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RESUMEN

TiTULO: COMPARACION ENTRE PIROLIZADOS DE LA FORMACION LA
LUNA'Y CRUDOS DE CAMPO DE LA CUENCA DEL VALLE MEDIO
DEL MAGDALENA.*

AUTORES: IVAMA SORELLY CALLES MARTINEZ.**
CARLOS ARNULFO SANCHEZ MIRANDA . ***

PALABRAS CLAVES: Cuenca Valle Medio del Magdalena, Hidropirdlisis, whole
oil, biomarcadores saturados y aromaticos.

En las ultimas décadas, se han presentado algunas dificultades para la obtencién
de muestras para determinar correlaciones. La técnica de hidropirdlisis representa
un gran interés, como una alternativa viable para hacer correlaciones en este tipo
de casos. El estudio abarca la comparacion entre; dos tipos de muestras de crudo
obtenido mediante pirdlisis de la formacion La Luna y seis muestras de crudo de la
cuenca Valle Medio del Magdalena. Las muestras fueron preparadas y analizadas
empleando diversas técnicas analiticas: Whole Oil, fraccionamiento SARA vy
analisis de biomarcadores obtenidos de la fraccion saturada y aromatica, por

cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).

Se encontré similitud entre las relaciones de dibenzotiofeno/fenantreno,
pristano/fitano, oleanano/C30 hopanos, de los crudos y los pirolizados. Sin
embargo, algunos biomarcadores como los esteroides mono y tri-aromaticos,
deben ser utilizados con precaucion, debido a que algunos no son especificos
para un solo parametro, y pueden afectarse por diversos factores (e.g. madurez y
biodegradacién). Se logré establecer que las muestras de crudo y los pirolizados
fueron depositadas en condiciones marina andxicas, y materia organica
principalmente marina algal con aporte terrestre, en un ambiente marino mas

carbonatado que arcilloso, especificamente en un ambiente marino de plataforma.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Geologia, UIS. Directora: Elena E. Stashenko, Quimica, PhD.
*** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, UIS. Director: Jairo René Martinez Morales, Quimico, PhD.
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ABSTRACT

TITLE: COMPARISON OF CRUDE OIL OBTAINED BY HYDROPYROLYSIS
FROM LA LUNA FORMATION AND CRUDE OIL FROM MIDDLE
MAGDALENA VALLEY BASIN FIELDS.*

AUTHORS: IVAMA SORELLY CALLES MARTINEZ.**

CARLOS ARNULFO SANCHEZ MIRANDA **

KEYWORDS: Middle Magdalena Valley Basin, hydropyrolysis, whole oil, saturates
and aromatics biomarker, Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS).

In recent decades, there have been some difficulties in obtaining samples to
determine oil-oil correlation and oil-source rock correlations. The hydropyrolysis
technique represents a viable alternative to correlations in such cases. This study
includes a comparison between two sample types of crude oil obtained by
hydropyrolysis from La Luna formation and six samples of crude oil from Middle
Magdalena Valley Basin. The samples were prepared and analyzed using
analytical techniques: Whole Oil, fractioning by SARA and biomarker analysis

related to the saturated and aromatics fractions by GC-MS.

Similarity was found between the relationships of dibenzothiophene/phenanthrene,
pristane/phytane, oleanano/Csy hopanes, of crude oil and pyrolizates. However,
some biomarkers like mono and tri-aromatic steroids; should be use with caution,
because they are not specific to a single parameter, and may affected by various
factors (e.g. maturity and biodegradation). It was established that the crude oil
samples and pyrolizates were deposited in marine anoxic conditions and mainly
marine algal organic matter with terrestrial contribution, in a more carbonatic than

siliciclastic marine environment, deposited in a shelf marine environment.

* Graduate Project
** Faculty of Physicochemical Engineerings, School of Geology, UIS. Director: Elena E. Stashenko, Chemist, PhD.
*** Faculty of Sciences, School of Chemistry, UIS. Director: Jairo René Martinez Morales, Chemist, PhD.
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INTRODUCCION

El crudo ha despertado un fuerte interés, tanto en la industria, debido a la gran
cantidad de sustancias presentes en él, que van desde gas natural y gasolinas,
hasta asfalto para las carreteras, como en el area investigativa, ya que, al ser una
mezcla tan compleja, genera muchas interrogantes, aun sin resolver. El estudio de
biomarcadores puede facilitar la exploracién petrolifera, brindando informacion
importante sobre el sistema petrolifero, migracién, madurez, litologia, ambiente de
deposicion, etc. Ademas, puede proporcionar respuesta a incognitas netamente
académicas, como, posibles precursores de biomarcadores y con esto poder
conocer qué tipo de especies, fueron la materia prima para la formacién del crudo.

Son infinidad de cosas que aun faltan por debelar en esta mezcla tan compleja.

El crudo es una mezcla compleja de compuestos organicos, algunos contienes
heteroatomos, oxigeno, nitrégeno o azufre. El crudo se puede fraccionar en cuatro
familias, a saber: (1) saturados, (2) aromaticos, (3) resinas y (4) asfaltenos; la
mezcla de saturados, aromaticos y resinas se denomina maltenos. La remocion de
la fraccion pesada del crudo (asfaltenos) ha sido estudiada, no sdélo porque
presenta problemas en la etapa de produccion, sino también en estudios analiticos

y en el estudio de biomarcadores en fracciones saturada y aromatica.

La hidropirdlisis, es una técnica de laboratorio para simular la transformacion
térmica de la materia organica de una muestra de roca generadora termalmente
inmadura, en comparacion a las condiciones bajo las cuales ocurre la generacion
de crudos naturales. La hidropirdlisis compensa los largos tiempos de
calentamiento de la materia organica en la naturaleza, con las altas temperaturas
en el laboratorio, que en la naturaleza se dan a escalas de millones de afios
(Lewan, 1979). En los crudos pirolizados expulsados de las rocas inmaduras, la
composicion y apariencia fisica son similares a las de crudos naturales (segun
Lewan et al., 1979; Winters et al., 1983; Hoering., 1984, en Lewan et al., 1987).
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1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La cuenca del Valle Medio del Magdalena, ubicada en la parte central de
Colombia, entre las cordilleras Central y Oriental, posee una gran diversidad de
rocas, cuyas edades varian entre el Paleozoico hasta el presente, y que reposan
discordantemente sobre un complejo de rocas igneas y metamoérficas, de edades
Paleozoica y Precambrica. El paquete de rocas de esta cuenca que presenta
mayor relevancia para la exploracién de hidrocarburos, es el de las sedimentitas

Cretacico-Paleoceno, en donde se encuentra incluida la formacion la Luna.

