0,48 0,55 0,55
APO1 0,50 0,50 0,53 0,53

Tabla 12: indice de isomerizacion de esteranos para las muestras del niicleo 26D-2X.
Los valores presentados en la tabla 12, fueron obtenidos a partir de las siguientes relaciones:

Coe Sa dda A7 205 4 Cy0 5a 148 170 208

Co 205 /(205 + 20R) =
25 /( ) Coo 5@,14a@,17 @ 208 +Cno 5@, 14a,17a 20K +Cyo 5a,148,178 205+Cp0 5a,142,175 20R

. _ Cy55a. 148,178 205 + C555a, 148,172 20R
zoPB/(BF + 08) = ¢ o T4, 176 205+ Co95a, 145, 178 20R + C35a, 14a, 176 205C55a, 14a, 17 20R

Para el célculo de la relacion de isomerizacion 20S/20S+20R fue utilizado el Cyy
esterano, ya que sus homdlogos de 27 y 28 atomos de carbono presentan problemas
de coleucion con otros picos, por lo que se generan interferencias. Ademas con la
columna utilizada en equipo de CG/EM (Tabla I-1), con fase estacionaria de

polimetilsiloxano se tiene una baja resolucion de los picos correspondientes tanto al
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C27Baa20R como al Co7aaa20R, dificultandose la medicidén del indice de isomerizacién

para estos compuestos (Peters et al., 2005).

En funcidén de lo anteriormente expuesto, podria sugerirse que las muestras se
encuentran en una etapa madura, pues los valores reportados en la tabla 12 se
encuentran cercanos al equilibrio para la isomeria Optica. El valor correspondiente a la
muestra LL02, se encuentra por encima del limite superior del intervalo reportado en la
literatura como el valor de equilibrio, lo que podria deberse a diferencias locales en las
organofacies.

Como consecuencia de estas variaciones, en la literatura se recomienda el
calculo de la relacion de la isomerizacion de posicién Bp/aa+BB, debido a que resulta
poco afectada por variaciones en el aporte de materia organica y alcanza el equilibrio
de conversién a mayores temperaturas respecto a los isébmeros 6pticos. En base, a los
valores reportados en la tabla 12, podria afirmarse, que se trata de muestras con una
madurez térmica suficiente como para permitir el inicio de generacion de crudo
(licipiente), de acuerdo al limite de isomerizacion (~0,7) establecido en la literatura
(Peters et al., 2005). A pesar de que la muestra LLO1, presenta el menor valor para la
relacion BR/aa+PR, no se observa una tendencia clara de aumento en la madurez al
aumentar la profundidad, lo que podria ser una consecuencia de diferencias en las
tasas de calentamiento que experimentaron las muestras (Mackenzie y McKenzie, 1983
en Peters et al., 2005). Esto puede explicarse por las diferencias en el tipo de litologia y

en consecuencia en su capacidad de conducir calor.

Al realizar un grafico de correlacion entre ambos parametros de madurez térmica
(Fig. 22) basados en la isomerizacion de los esteranos de 29 atomos de carbono, se
aprecia mas claramente, que la mayor parte de las muestras se encuentran cerca del
equilibrio para el indice de isomerizacion Optico, pero poseen valores alejados del
intervalo establecido en la literatura para el equilibrio de isomerizacién conformacional,
lo que sustentaria la suposicién de que las muestras se encuentran en una etapa de

madurez térmica temprana (finales de diagénesis-principios de catagénesis). Tal
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afirmacién se ajusta a lo sugerido por Azuaje (2008), en funcion de los datos de pirdlisis
Rock-Eval.
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Figura 22: Gréafico de correlacion de los pardmetros de madurez térmica basados en la isomerizacion de
los esteranos presentes en las muestras del nucleo 26D-2X.

2. Biomarcadores y marcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos aromaticos

Debido a las limitaciones asociadas a los parametros utilizados comunmente
para sugerir etapas de madurez térmica de extractos de roca, mediante los
biomarcadores presentes en la fraccion de hidrocarburos saturados, también fueron
analizadas mediante CG/EM las fracciones de hidrocarburos aromaticos, provenientes
de las muestras bajo estudio. De esta forma se obtuvieron los cromatogramas

asociados tanto a los biomarcadores como a los marcadores aromaticos presentes en
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los iones m/z 231, 178, 192, 184 y 198. Tales iones corresponden a los esteranos
triaromaticos (TA), fenantrenos (P), metilfenantrenos (MP), dibenzotiofenos (DBT) y al
grupo de los metildibenzotiofenos (MDBT) respectivamente.
. 16n 231: Esteroides Triaromaticos (biomarcadores aromaticos)
a. Madurez Térmica.