Dado el interés econdmico que presenta la cuenca del Valle Medio del Magdalena,
la geoquimica organica exhibe especial importancia, ya que permite obtener
mayor informacién de la cuenca, rutas de migracion del crudo y origen de
formacion, entre otros, de manera que se exploren nuevas alternativas que
permitan un mayor conocimiento del crudo generado (Philips et al, 2002).
Ademas, la comparacion entre crudos pirolizados y crudos en la formacion la Luna

no presenta antecedentes.

En la geoquimica del petroleo, es posible encontrar importantes topicos de
investigacion. La simulacion experimental del proceso de maduracion térmica en
rocas generadoras ha representado un especial interés; dicha simulacion es
conocida como hidropirdlisis. Sin embargo, esta simulacion experimental bajo
condiciones confinadas consiste en simular las condiciones del subsuelo donde
ocurren los diversos procesos que dan lugar a la formacién de crudo a partir de la
roca generadora. (Lewan et al., 1979 y 2002; Winters et al., 1983). Por tanto
requiere precisar qué tan cercana es esta simulacion con las condiciones reales

de formacion.

En las ultimas décadas, se han presentado algunas dificultades para la obtencién

de muestras que permitan hacer correlaciones crudo-crudo y crudo-roca. Esta
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técnica representa un gran interés, como una alternativa viable para hacer dichas
correlaciones en este tipo de casos (Lewan et al., 2015). Por ello, se hace
necesario realizar estudios comparativos que permitan comprender las diferencias
y semejanzas entre pirolizados y crudos (naturales), mediante el analisis de
biomarcadores saturados y aromaticos, por cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masa, (GC-MS).
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2 JUSTIFICACION

El proceso de generacion de petroleo es muy complejo y dificil de simular, por la
gran cantidad de variables que existen para su formacion, entre las cuales se
tienen, desde la formacion de la roca generadora hasta la generacion, migracion y
entrampamiento del crudo; cada variable presenta una gran importancia en la
composiciéon geoquimica final del crudo. Por ello, es necesario que la simulacion
experimental del proceso de maduracidn térmica en rocas generadoras, se lleve a
cabo bajo condiciones similares al proceso de formacion real, que se presentan en
el subsuelo, donde ocurren los diversos procesos que dan lugar a la formacion de
crudo a partir de la roca generadora, de la manera mas precisa posible. Sin
embargo, debido a la dificultad de simular las condiciones reales, es necesario
hacer comparaciones entre crudos generados naturalmente y crudos generados

como resultado de la hidropirdlisis, para determinar sus similitudes quimicas.

Este trabajo busca establecer una comparacién basada en el analisis de
biomarcadores entre un crudo formado naturalmente y el resultante del proceso de
hidropirdlisis como alternativa para obtener aceite de una roca termalmente
inmadura. Se espera brindar informacién sobre la efectividad del proceso y su
viabilidad en los estudios geoquimicos, ademas de conocer en términos generales

la composicion del pirolizado.

Mediante este estudio, se pretende establecer el origen de formacion, madurez,
litologia, ambiente de deposicion, entre otras condiciones de generacion del crudo,
resultando esta informacién de gran utilidad al ser integrada con otros estudios de

las diferentes cuencas presentes en el Valle Medio del Magdalena.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar una comparacion de relaciones moleculares de algunos hidrocarburos
(whole oil) y biomarcadores saturados y aromaticos, entre muestras de crudos
naturales y crudos expulsados de roca inmadura pirolizada de la formacién La
Luna, usando cromatografia de gases con detector de ionizacion en llama (FID) y

un detector selectivo de masas (MSD).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Separar el crudo en fracciones con la técnica SARA, para el analisis de
biomarcadores por GC-MS, y comparar la composicion porcentual de las
fracciones de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos con los promedios

mundiales, para grado de biodegradacion.

e Caracterizar la composicién de seis muestras de crudo de la cuenca del Valle
Medio del Magdalena mediante whole oil para obtener un perfil cromatografico

como primer parametro de comparacion con los crudos pirolizados.

e Determinar relaciones moleculares de hidrocarburos y biomarcadores que
permitan comparar dos muestras de pirolizado de la formacién la Luna y seis

muestras de crudo de campos de la cuenca del Valle Medio del Magdalena.

o Establecer el ambiente de deposicion de la materia organica y la madurez
térmica proveniente de las muestras de crudo de la cuenca del Valle Medio del
Magdalena con base en relaciones moleculares de biomarcadores en las

fracciones saturada y aromatica obtenidos por GC-MS.
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4 GENERALIDADES DE LA CUENCA VALLE MEDIO DEL
MAGDALENA

41 LOCALIZACION

La cuenca del Valle Medio del Magdalena, comprende una depresion alargada,
que se encuentra situada en la parte central de Colombia entre las cordilleras
Central y Oriental y envuelve un area aproximada de 34.000 km?. Comprende los
departamentos de: Boyaca, Santander, Cundinamarca, Antioquia, entre otros. (Ver

Figura 1).

La cuenca Valle Medio del Magdalena, se considera la segunda cuenca petrolifera
del pais, después de la cuenca de los Llanos Orientales, con 51 campos de
petroleo, ante todo en depdsitos Cenozoicos y reservas descubiertas: 1900 MBP
(Miles de Barriles de Petréleo) y 2,5 GPCG (Giga Pies Cubicos de Gas). (Mojica,
J., 2009).

4.2 MARCO GEOLOGICO REGIONAL

La cuenca del Valle Medio del Magdalena, geoldégicamente, es una cuenca con

una historia compleja, formada como producto de varios eventos geoldgicos.

Durante el Jurasico Tardio y el Cretacico Temprano, se establecié una fase
extensional de tectonica de bloques con desarrollo de grabens, en respuesta al
proceso de rifting que se generd durante la etapa de separacion del margen
noroccidental de Suramérica, de Norteamérica (Cérdoba et al., 2000., segun
Fabre, A., 1983 en Mojica, J., 1990).
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Figura 1. Localizacién de la cuenca del Valle Medio del Magdalena.
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El proceso de rifting dio lugar a la apertura de un gran aulacégeno orientado en
sentido NW — SE, que propicio el ingreso del mar Cretacico (Etayo et al., 1969, en
Cordoba et al.,, 2000). Durante la fase de sedimentacion sinrift, el sistema de
grabens es rellenado por depésitos clasticos de caracter fluvial, las formaciones
Jordan y Giron (Navas, J., 1963 en Caballero et al., 2010) fueron depositadas
durante este evento de rifting junto a un volcanismo explosivo (Sarmiento-Rojas,

2001, en Caballero et al., 2010). Posteriormente, a partir del Berriasiano-
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Valanginiano, se depositaron sedimentos marinos someros, en dos cuencas de rift
separadas por el alto del paleo-macizo de Floresta-Santander (Etayo et al., 1969,
Fabre, A., 1985, Cooper et al, 1995 en Cordoba et al, 2000). La tasa de
subsidencia fue relativamente alta, especialmente en el lapso Valanginiano -
Hauteriviano. A partir del Aptiano, cesé la subsidencia y las dos cuencas se
unieron en una sola, en la que se depositan sedimentos de plataforma media a
externa; la maxima profundizacion de esta fase fue alcanzada en el Albiano medio.
La sedimentacion postrift comienzo a partir del Turoniano-Coniaciano y se
mantiene hasta fines del Cretacico (Coérdoba et al., 2000). Las unidades
representativas de este evento, que hoy afloran, son las formaciones Tambor,
Rionegro, Rosablanca, Tibu Mercedes, Paja, Tablazo, Aguardiente, Simiti, Brisas,

Salto, La Luna, Cogollo, Capacho y Umir (Caballero et al., 2010).

En otras palabras, sobre un basamento complejo de rocas precretacicas, tuvo
lugar durante el Cretaceo una transgresibn marina, con una subsecuente
subsidencia, que dio lugar a la depositacién de una gran megasecuencia (Garcia,
S., 2012).

Durante el Maastrichtiano al Paleoceno, un evento de deformacion compresiva
asociada a acrecién oblicua de corteza oceanica de la actual Cordillera Occidental,
propago la deformacion hacia el norte y produjo acortamiento y levantamiento de
la Cordillera Central (Cooper et al., 1995; Gomez et al., 2005 en Caballero et al.,
2010). Esto ocasioné un cambio en la sedimentacion que, durante el Paleoceno
Temprano, se desarrollé en ambientes de pantanos y llanuras deltaicas (Cordoba
et al., 2000). En el area del Valle Medio del Magdalena, la seccion superior de la
formacion Lisama del Paleoceno, contiene sedimento producto del inicio de dicho
levantamiento y registra el cambio de ambiente de acumulacion marino a
continental (Gémez et al., 2005; Nie, et al., 2009 en Caballero et al., 2010).
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Desde el Paleoceno Tardio hasta el Oligoceno, la sedimentacion estuvo
controlada por los pulsos de levantamiento de la Cordillera Central, dando lugar a
acumulaciones en ambientes de depodsito de caracter fluvial, y permitieron el
desarrollo de facies clasticas arenosas en el costado occidental de la cuenca
(Cdrdoba et al., 2000). Como producto de los eventos de levantamiento y erosién,
se depositaron la formacion La Paz del Eoceno Medio y la formacion Esmeraldas
del Eoceno tardio — Oligoceno temprano (Cérdoba et al., 2000), y formaciones
Mugrosa y Colorado cuya area fuente se ha asignado a la Cordillera Central
(Caballero et al., 2010). En general, a finales del Cretaceo y comienzos del
Terciario se produjo una regresion marina, por lo cual la megasecuencia terminé
en el Paleoceno con la depositacion de sedimentos de tipo transicional a
continental (Garcia, S., 2012).

Desde el Oligoceno Medio hasta el presente, tiene lugar la inversion y
levantamiento de la Cordillera Oriental (Colletta et al., 1990; Cooper et al., 1995;
Mora et al., 2006 en Caballero et al., 2010), generando depdsitos sintecténicos de
facies aluviales que van desde rios meandricos hasta abanicos aluviales (Morales,
L., 1958 en Caballero et al., 2010), lo que se ve reflejado en la migracion de facies
arenosas hacia el oriente de la cuenca (Suarez, M., 1996 en Cérdoba et al., 2000).
Las etapas finales del desarrollo de la cuenca se caracterizan por el depdsito de
sedimentos  aluviales  gruesogranulares y algunos  volcanoclasticos
correspondientes a la formacion Real (Mioceno medio a superior) y formacion
Mesa (Plioceno) (segun Morales, L., 1958; Gémez et al., 2005 en Caballero et al.,
2010). Desde el Paleoceno temprano hasta el Eoceno Tardio, se dio la evolucion

de la cuenca de tipo foreland a tipo hinterland (Moreno et al., 2011).
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4.3 GEOLOGIA ESTRUCTURAL

La cuenca del Valle Medio del Magdalena es una depresién tectdnica asimétrica
con dos margenes diferentes, afectada por diferentes estilos estructurales. (Ver

Figura 2).

Figura 2. Principales rasgos estructurales de la cuenca Valle Medio del

Magdalena.
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Los estilos estructurales fueron desarrollados durante dos episodios tecténicos
mayores, el primero de edad Paleoceno tardio- Eoceno temprano y el segundo
Mioceno medio-Plioceno. El primero relacionado al levantamiento de la Cordillera
Central y el segundo al levantamiento de la Cordillera Oriental

(Suarez et al., 2000).

Los estilos estructurales que caracterizan al Valle Medio del Magdalena pueden

agruparse en tres zonas diferenciadas (Suarez et al., 2000; Cordoba et al., 2000).

4.3.1 Borde Noroccidental-Zona transpresiva

Se caracteriza por fallas transpresionales regionales con tren nororiental vy
vergencia principalmente oriental, y en algunos sectores vergencia occidental. Las
estructuras en flor o en media flor, son caracteristicas de este estilo. Se observa
un tren regional de fallas compresivas con rumbo noreste que representan

satélites del Sistema de Fallas de Palestina.

La influencia de estas fallas no se extendié con grandes saltos dentro de la
cuenca, ya que su mayor efecto fue en el borde occidental. No obstante, en
algunos sectores mas lejanos a la Cordillera Central se evidencia esta tectonica,
pero con menor intensidad, donde se tienen campos de petroleo (Buturama y
Totumal) relacionados con estructuras menores producidas por este evento
(Suarez et al., 2000). La zona mas afectada corresponde al sector de Cantagallo y
La Rompida, donde se tiene una area altamente afectada por trenes intensos de
fallamiento dada su cercania al sistema de Fallas de Palestina; esta tecténica fue
producto del levantamiento de la Cordillera Central que levanté y deformd la
cuenca produciendo la Discordancia del Eoceno medio (Suarez, 1996 en Suarez
et al, 2000). En general, la zona occidental presenta fallas inversas y
cabalgamientos con vergencia principal hacia el oriente con una fuerte

componente transpresiva (Coérdoba et al., 2000).
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Se destacan un sistema de fallas de orientacién suroccidente-nororiente, con
movimiento lateral derecho, y entre las cuales se encuentran las fallas de
Cocorna, Casabe y Yarigui-Cantagallo, entre otras, y un segundo sistema con
orientacién suroriente-noroccidente, con movimiento lateral izquierdo, entre las

cuales cabe destacar la Falla Velasquez-Palagua (Garcia, S., 2012).