Respecto a los esteroides triaromaticos, fueron identificados los homélogos de
20, 21, 26, 27 y 28 atomos de carbono, y sus respectivos isomeros opticos (20S y 20R)
para aquellos de 26 atomos de carbono en adelante. Dichos compuestos se utilizaron
para calcular las relaciones TA(I)/TA(Il) y TA(I)/TA(I+Il) y poder sugerir la etapa de
madurez en que se encuentra la muestra. Esta relacién, puede ser calculada utilizando
la ecuacién propuesta por Mackenzie et al. (1988 en Peters et al. 2005) o mediante la
ecuacion propuesta por Peters et al. (2005), tal como se indica en la tabla 13. De
acuerdo a Peters et al. (2005), para reducir las complicaciones asociadas a las
variaciones en el tipo de materia organica, se deben considerar todos los esteranos
triaromaticos incluidos en el intervalo de Cgs a Cag junto con los esteranos triaromaticos
de 20 y 21 &tomos de carbono. Los valores asociados a estas relaciones para las
muestras bajo estudio, se presentan en la tabla 13.

TA()/(TA(II) TA()/(TA()+TA(II))
Muestra (segun Mackenzie et al.) | (Segun Peters et al.)

(1) (2)

LLO1 21,71 4,37
LLO2 28,01 ND

- 41,95 33,90

LLO4 43,64 20,41

LLO5 26,68 22,10

MRO1 39,19 10,34

LIO1 23,25 10,30
LI02 ND ND

AMO1 37,28 10,34

APO1 35,53 12,06

Tabla 13: Relacion entre los esteroides Triaromaticos presentes en las muestras del ndcleo 26D-2X.
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Los valores reportados en la tabla 13, fueron obtenidos aplicando las siguientes relaciones:

TA(I) Ca0
"TA(I+II)  Cyu+Cy5(20R)
TA(I) . C0+C24

"TA(I+IT)  Cp4(205+20R)+Cy7(205+20R)+Cpg(205+20R)

ND: No determinado.

La relacion esteroides triaromaticos, presenta la ventaja de poder ser aplicada
a muestras que se encuentran en etapas de madurez avanzada, debido a que al
aumentar el calentamiento ocurre la conversion de los homdélogos de cadena larga a
esteroides triaromaticos de cadena corta. En base a los célculos reportados (Tabla 13),
podria decirse que las muestras presentan una madurez relativamente baja o incipiente,
ya que los valores correspondientes a todas las muestras no superan el 44% o el 35%,
de acuerdo las respectivas férmulas de Mackenzie et al. (1981a) y Peters et al. (2005).
Esto coincide con las etapas de madurez establecidas, en funcién de los biomarcadores
presentes en la fraccion de hidrocarburos saturados (relaciébn de isomerizacion
geométrica de los esteranos) y reportadas por Azuaje (2008), a partir de los datos de
pirdlisis Rock-Eval para estas muestras.

Il. Marcadores Aromaticos. lones m/z 184 y m/z 198:
Dibenziotiofenos y Metildibenzotiofenos.
a. Condiciones paleoambientales  (condiciones redox, ambiente de
sedimentacién)

Para distinguir las condiciones y el paleoambiente desarrollado durante la
sedimentacién de las muestras (Hughes, 1984) se determinaron tanto el dibenzotiofeno
(DBT) como sus homélogos metilados (MDBT) y se conjugaron con la relacion P/F y el
fenantreno (P) de acuerdo a lo planteado por Hughes et al. (1995).

Segun estos autores, los bitimenes y/o crudos provenientes de rocas fuente
sedimentadas en ambientes marinos, predominantemente no siliciclastico, muestran
valores de DBT/P > 1. Dentro de este grupo se incluyen tanto a rocas sedimentadas en

ambientes carbonaticos como a rocas sedimentadas en un ambiente marino mixto.
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También, se incluyen muestras que provengan de rocas
siliclasticas/fosfaticas/calcareas, que tienden a presentar valores de la relacion DBT/P
< 3. Por otra parte, las rocas siliciclasticas marinas y/o fluviodeltaicas, presentan valores
de la relacion DBT/P < 0,5. En la tabla 14 se presentan los resultados obtenidos para

esta relacién y la posible clasificacion del ambiente sedimentario asociado a las

muestras.
‘ Muestra ‘ DBT/P ‘ Posible Ambiente Sedimentario
LLO1 0,71 | Marino/Lacustrino; Fluviodeltaico; Lacustrino; Marino/Lacustrino.
LLO2 1,61
1,42 Marino/ Lacustrino.
LLO4 2,05
LLO5 1,42

MRO1 0,14 | Marino/Lacustrino; Fluviodeltaico; Lacustrino; Marino/Lacustrino.
LIO1 0,92

LI02 ND
AMO1 2,28
Marino/ Lacustrino.
APO1 1,45

Tabla 14: Relacion entre DBT/P y el posible ambiente sedimentario para las rocas presentes en el nacleo
26D-2X.

Para precisar de manera mas prolija el ambiente sedimentario asociado a la roca
y su litologia, Hughes et al. (1995) recomiendan acoplar este parametro con la relacion
P/F (pristano/fitano), y realizar un grafico comparativo de ambas relaciones. Tales
autores, discriminan en el grafico 4 zonas: la zona 1, caracteristica de ambientes
marinos y lacustrinos con una litologia principalmente carbonatica (pura o mezclada) y
que se divide en dos subzonas: la zona 1A que corresponde a un ambiente netamente
marino y a litologias completamente carbondticas y la zona 1B, asociada a ambientes
marinos y lacustrinos con litologia carbonatica, dentro de la cual se pueden presentar
margas, carbonatos arcillosos y rocas siliceo/fosfaticas. Luego, se tiene la zona 2

asociada a un ambiente lacustrino, con litologias variables; la zona 3 que indica
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ambientes marinos y lacustrinos con litologias principalmente lutiticas y por ultimo, la

zona 4, que corresponde a ambientes fluviodeltaicos, donde se tienen principalmente

lutitas carbonaceas y carbones. En la figura 23, se presentan la ubicacién de las

muestras estudiadas en las zonas descritas anteriormente.
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Figura 23: Gréafico DBT/P vs. P/F para las muestras del nucleo 26D-2X. Modificado de Hughes et

al. (1995).

En este sentido, la totalidad de las muestras fueron sedimentadas en un

ambiente marino, desarrollandose en algunos casos condiciones mas Oxicas en el

mismo, lo que explicaria la ubicacién dentro de la zona 3 de la muestra LLO1. Ademas,

puede distinguirse que el resto de las muestras se encuentran en la zona 1B,

involucrando esto una litologia que corresponde a carbonatos arcillosos (LL02, LLOS,

LLO4, LLO5) y a rocas siliciclasticas (LI01).
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lll. lones m/z 178 y m/z: 192: Fenantrenos y Metilfenantrenos

a. Madurez Térmica

Debido a que las concentraciones del fenantreno (P) y sus homélogos metilados,
estan controladas por la evolucion térmica de la cuenca (Peters et al.,, 2005) utilizando
el indice de metil fenantreno (MPI) planteado por Radke (1987), puede establecerse la
madurez térmica. Este indice se basa en que, al aumentar la temperatura ocurre una
disminucion en la abundancia relativa de los alquilfenantrenos debido a su inestabilidad
termodinamica respecto a otros compuestos. Ademas, Radke y Welte (1981)
demostraron la existencia de una relacién lineal entre el MPI-1 y la reflectancia media
de la vitrinita, dentro del intervalo entre 0,6% y 1,32%. Por lo tanto, a partir del MPI-1,
puede ser calculada la reflectancia de la vitrinita, para una muestra con un alto grado de
precision. Entonces, se calculd el MPI-1 para las muestras bajo estudio, y se obtuvieron

los resultados mostrados en la Tabla 15.

‘Muestra ‘ MPI-1 MPR <%Rc %Ro

LLO1 0,84 | 0,8 | 0,90 | 0,62
LLO2 0,82 | 1,0 | 0,89 | 0,51
0,85 | 0,9 | 0,91 | 0,65
LLO4 0,70 | 1,0 | 0,82 | 0,74
LLO5 0,80 | 1,1 [ 0,88 | 0,72
MRO1 0,86 | 1,1 | 0,92 | 0,51
LIO1 0,84 | 1,1 | 0,91 | ND
LI02 0,78 | 1,0 | 0,87 | ND
AMO1 0,56 | 0,9 | 0,73 | 0,71
APO1 0,82 | 1,0 | 0,89 | 0,24*

Tabla 15: indice de metilfenantreno y reflectancia de la vitrinita calculada para las muestras del ntcleo
26D-2X. Datos de Ro tomados de Azuaje (2008).

ND: no determinado. *Dato poco confiable, segun Azuaje (2008).