4.3.2 Parte Central-Zona deformada Compresiva a Transpresiva

En la parte central y norte se observa la presencia de una zona deformada por
debajo de la discordancia del Eoceno medio que separa dos depocentros
estructurales subregionales. Esta zona deformada, representa principalmente una
posible megaestructura en flor transpresiva que constituyé una incipiente cordillera
a lo largo de la parte central de la cuenca, producida durante el levantamiento de

la Cordillera Central.

A lo largo de esta zona deformada se han observado las estructuras del cretaceo
mas grandes hasta el momento. La edad de esta zona deformada es Paleoceno
tardio-Eoceno temprano estando relacionada con el levantamiento de la Cordillera
Central, cuyo efecto transpresivo regional genera esta zona deformada;
posiblemente a través de inversidn de fallas extensionales ancestrales (Suarez et
al., 2000). No obstante, esta zona central esta poco deformada, con algunas fallas

normales fosilizadas (Cordoba et al., 2000).

4.3.3 Franja Oriental-Zona de Cabalgamientos

El estilo estructural dominante en la franja oriental de la cuenca es compresivo
para la seccion Cretacica, Paledgena y del Mioceno inferior, correspondiendo a un
cinturon de cabalgamientos con tendencia NE-SW representadas
predominantemente por sistemas de cabalgamientos con vergencia principal hacia

el Occidente. Este estilo estructural se desarrollé6 principalmente durante el
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levantamiento de la Cordillera Oriental. En profundidad se presentan estructuras
de tipo duplex y en menor cantidad, estructuras de inversion heredadas de fallas
jurasicas y cretacicas (Suarez et al, 2000; Cordoba et al, 2000). Los
cabalgamientos mas importantes son Las Fallas de Honda, Cambao, Bituima y La
Salina (Garcia, S., 2012).

Regionalmente el frente de fallas presenta relevos de sur a norte hasta truncar con

el sistema de Fallas de Bucaramanga.

En general, el escenario exploratorio de esta franja permanece subvalorado pero
es muy promisorio considerando la alta densidad de estructuras y el alto
fracturamiento esperado en este tipo de ambiente con intensa deformacién
(Suérez et al., 2000).

4.4 ESTRATIGRAFIA GENERAL

La estratigrafia de la Cuenca del Valle Medio del Magdalena esta constituida por
una gran diversidad de rocas, cuyas edades varian entre el Paleozoico hasta el
presente, las cuales reposan discordantemente sobre un complejo de rocas
igneas y metamorficas de edades Paleozoica y Precambrica. Para efectos de
exploracion de hidrocarburos, las rocas del Jurasico y Triasico (conocidas como el
Grupo Girén), son consideradas el basamento no econdémico, puesto que en
ningun lugar de la cuenca se han encontrado dentro de ellas indicios de
generacion, migracion o entrampamiento de hidrocarburos (Garcia, S., 2012).

En general para la cuenca se pueden separar tres intervalos principales

o Sedimentitas Jurasicas y Cretacicas basales (Berriasiano) de origen fluvial
(formaciones, Jordan, Girén, Tambor y Los Santos) (Cérdoba et al., 2000).
Descansa discordantemente sobre el basamento cristalino y aflora en el borde

occidental de la cuenca, en las estribaciones de la Cordillera Central y en el
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Macizo de Santander. Esta sucesion se encuentra afectada por plutones dioriticos
a cuarzodioriticos del Jurasico Superior al Cretacico Inferior (Etayo et al., 1983 en
Suarez et al., 2000).

o Sedimentitas Cretacico-Paleoceno, comprende de base a techo las
formaciones Tambor, Los Santos, Cumbre, Rosablanca, Paja, Tablazo, Simiti, La
Luna, Umir y Lisama, afectadas por variaciones del nivel del mar y por causas
tectonicas. Dentro de este ciclo deposicional de primer orden se incluye la
formacion Lisama, depositada en ambientes deltaicos. La megasecuencia se
encuentra limitada en la parte inferior por la discordancia del Jurasico y en la parte
superior por la discordancia del Eoceno medio (Cdérdoba et al., 2000; Suarez et al.,
2000). Las unidades del Cretacico y el Paleoceno, conforman una megasecuencia
constituida en la base por areniscas y lutitas depositadas en ambientes fluviales a
transicionales; hacia la parte media por sedimentos marinos, tanto de aguas
someras como profundas, predominantemente shales y calizas ricas en materia
organica, especialmente dentro de la formacion La Luna (principal roca
generadora de la cuenca del Valle Medio); hacia el tope nuevamente se presentan
sedimentitas depositadas en ambientes marinos someros y transicionales (Garcia,
S., 2012).

Al ser la formacion la Luna la de mayor interés en la industria del petréleo se

presenta una breve descripcion a continuacion.

Formacién la Luna: pertenece al grupo Sedimentitas Cretacico-Paleoceno;
se depositdé durante el periodo Turoniano - Santoniano, en paleobatimetrias
que variaron de neritico externo a batial. Consta de tres miembros
denominados Salada, Pujamana y Galembo. De la integracion
bioestratigrafica, los miembros Salada y Pujamana se depositaron durante
el Turoniano, y el Miembro Galembo durante el periodo Coniaciano —
Santoniano (ANH, 2012).
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Miembro Salada: compuesto principalmente por calizas de color marréon a
negro, muy denso con intercalaciones lutiticas y calcareas, con abundantes
trazas de pirita. Hacia el tope de la secuencia se compone de intervalos de

lutitas duras, que varian de calcarea a muy calcarea (ANH, 2012).

Miembro Pujamana: se sedimentd durante el periodo Turoniano, en
paleobatimetrias neritico externo. La litologia corresponde a lutitas con
coloraciones que van desde marron a gris oscuro, muy fisibles, con
concentraciones de material cristalino, posible gilsonita (posible asfalto

natural), con abundantes nédulos (ANH, 2012).

Miembro Galembo: esta seccion se sedimentd durante el Coniaciano -
Santoniano. En esta seccion se evidencian calizas con coloraciones que
van desde el marrén claro al oscuro, son duras, densas y cristalinas, en
algunas secciones se muestran intercalaciones de pequenos lentes de
areniscas y cuerpos lutiticos, muy calcareos, de coloraciones negro oscuro,

con frecuentes trazas de pirita y calcita rellenando fracturas (ANH, 2012).