Los valores presentados en la tabla 15, fueron obtenidos mediante las siguientes relaciones:

MPI—1 — 1.5x%([2—mP] +[3—MmP]) MPR — [2—MP]

[P+ [1-MP] +[9—MP] [1—MF]

%Rc = 0,60MPI —1 + 0,40
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En funcién de los resultados obtenidos para el MPI-1, puede decirse que las
muestras se encuentran en una etapa de madurez incipiente. Cabe destacar que este
indice puede verse afectado por variaciones en el tipo de materia organica y/o en la
litologia de la roca fuente, razén por la cual podrian obtenerse valores mas elevados
generando, en algunos casos, sobrestimaciones en la etapa de madurez de la muestra.
Bajo este contexto, pueden explicarse las diferencias en las estimaciones realizadas
acerca de la etapa de madurez de las muestras, a partir de los biomarcadores
analizados en los puntos anteriores. En este sentido, los valores de MPI-1 obtenidos
para las muestras LLO1, LLO2, LLOS3, LLO4, LLO5 y MR0O1 (Tabla 15), no involucran una
mayor madurez para estas muestras, sino que son una consecuencia del alto contenido
de carbonatos asociado a las formaciones La Luna y Maraca, como plantean Cassani et
al. (1988 en Peters et al., 2005).

Ademas Radke et al. (1982 en Peters et al.,, 2005) obtuvieron que el MPI-1,
presenta una fuerte correlacion con pendiente positiva para muestras con valores de
reflectancia de la vitrinita entre 0,65 y 1,35% y una correlacion negativa para muestras
cuya reflectancia de la vitrinita se encuentra entre 1,35 y 2,0%, tal como se muestra en
la figura 24. A partir de las ecuaciones de las recta correspondientes y mediante el
MPI-1, puede determinarse la reflectancia de la vitrinita calculada (%Rc) (Tabla 15).
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Figura 24: Relacion entre MPI-1 y reflectancia de la vitrinita para las muestras bajo estudio.
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Al comparar los valores de %Rc obtenidos a partir del MPI-1 con los valores de
%Ro, obtenidos por Azuaje (2008) mediante pirélisis Rock-Eval (Tabla 15), pueden
justificarse los altos valores de MPI-1 obtenidos para las muestras ubicadas a menores
profundidades. Adicionalmente, la figura 23 reitera que las muestras estudiadas se

encuentran en una etapa de madurez incipiente a intermedia.

Caracteristicas generales de las distintas formaciones establecidas a partir

de los analisis de los biomarcadores y marcadores presentes en las muestras

En cuanto al aporte de materia organica:

e La distribucién de los n-alcanos, junto con el diagrama P/n-C47; vs. F/n-Cys,
permitidé sugerir un aporte de materia organica mixta para la columna estudiada.
El aporte de materia organica continental, vari6 en intensidad como
consecuencia de las condiciones desarrolladas en el ambiente de sedimentacion.

e La relacion entre los terpanos triciclicos de 23 atomos de carbono y los
tetraciclicos de 24 atomos de carbono, permite suponer que el principal aporte de
materia organica fue de origen marino, aunque pudo desarrollarse un aporte de
materia organica continental a la cuenca.

e La distribucion de los esteranos regulares de 27, 28 y 29 atomos de carbono,
permitié verificar la suposicidén anterior relativa a un aporte de materia organica

principalmente de origen marino.

Analogamente, respecto a las condiciones paleoambientales se observo que:

e Las condiciones redox desarrolladas durante la sedimentacién fueron estudiadas
a través de la relacién P/F, la distribucién de los homohopanos, la relacion
Ts/Ts+Tm y mediante la relacion DBT/P. De esta forma se pudieron establecer
variaciones “ciclicas” de las mismas, generadas como consecuencia de las

variaciones en el nivel del mar, durante el periodo de sedimentacion.
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e las muestras que presentan los mayores valores de la relacion terpanos
triciclicos/tetraciclicos, presentan también los mayores valores de la relacién P/F,
indicando que las muestras que presentaron el mayor aporte de materia
organica continental, fueron sedimentadas en ambientes con mayor presencia de
oxigeno en la columna de agua, lo que coincide ademas con el ambiente
sedimentario asociado a dichas muestras.

e A partir de la relacién DBT/P, fueron sugeridas facies sedimentarias marinas,
tanto carbonaticas (LLO1, LLO2, LLO3, LL0O4, LLO5, MRO1, AMO1 y AP01) como
siliclasticas (LIO1 y LI02), lo que coincide con las caracteristicas litologicas
definidas para las formaciones estudiadas por la literatura (Gonzalez de Juana et
al. 1980; Il L.E.V., 1997).