Sedimentitas Eoceno Tardio-Cuaternario son de ambientes netamente

continentales (formaciones, La Paz, Esmeraldas, Mugrosa, Colorado, Real y

Mesa). La geometria y estructura es lenticular a divergente (Coérdoba et al., 2000;

Suarez et al., 2000). Los sedimentos depositados durante el Eoceno y el

Oligoceno estan constituidos por areniscas y arcillolitas interestratificadas, las

cuales se desarrollan en ambientes dominados por canales entrecruzados y

meandriformes (Garcia, S., 2012). Las rocas del Mioceno estan constituidas por

areniscas, arcillolitas y conglomerados depositados principalmente en ambientes

de corrientes entrelazadas y en algunos sectores en ambientes de abanicos
aluviales (Garcia, S., 2012).
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4.5 PROSPECTIVIDAD DE LA CUENCA

4.5.1 Rocas generadoras

En la cuenca del Valle Medio del Magdalena los principales generadores de
hidrocarburos son los shales, calizas y arcillolitas ricas en materia organica,
depositados en ambientes andxicos marinos, pertenecientes a la formacién La
Luna (Suarez et al., 2000; Garcia, S., 2012; Cérdoba et al., 2000). Esta unidad
contiene intervalos con valores de TOC entre 3 y 4% en peso (Schamel, 1991 en
Suarez et al., 2000) y TOC: 1,0 — 6,0% (Bueno a excelente) (Mojica, J., 2009).
Segun petrografia de querégeno, valores de H/C y O/C, y analisis de
biomarcadores indican la presencia dominante de un querégeno marino tipo Il
(Zumberge, 1984, en Schamel, 1991 en Suarez et al., 2000; Cordoba et al., 2000),
con un indice de potencial de generacién (SPI) de 16 ton. HC/m? (Demaison y
Huizinga 1994 en Suarez et al., 2000), lo que permite clasificar el sistema como

supercargado.

Segun la madurez de la formacién La Luna, los isovalores promedios de
reflectancia de vitrinita (% Ro), corresponden a ventana de aceite. (ANH, 2012).
Se han postulado intervalos generadores secundarios dentro del Grupo Calcareo
Basal (Formaciones Rosablanca, Paja y Tablazo) y la formacién Simiti, con
presencia dominante de querdgeno tipo Il (Cérdoba et al., 2000 y segun Mora et
al. 1996, Rangel et al. 1996 en Suarez et al., 2000). Del mismo modo, los
indicadores siliciclasticos sugieren una contribucion de rocas silicilasticas
posiblemente del Cretacico Inferior (formacion Tablazo) y del Cretacico Superior
(formacién Umir). (Rangel, A., et al., 2003).
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Figura 3. Columna estratigrafica de la cuenca del Valle Medio del Magdalena, con

formaciones reservorio (R), formaciones sello (S) y procesos de trampas

migracion.
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4.5.2 Rocas reservorio

Los almacenadores mas importantes en la parte norte de la cuenca en la seccion
post-Eoceno son las arenitas fluviales amalgamadas de la formaciéon La Paz con
porosidades y permeabilidades promedio de 16% y 400 mD (Suarez, 1996 en
Suarez, 1997). Postulan como almacenadores secundarios las Formaciones
Esmeraldas, Mugrosa y Colorado en la parte oriental y en la parte occidental
(Suarez et al., 2000).

Sin embargo, otros autores postulan que asociadas a la secuencia Terciaria, han
sido probadas como rocas almacenadoras las formaciones: Colorado, Mugrosa,
Esmeraldas y la Paz; y en la secuencia cretacica han sido probadas las
formaciones La Luna, Rosablanca y Tablazo (Cérdoba et al., 2000; Mojica, J.,
2009; Garcia, S., 2012). (Ver Figura 3).

Tabla 1. Formaciones reservorio con porcentaje de porosidad.

POROSIDAD, % POROSIDAD, %
FORMACIONES
(Cordoba et. al., 2000;) (ANH, 2009)
Colorado 4-25 15-20
Mugrosa 4-25 15-20
Esmeraldas 4-25 15-20
La Paz 8-25 15-20
Lisama 4-25 e
Secuencia cretacica

La Luna 1 Calizas fracturadas
Rosablanca 1-3 Calizas fracturadas

Tablazo e Calizas fracturadas
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4.5.3 Rocas sello

En la cuenca, los sellos verticales estan constituidos por los multiples niveles
arcillosos que se hallan interestratificados con los diferentes reservorios. Estos
niveles arcillosos intraformacionales son de las unidades terciarias y las unidades
arcillosas del Cretaceo; siendo estas ultimas las mas efectivas dado su espesor y
extension regional (Cérdoba et al., 2000). En la parte occidental de la cuenca son
muy importantes los sellos laterales proporcionados por las principales fallas
(Garcia, S., 2012).

Las formaciones Paja y Simiti, son predominantemente peliticas y representan los
sellos regionales inter-almacenadores. Los niveles delgados de margas en las
formaciones Rosablanca y Tablazo, representan sellos intraformacionales (Suarez
et al., 2000). Segun Mojica, J., (2009) las rocas sello se pueden dividir en dos:
Sellos de reservorios cenozoicos conformados por las Formaciones Colorado y
Esmeraldas y sellos de reservorios Cretacicos conformados por las Formaciones
Umir y Simiti (Mojica, J., 2009). (Ver Figura 3).

4.5.4 Trampas

El principal mecanismo de entrampamiento probado en el area occidental de la
cuenca del Valle Medio del Magdalena esta constituido por cierres estructurales
asociados al bloque hundido de las fallas y en la parte oriental por cierres tipo “roll
over”, relacionados a estructuras de cabalgamiento, tanto en el bloque colgante
como en el yacente (“thrust y subthrust’) (Garcia, S., 2012; Suarez et al., 2000;
Mondragon et al., 2009).

De forma mas detallada las trampas estructurales presentan una mayor relevancia
para la cuenca que las estratigraficas, dentro de las cuales se tienen los siguientes

estilos:

39



Anticlinal asociado a bloques transpresionales formados durante la
tectonica pre-andina (campo Buturama).

Pliegue asociado al sistema de fallas de rumbo de la Cordillera Central
(campo Yarigui - Cantagallo).

Anticlinal asociado a reactivacion de fallas ancestrales en la plataforma
durante la tecténica andina (campos Llanito y Casabe).

Anticlinal asociado a cabalgamiento de la tecténica andina (campo La Cira -
Infantas).

Anticlinal asociado a cabalgamiento de la tectonica andina en el sector del
Piedemonte occidental de la Cordillera Oriental (campos Provincia-Payoa,
Bonanza, Lisama, Peroles, San Luis, Puli y El Segundo).

Monoclinal fallado (campos Palagua -Velasquez, Cocorna - Teca y Baul).

Las trampas estratigraficas pueden ser:

Canales fluviales sellados por lodolitas de llanura de inundacion
pertenecientes al Grupo Honda en el sur de la cuenca, unidad equivalente
facial y temporalmente al Grupo Real (campos Toqui - Toqui y Totare).
Canal distributario sellado por lodolitas de llanura deltaica perteneciente a la
Fm. Lisama (campo Lebrija). Y una serie de trampas por probar

(Cérdoba et al., 2000).
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5 TECNICAS INSTRUMENTALES

5.1 HIDROPIROLISIS

La hidropirdlisis es una simulacién experimental de la transformacion térmica de la
materia organica en una muestra de roca generadora termalmente inmadura. Los
productos obtenidos son roca pirolizada, aceite y gas; estas simulaciones han sido
realizadas bajo ciertas condiciones isotérmicas, bajo presion confinada (sellado),
en contenedores fabricados de diversos materiales (silice, oro y acero) y en un
tiempo determinado. La hidropirdlisis confinada ha llamado fuertemente la
atencion, ya que simula, con una mayor precision, las condiciones del subsuelo
bajo las que se llevan a cabo los procesos de diagénesis y catagénesis de las

rocas generadoras (Yin et al., 1993).

En 1979, Lewan y colaboradores reportaron que un aceite pirolizado cuya
composicion era similar al petréleo “natural”, fue generado y expulsado desde un
shale inmaduro de la formaciéon Woodford (Devonico superior - Mississipiano
inferior, Oklahoma, EE. UU.) usando hidropirdlisis, con temperaturas subcriticas,
entre 250 y 360°C.

Segun Lewan, M.D., 1985, La hidropirdlisis proporciona un medio de adquisicidon
de informacién relativa a las etapas, la cinética y los indices de generacion de
petroleo que serian dificiles de obtener a partir de un estudio de solo el sistema
natural. Las tres fases colectadas del reactor después de la hidropirdlisis incluyen;
crudo expulsado, bitumen y querdégeno. El crudo expulsado se produce en el
reactor como una capa liquida pirolizada flotando en la superficie del agua y como

una pelicula liquida pirolizada absorbida en la roca.

41



Las etapas de la generacién de petréleo son:

1.

Generacion pre-crudo: es caracterizada por la falta de aceite expulsado y
ningun cambio significativo en la cantidad de querégeno o bitumen.
Generacion incipiente de aceite: la descomposicion térmica del querégeno
durante la generacion incipiente de aceite resulta en la generacion de
bitumen y cantidades menores de aceite expulsado.

Generacion primaria de crudo: las cantidades de querégeno muestran solo
una ligera disminucion a través de la generacion primaria de crudo,
mientras que la descomposicién térmica de bitumen resulta en la
generacion primaria de crudo expulsado.

Generacion post-crudo: la descomposicion térmica de crudo expulsado
denota el inicio de la generacién post-crudo, el bitumen y el crudo
expulsado durante esta ultima etapa genera gas y pirobitumen. El caracter
insoluble de este ultimo hace que sea dificil de aislar del querégeno y por lo
tanto se observa un ligero incremento aparente de la cantidad de

querogeno en la etapa de generacion post-crudo.

El Instituto Colombiano del Petréleo (ICP), suministré los datos del analisis de dos

muestras de crudos y dos de bitumen obtenidos por hidropirdlisis a partir de

muestras de roca inmadura de la formacion La Luna.

La metodologia utilizada para la obtencion de muestras de hidropirdlisis, se

resume a continuacién de acuerdo a lo descrito en Blanco y Orejuela, (2004).

Para el método de hidropirdlisis se realiza la preparacion de muestras de roca, que

se someten a secado y homogenizacion, para posteriormente ser trituradas y

separadas en tamices de diferente diametro. Segun las dimensiones del reactor y

sus especificaciones de llenado, se toma la misma cantidad de muestra para cada

corrida.

42



Figura 4. Reactor de hidropirdlisis

— Censor de presion

Viélvula de control de
gases

Termocupla

Fuente. Blanco y Orejuela, 2004.

El volumen de agua destilada que se usa en cada experimento es determinado por
la ecuacion de carga de agua MAWL (Maximum Allowable a water Loading)
ofrecida por el fabricante:

MAWL = 0.9 * Vi / Viuit

(Tomado de OPERATING INSTRUCTIONS, PARR)

Donde:

V: (Volumen del reactor)= 1L

Vmuit (volumen multiplicador), depende de la temperatura.
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Se ubica un portamuestras en forma de canastilla metalica, realizado en una malla
fina, que mantiene a la muestra de roca fuera de contacto con las paredes y fondo
del reactor, para evitar que se adhiera parte de la muestra debido a las altas

temperaturas.

Para el sello que se ubica sobre el reactor el fabricante recomienda usar
empaques elaborados en grafoild, la carga que se aplica en el sello inicia con una
precarga de 20lbs/pie? seguido de 40lbs/pie’ (recomendado por el fabricante).
Como atmosfera inerte se empled helio, introducido al reactor hasta alcanzar una
presion de 20PSI.

El proceso de hidropirdlisis se da en un sistema cerrado de atmosfera inerte, en
presencia de agua. La roca generadora se encuentra en contacto directo con el
agua, a condiciones de presion que van de 50 a 2500 PSI y temperaturas entre
260-350 °C durante 72 horas continuas.

El monitoreo de gases se lleva a cabo por medio de una valvula de muestreo
ubicada en la parte superior del reactor, estos son analizados por cromatografia
de gases empleando los detectores FID y de conductividad térmica TCD. Al
finalizar cada prueba se realiza la recuperacion de crudos producidos, una fracciéon
se encuentra como una capa en contacto con el agua y es recuperada empleando
un embudo de decantacion y solventes organicos (hexano y diclorometano); otra
fraccidn se presenta impregnando la roca, por lo que el residuo sélido es lavado
con diclorometano hasta lograr que el solvente se observe incoloro. Después de la
recuperacion del crudo impregnado en la roca, esta es secada en un horno a 60
°C durante 24 horas y posteriormente pesada. Para la recuperacion del bitumen
en las rocas, se emplea extraccion soxhlet con solventes organicos

(diclorometano).
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5.2 FRACCIONAMIENTO SARA

Previo al analisis de biomarcadores en muestras de roca o crudo, se debe realizar
la extraccién del material organico (si la muestra es de roca), y el fraccionamiento
del crudo para obtener las fracciones que contienen las familias de compuestos de
interés para el estudio; las fracciones de saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos. En este caso las muestras son de crudo y la separacién se realiza por

medio del fraccionamiento SARA.