Por ultimo, en cuanto a la madurez térmica de las muestras puede decirse que:

e lLas muestras bajo estudio presentan una madurez que va de temprana a
intermedia (entrando a “ventana de petrdleo”) de acuerdo a la isomerizacién de
los hopanos y esteranos y a la relacidén de terpanos triaromaticos. De acuerdo a
la mayoria de estos parametros, se desprende que las muestras
correspondientes a la Formacion La Luna, poseen una menor evolucion térmica
que aquellas asociadas a la Formacién Ap6on. Sin embargo, los valores del
indice de isomerizacién de los esteranos no indican una tendencia clara de
variacion de la madurez con el aumentar la profundidad, debido a diferencias en
el comportamiento de las distintas litologias frente al calentamiento y a su
capacidad de conducir al calor.

e |os valores obtenidos para el MPI-1, de las muestras correspondientes a la
Formacién La Luna, se vieron afectados por la litologia caracteristica de las
muestras bajo estudio.

En definitiva, el potencial generador de hidrocarburos asociado a la Formacion

La Luna, es mayor que el correspondiente al Grupo Cogollo, debido a las

caracteristicas de la materia organica acumulada en ambas formaciones, las

87



condiciones paleoambientales desarrolladas durante su sedimentacion y la madurez

térmica alcanzada por ambas dentro de la secuencia estudiada. Esta diferencia

también fue observada por Azuaje (2008) a partir del indice de produccion asociado

a las muestras bajo estudio (Fig. 25).
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88




Conclusiones

El aporte de materia organica para la columna sedimentaria representada
en el nacleo 26D-2X, resulté ser mixto con un predominio de materia

organica de origen marino.

Las condiciones redox desarrolladas durante la sedimentacion de las
formaciones de edad Cretacica representadas en el nucleo 26D-2X,
presentaron variaciones ciclicas como consecuencia de las fluctuaciones

en el nivel del mar.

Las muestras bajo estudio presentan una madurez térmica que va de
temprana a intermedia (entrando a “ventana de petréleo), mostrando una
menor evolucién térmica aquellas muestras que corresponden a la
Formacién La Luna al compararlas con las correspondientes a la

Formacién Apon.

El potencial generador de hidrocarburos asociado a la Formacién La Luna
es mayor que el correspondiente al Grupo Cogollo (Miembro Machiques,
Formacién Apon).
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Recomendaciones

1. Considerar mas muestras en el intervalo correspondiente al Miembro
Machiques de la Formacion Apén, para poder observar si existieron o no
variaciones en la intensidad de aporte de materia organica continental
como consecuencia del aumento gradacional del nivel del mar y que

afectaran su capacidad o potencial generador de hidrocarburos.

2. Evaluar otros nucleos correspondientes a las formaciones estudiadas,
ubicadas en &reas cercanas al nucleo 26D-2X, para poder evidenciar la

ocurrencia de procesos de migracion primaria y secundaria.
3. Evaluar muestras ubicadas a profundidades intermedias, respecto a las

estudiadas, para asi poder inferir mecanismos y direccion de expulsion y

migracion de los hidrocarburos.

90



Referencias Bibliograficas

Alberdi, M., Tocco, R., 1999. Trace metals and organic geochemistry of the Machiques
Member (Aptian-Albian) and La Luna Formation (Cenomanian -Campanian), Venezuela.
Chemical Geology 160, 19-38.

Azuaje, E. 2008. “Estudio de parametros fisicoquimicos y de composicién elemental de
asfalltenos del bitumen, formaciones La Luna, Apdn, Lisure y Maraca”. Trabajo de
Especializacién en Geoquimica de Hidrocarburos. Universidad Central de Venezuela.
Facultad de Ciencias. Instituto de Ciencias de la Tierra. Caracas. 93 p.

Bartok, P., Reijers, T.J.A., Juhasz, 1.,1981. Lower Cretaceous Cogollo Group, Maracaibo
Basin, Venezuela: sedimentology, diagenesis and petrophysics. American Association
of Petroleum Geologists Journal 65, 1110- 1134.

Brincat, D. Abbott, G. 2001. Some aspects of the molecular biogeochemistry of
laminated and massive rocks from the Naples Beach Section (santa Barbara-Ventura
Basin). Columbia University Press. Nueva York. 140-149.

Brooks, J.C., Conrford, C., Archer, R., 1987. The role of hydrocarbon source rock in
petroleum exploration. Marine Source Rocks. Geological Society Special Publication 26,
3-23.