Este fraccionamiento consiste en la obtencion de cuatro fracciones agrupadas por
familias de compuestos; saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA), a
partir de una muestra de crudo. El primer paso es precipitar los asfaltenos segun
la norma ASTM-D6560. Los asfaltenos son la fraccion del crudo que es insoluble
en alcanos lineales de cadena corta (n-pentano o n-heptano), pero son solubles en
tolueno o benceno y otros solventes. Los asfaltenos, son constituidos
principalmente por anillos aromaticos, ligados con cadenas alquilicas y
cicloalcanos. Su composicion elemental (C, H, N, S y O) es muy variada y
depende del tipo de crudo. El procedimiento basicamente consiste en, llevar a
reflujo el crudo disuelto en n-pentano o n-heptano, posterior al reposo los

asfaltenos precipitan; finalmente, se separan por gravedad. (Ver Seccién 6.3.2.1)

Al filtrado resultante de la precipitacion de asfaltenos, se le conoce como
maltenos; que seria la fraccion del crudo que es soluble en alcanos lineales de
cadena corta (n-pentano o n-heptano). En ésta se encuentran las tres familias de
compuestos restantes por separar, saturados, aromaticos y resinas. Las resinas,
poseen una estructura y composicion quimica bastante similar a los asfaltenos,
pero, de menor peso molecular, entre 500 y 1000 u.m.a. Por otro lado, la fraccion
saturada, de composicion elemental (C,H), esta constituida por n-alcanos, siendo
éstos los mas abundantes. Ademas, posee isoparafinas, e.i., pristano y fitano,

cicloalcanos, i.e., terpanos y esteranos, entre otros. Y la fraccion aromatica, esta
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constituida por compuestos aromaticos, i.e., alquilbencenos, esteroides mono y
triaromaticos, ademas de otros. Para la separacién de las tres fracciones a partir
de los maltenos, se usa la cromatografia liquida de elucion en columna abierta,
con base en la norma ASTM-D2007. ElI fundamento de las técnicas
cromatograficas se basa en un equilibrio de fases, en la que el soluto o analito se
distribuye entre la fase estacionaria y la fase movil. El procedimiento (Ver Seccion
6.3.2.2) consiste basicamente en la separacion de los componentes en una
columna empacada con gel de silice como adsorbente (fase estacionaria) y la
elucion con solvente (fase mévil o eluyente). Las diferentes fracciones se eluyen

aumentando la polaridad de la fase movil, como se muestra en la Figura 5.

Los tamices moleculares cumplen la funcién de separar compuestos de mezclas
complejas a partir de sus caracteristicas de forma y tamafo. El uso de tamices
moleculares como la zeolita ZSM-5 y Linde 5A en la fraccion de saturados, sirve
para remover los alcanos lineales y poder “limpiar” el cromatograma, obtener un
perfil cromatografico de hidrocarburos ramificados y ciclicos. Es decir, los
biomarcadores que son los compuestos de interés, estan en concentraciones muy
bajas, a nivel traza (ppb), mientras que los alcanos lineales estan en mayor

concentracion.

Los tamices moleculares también se utilizan para concentrar otros compuestos en
el petréleo. Como, por ejemplo, la zeolita 10X y 13X se usa para concentrar 17a-
hopanos, esteranos, terpanos ftriciclicos y diahopanos. La zeolita US-Y para
concentrar 17a-diahopanos, lupanos, oleanano y 18a-norneohopanos. La zeolita

mordenita se usa para concentrar isoprenoides y esteranos.
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Figura 5. Cromatografia liquida de elucion en columna. Para obtener fracciones

de compuestos saturados, aromaticos y resinas.
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Fuente. Stashenko et al., 2014.

5.3 CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia de gases (GC), es un método fisico de separacion, los analitos o
componentes de una mezcla a separar se distribuyen entre dos fases, una fase
inmovil (fase estacionaria), y una fase movil, que en este caso es gaseosa. Esta
distribucion se da por repetidos procesos de sorcion-desorcion durante el
movimiento de los analitos arrastrados por la fase mévil a través de la fase
estacionaria (elucién). Cada componente de la mezcla tiene una distribucion
distinta, lo que se le conoce como constante de distribucidén, y es lo que hace

posible la separacion.

Dependiendo del estado de agregacion de la fase estacionaria, se conocen dos
modos de cromatografia de gases. Si la fase estacionaria es sélida, se le conoce
como cromatografia gas-sélido (GSC), en la que la separacién se da por la

adsorcion de los analitos en los sitios activos de la superficie adsorbente (e.g.
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Silice, Alumina, tamiz molecular.). Si la fase estacionaria es liquida, entonces se le
conoce como cromatografia gas-liquido (GLC), en este caso la separacion se da
por la reparticion del analito entre las dos fases, en un proceso de absorcion.
(Stashenko, E. et al., 2010)

En la Figura 6, se muestra el esquema general de un cromatografo de gases y sus
componentes principales. Cada uno de los componentes del sistema
cromatografico cumple una funcion de vital importancia, para que el analisis posea
ciertas caracteristicas, resolucion, sensibilidad, y reproducibilidad. El inyector es
responsable del ingreso de la muestra a la columna, sin que esta sea alterada y
sin pérdidas. La columna es responsable de la separacién de la mezcla, y por
tanto, de la resolucion. El detector de una respuesta sensible, cuantitativa y

reproducible.

Figura 6. Esquema general de un cromatografo de gases.

Puerto de J Jeringa Detector

Columna

Fuente. Peters K. E., Walters C. C., y Moldowan J. M., 2005.

Los detectores se pueden clasificar de acuerdo con la selectividad de la respuesta,
como universales, aquellos que generan sefial a todos los analitos que eluyen de
la columna, y selectivos o especificos. Pueden ser destructivos o no. En la Tabla
2, se presenta un breve resumen de estas caracteristicas en detectores usados en
GC.
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Tabla 2. Algunos detectores usados en cromatografia de gases y caracteristicas.