Fernandez, L.C., Rojas, N., Roldan, T., Ramirez, M., Zegarra, H., Hernandez, R.,
Reyes, R., Hernandez, D., Arce, J., 2006. Manual de Técnicas de Andlisis de Suelos
Aplicadas a la Remediacién de Sitios Contaminados. Primera Edicién. Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales, Instituto Nacional de Ecologia e Instituto
Mexicano de Petréleo. México D.F. 180 p.

91



Gonzélez de Juana, C. lturralde de Arozena J.M., Picard Cadillat, X., 1980. Geologia
de Venezuela y de sus Cuencas Petroliferas. Primera edicién. Ediciones Foninves.
Caracas. 1031 p.

Gutiérrez, M., Droguet, M., 2002. Identificacién de Compuestos Volatiles por CG/MS,
Boletin Intexter (U.P.C.) 122, 35-41

Hughes, W. 1984. The use of tiophenic organosulfur sompounds in characterizing crude
oils derived from carbonate versus siliciclastic source rocks. AAPG Studies in Geology.
18,181-196

Hughes, W. Holba, A. Dzou, L. 1995. The ratios of dibenzotiophene to phenantrene and
pristane to phytane as indicators of depositional environment and lithology of petroleum
source rocks. Geochimica et Cosmochimica acta. 59, 3581-3598

Hunt, J.M. 1995. Petroleum Geochemistry and Geology. W.H. Freeman and Company.
New York. 743 p.

Killops, S.D. Killops, V.J. 1993, An Introduction to Organic Geochemistry. John Wiley &
Sons. Nueva York. 393 p.

Léxico Estratigrafico de Venezuela. 1997. Comité Interfilial de Estratigrafia vy
Nomenclatura. Venezuela. PDVSA-Intevep. Tercera Edicion. Disponible en:
http://www.pdv.com/lexico/lexicoh.htm ultima visita: 22/01/2008 3:00 p.m.

Leythaeuser, D. Schwarzkopf, T. 1986. The pristane/n-heptadecane ratio as an indicator
for recognition of hydrocarbon migration effects. Advances in Organic Geochemistry. 10,
191-197

Lépez, L. Lo Mbénaco, S. 2004. Geochemical implications of trace elements and sulfur in
the saturate, aromatic and resin fractions of crude oil from the Mara and Mara Oeste
fields, Venezuela. Fuel 83, 365-374.

92



Mackenzie, A.S, Hoffmann, C.F., Maxwell, J.R. (1981a). Molecular parameters of
maturation in the Toarcian shales, Paris Basin France-Ill. Changes in aromatic steroids
hydrocarbons. Geochimica et Cosmochimica Acta 45, 1345-1355.

Méndez, J., 1989. Talud externo, margenes y plataforma interna. memorias vii congreso
geolégico venezolano. T.l. Barquisimeto. 828-850.

Méndez, J., 1997. Sedimentacion y porosidad en el Grupo Cogollo. Ambientes
diagenéticos someros y su relacién con las porosidades secundarias. Memorias |
Congreso Latinoamericano de Sedimentologia. Sociedad Venezolana de Gedlogos.
T.II. 81-85.

Méndez, J. 2007. Aspectos generales de la sedimentacién del Grupo Cogollo durante
el Aptiense y Albiense en la cuenca del Lago de Maracaibo y Perija, Venezuela.
Memorias IX Congreso Geologico Venezolano. Caracas.18-28.

Mendoza, V. 2005. Geologia de Venezuela. Universidad de Oriente. Escuela de

Ciencias de la Tierra. Ciudad Bolivar. 785 p.

Orr, W. 1985. Kerogen/asphaltene/sulfur relationships un sulfur Monterey oils. Advances
in Organic Geochemistry 10. 499-516.

Peters, K.E., Walters, C. C., Moldowan, J.M., 2005. The Biomarker Guide. Biomarkers
and Isotopes in Petroleum Exploration and Earth History. Segunda Edicién. Cambridge
University Press. Cambridge. Vol. 2. 1155 p.

Petrash, D., 2002. Génesis y dolomitizacién en el Grupo Cogollo Inferior (Aptiense-

Albiense). Un enfoque microbiolégico. Boletin Sociedad Venezolana de Gedlogos 27
(1), 23-37.

93



Quero, V. 2006. “Estudio de biomarcadores en bitimenes de dos secciones de la
Formacién La Luna, Estado Tachira”. Trabajo Especial de Grado. Universidad Central

de Venezuela. Facultad de Ciencias. Instituto de Ciencias de la Tierra. Caracas. 63 p.

Quintero, E. 1990. “Estudio geoquimico de la Formaciéon La Luna y el Miembro
Machiques de la Formaciéon Apén en nucleos de perforacién del pozo 26D-2x, Campo
La Villa, Cuenca del Lago de Maracaibo". Trabajo Especial de Grado. Universidad
Central de Venezuela. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Caracas. 70 p.

Radke, M., Welte, D.H. 1981. The methyl phenantrene index (MPI): A maturity paramter
base don aromatic hydrocarbons. Advances in Organic Geochemistry. 504-512

Radke, M. 1987. Organic geochemistry of aromatic hydrocarbon. Advances in petroleum
geochemistry. Vol 2. 141-207

Schweighauser, J., Boomer, A.J., 1960. Guia de la excursion C-6: Sierra de Perija-
Quebrada La Gé. Il Congreso Geologico Venenezolano. Boletin  de Geologia.
Publicacién Especial 3. T.l. p. 79-85

Scherer, W. 1995. Hydrocarbon families in the Maracaibo Basin, Western Venezuela.

Annual American Association of Petroleum Geologists Convention. Houston, Texas.

Singer, J.M. 1997. WEC Venezuela-Evaluacién de Pozos. Schlumberger OQilfield
Services. Venezuela. 394 p.

Talukdar, S; Gallango, O; Vallejos, C; Ruggiero, A. 1988.0bservfations on the primary
migration of oil in the La Luna source rocks of the Maracaibo Basin, Venezuela. Revue
de l'institue francais du pétrole. 43 (3). 357-370

Tissot, B.P.; Welte, D.H., 1984. Petroleum Formation and Ocurrence. Springer-Verlag.

Nueva York. Segunda Edicion. 669 p.

94



Apéndice I: Técnicas Analiticas e Instrumentales utilizadas

Técnicas utilizadas en la separacion de la materia organica presente en la roca.

] Extraccion soxhlet

La extraccion soxhlet, permite de manera rapida la extraccion de compuestos
organicos no volatiles y semivolatiles presentes en sélidos de cualquier tipo, como
pueden ser los hidrocarburos presentes en el nucleo bajo estudio. La ventaja de este
método es que permite obtener las fracciones de Cs a Cso presentes en los
hidrocarburos asociados a la muestra, ya que garantiza un contacto intimo entre la
matriz de la muestra y el solvente de extraccion (Ferndndez et al., 2006). Para
aumentar la eficiencia del método deben de utilizarse muestras cuyo tamarno de grano
sea pequefo, ya que mientras menor sea el tamafo de grano, mayor serd el area de

superficie y por ende se tendra un mayor contacto.

Esta extraccién es llevada a cabo, mediante un material de vidrio constituido
por un cilindro de vidrio vertical, que se encuentra dividido en una cadmara inferior y una
superior. En la camara superior se encuentra la muestra de la cual se desean extraer
los compuestos, y en la camara inferior 0 cdmara de solvente, que se encuentra
exactamente abajo, se tiene una reserva del solvente organico a utilizar. Este material,
presenta ademas dos tubos de vacios que permiten conectar las dos camaras y corren
a lo largo, uno a cada lado, de la columna. Uno corre en linea recta desde la parte
superior de la camara del solvente a la parte superior de la camara del sélido y
transporta el vapor del solvente, y el otro brazo, permite el retorno del solvente,
tomando la forma de dos U sobrepuestas. Este brazo, permite la ocurrencia del “reflujo”,
y es el responsable del funcionamiento ciclico del montaje.
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El solvente, o las mezclas de solventes, a utilizar debe de tener una alta
afinidad por el analito (hidrocarburos saturados, aromaticos o resinas) y una baja
afinidad por la muestra sélida (Nucleo 26D-2X), ademas debe ser altamente volatil, para
poder ser removido con facilidad una vez finalizada la extraccion (Weisman, 1998 en
Fernandez et al., 2006).

" Cromatografia de adsorcion en columna

La cromatografia es una técnica basada en la absorcidén selectiva de una
solucion, por la superficie activa de ciertos sélidos finamente divididos. Sustancias muy
relacionadas exhiben distintos poderes de adsorcion, de manera que pueden realizarse
separaciones, que son extremadamente dificiles de realizar mediante métodos quimicos

ordinarios.

Para poder realizar una cromatografia de adsorcibn en columna,
normalmente se utiliza un tubo largo y delgado, en el cual se va a introducir la sustancia
adsorbente. El adsorbente mas comunmente utilizado es la alumina activada; esta
sustancia esta disponible comercialmente en la forma de un combinado de alumina de
alta actividad con alumina de tamafno de grano regular, otro adsorbente muy usado, es
el gel de silica. Ambas sustancias se emplean en la forma de polvos blancos uniformes,

que pueden calentarse para mejorar sus prestaciones.

Buscando garantizar la eficiencia del proceso, la columna debe de empacarse
de manera uniforme con la fase estacionaria (alumina o gel de silica), evitando con esto

la formacién de grietas y canales que afecten la resolucion del cromatograma.

Una vez, elaborada la columna, se procede a afadir el solvente, el cual debe
de elegirse considerando las relaciones de solubilidad asociadas a las sustancias que
se desean extraer. Este solvente desempefnard un papel triple dentro de la
cromatografia:

1. Servird para introducir la mezcla a la columna
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2. Afectara el proceso de la separacion de acuerdo a la diferencia de polaridad
del solvente aplicado.

3. Remueven el contenido deseado de cada zona de las partes de la columna
separadas mecanicamente o de la columna como un todo. Cuando desempefian

esta funcion se denominan “eluyentes”.

El solvente que permite la evolucion de la columna, normalmente no disuelve
completamente a todos los componentes de la mezcla a separar y generalmente
corresponde a una sustancia de bajo peso molecular (n-hexano o n-heptano). En este
proceso, los componentes de la mezcla son adsorbidos por la fase estacionaria con
diferente intensidad, de manera que el proceso de adsorcién-desorcién hace que unos
componentes avancen mas rapidamente que otros. El liquido que sale por la parte
inferior de la columna se recoge de manera fraccionada. Si los componentes de la
mezcla avanzan a muy diferente velocidad se podrdn obtener fracciones

cromatograficas constituidas por un solo componente.

Técnicas instrumentales de analisis

" Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG/EM)

Este método combina las caracteristicas de la cromatografia de gases y las
de la espectrometria de masas para identificar diferentes sustancias, presentes en una
muestra problema.

La cromatografia de gases es una técnica separativa, que permite separar
mezclas muy complejas, en sus distintos componentes. Sin embargo, para identificar y
cuantificar, a tales sustancias se cuenta unicamente con el tiempo de retencién de los
picos observados en el cromatograma (Gutiérrez y Droguet, 2002). De la misma forma,
la espectrometria de masas, facilita la identificacion, casi inequivoca, segun Gutiérrez y
Droguet (2002) de cualquier sustancia pura, pero no puede utilizarse en la identificacion
de los constituyentes individuales de la muestra, si éstos no han sido previamente
separados, ya que el espectro obtenido es sumamente complejo y muy dificil de
elucidar, debido a la superposicién generada por los espectros particulares de cada

componente. De manera tal, que al acoplar ambas técnicas se logra tanto separar
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como identificar los distintos componentes que se encuentran dentro de una muestra
compleja.

Para obtener el fragmentograma, se inyecta la muestra en el cromatégrafo de
gases, en donde sera separada en sus constituyentes gracias a la columna
cromatografica. De esta forma se obtiene la elucion sucesiva de los componentes
individuales aislados que pasan al espectrometro de masas, inmediatamente. Al ser
bombardeadas, las moléculas que constituyen a los distintos compuestos, pasan a ser

fragmentos ionizados que son detectados gracias a la relacion masa-carga.

A continuacion se presentan las condiciones de operacion del equipo a utilizar

para el andlisis de los biomarcadores.

CG/EM Agilent Technologies 6890N Network DCSystem/ MS Agilent 5973

Network Mass Selective Detector

Inyector Modo: Splitless

Gas de Arrastre: Helio
Horno HC Saturados HC Aromaticos

To: 80°C por 4 min. To: 50°C por 1 min.
Rampa de °T: 4°C/min | Rampa de °T: 3°C/min hasta T;
hasta Ty T¢:310°C por 5 min
Tf1 : 280°C
Rampa de °T: 1°C/min
hasta Tr,

Ti2: 310°C por 2 min

Columna HC Saturados HC Aromaticos
> . | Longitud: 60m Longitud: 30m
Diametro Interno:
0,25 um Fase Estacionaria: DB1 | Fase Estacionaria: DB5ms equivalente a

Espesor 0,25 | equivalente a  100% | 5% Fenilmetilpolisiloxano
’ Fenilpolisiloxano

Tabla I-1: Especificaciones del equipo a utilizar para el andlisis de los biomarcadores
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