Sensible .
_ a A[] Sensibles
Sigla Detector de: Respuesta No ’ a Am,
. Destructivo
destructivo
TCD conc?uct.lwdad Universal X
térmica
IRD Infrarrojo Universal X
MSD Selectivo de Universal X
(full scan) masas
Cuasi-universal,
detecta todas las
moléculas con
FID lonizacién en excepcion de X
llama gases
permanentes, agua
y moléculas que no
contengan CH,
Selectivo de cont'g:alalltg ii?rl:')e eno
NPD nitrégeno y ng 9 X
X o fosforo en su
fosforo
estructura
Analitos que
FPD Fotométrico de cont,e ngan azufre o X
fosforo en su
llama
estructura
AED Emision Andlisis elemental X
atomica
Grupos
ECD Captura de electronegatl\(os (e.g. X
electrones grupos nitro,
halégenos, etc.)
A una sustancia en
MSD (SIM) Selectivo de partlcullar. Respuesta X
masas selectiva, altamente
especifica.
Moléculas
PID Fotoionizacion aromaticas o X
insaturados.

*Am= cambio de masa; A[ ]= cambio de concentracion.
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Para el analisis de crudo total (whole oil) se us6 en el sistema cromatografico el
detector de ionizacion en llama (FID) (Véanse Secciones 5.4 y 6.3.1). Y para el
analisis de biomarcadores se usé el detector selectivo de masas, MSD, en modo

SIM, monitoreo de ion seleccionado (Véanse Secciones 5.5y 6.3.3).

5.4 CRUDO TOTAL (Whole oil)

El analisis de crudo total, consiste en la inyeccion del crudo, previamente diluido
en disulfuro de carbono, en un cromatdégrafo de gases. El perfil cromatografico
obtenido (ver Figura 7), permite conocer el tipo de querdgeno, el ambiente de
deposicion, la cantidad de hidrocarburos ligeros, hasta C4s. Sin embargo, es
necesario, que esta informacion sea complementada por analisis de
biomarcadores mediante el uso de cromatografia en fase gaseosa vy

espectrometria de masas (GC-MS).

Figura 7. Cromatdgrama de un crudo del pozo Cantagallo, obtenido por GC-FID.
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Fuente. Aguilera et al., 2010.
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5.5 ANALISIS DE BIOMARCADORES

Se conocen como biomarcadores (también llamados “fosiles moleculares”) a
aquellos compuestos que poseen una relacion bastante estrecha con sus
precursores biologicos, por tener una estructura molecular casi inalterada, o con
pequenas diferencias, que pueden ser explicadas por diferentes mecanismos
quimicos. Se clasifican por familias dependiendo de la estructura que poseen: n-
alcanos, isoprenoides, sesquiterpenoides, diterpenoides, terpanos y esteranos.
Cada familia de biomarcadores brinda informacion relevante al origen, ambiente
en el cual se dio la formacién del crudo, madurez y que, a su vez, proporcionan
informacion sobre diversos procesos geoldgicos. Se encuentran en
concentraciones a nivel traza (ppb, ug/kg) en el crudo, que es una mezcla de alta
complejidad, por lo que se requiere una técnica analitica altamente sensible, como
lo es cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), en
modo de adquisicion SIM. Ademas de un tratamiento previo de separacién al

crudo antes de ser analizado. (Stashenko, E. et al., 2012)

GC-MS, es una técnica de separacion e identificacion que combina dos poderosas
herramientas, como lo son la cromatografia de gases, que es la encargada de
separar los componentes de la mezcla; y la espectrometria de masas como
detector para la identificacion de los compuestos separados. El detector selectivo
de masas, tiene la particularidad que puede ser universal o selectivo; puede ser
altamente selectivo (de respuesta especifica). Permite identificar, confirmar la

identidad quimica y estructural, de los constituyentes de la mezcla analizada.

Existen diferentes analizadores de masas, con diferentes caracteristicas, entre los
cuales estan, cuadrupolos, analizadores de tiempo de vuelo (TOF, Time of Flight,),
trampas de iones (IT, lon Trap, por sus siglas en inglés), analizadores de
resonancia ion-ciclotrénica con trasformada de Fourier (FT-ICR, Fourier Transform

lon-Cyclotron Resonance Mass Spectrometry, por sus siglas en inglés) y sistemas
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tandem (e.g. TOF-TOF, triple cuadrupolo, QqQ) entre otros. (Stashenko, E. et al.,
2010). Para el caso especifico del analisis de biomarcadores de este trabajo, se

utilizé el detector selectivo de masas, con analizador cuadrupolar.

Figura 8. Esquema de un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de

masas, con analizador cuadrupolar.
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Fuente. Peters K. E., Walters C. C., y Moldowan J. M., 2005.

En espectrometria de masas, los analitos provenientes de la columna
cromatografica, ya separados, son ionizados, por medio de diversos
procedimientos. La técnica comunmente utilizada para ello, es el impacto de
electrones (El, Electron Impact, por sus siglas en inglés), esto ocurre en la camara
de ionizacion o fuente de iones (ver Figura 8). Consiste en el bombardeo con una
corriente de electrones de alta energia (70 eV) sobre los analitos en fase gaseosa,
estos pierden electrones y por exceso de energia interna se fragmentan en
diferentes iones, radicales o moléculas neutras. Los iones son trasportados hacia
el analizador (cuadrupolo) por una diferencia de potencial que los direcciona y
acelera. El cuadrupolo alterna corriente directa y alterna, con un valor de
radiofrecuencia asociado, que dirige y enfoca los iones. Para un valor determinado

de radiofrecuencia, un ion m/z especifico atraviesa el espacio cuadrupolar y llega
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al electromultiplicador. La base para la identificacion en espectrometria de masas,
es que cada compuesto es distinto, por tanto, se ionizara y fragmentara de
determinada forma, lo que genera un patrén de fraccionamiento caracteristico de
cada molécula, una “huella quimica®, lo que se conoce como espectro de masas.
La comparacion de los espectros de masa obtenidos con las de compuestos de

referencia permite la identificacion.

Existen diferentes modos de adquisicion para el analisis de biomarcadores en GC-
MS. Full Scan GC-MS, hace un barrido en todo un rango (m/z 60-600) cada tres
segundos. Permite obtener tanto el espectro de masas para la elucidacion de la
estructura, como el cromatograma a partir de los iones, que generan una corriente
idnica total (TIC)

En el monitoreo de ion seleccionado (SIM) o deteccion de ion multiple (MID) o
registro de ion seleccionado (SIR), filtra solo el ion o los iones que se seleccionen,
por ejemplo, m/z 217, 191, 253, etc., y se obtiene la “huella dactilar’ para cada ion
seleccionado, como hopanos, esteranos, triterpanos, entre otros. La
fragmentometria de masas es muy usada en el anadlisis de mezclas en las que se
tiene sospecha de la presencia de un compuesto en particular o grupo de
compuestos de caracteristicas similares, que generen un pico de fragmentacién
comun muy intenso. Este modo de operacion del detector de masas, es selectivo
ya que permite extraer de la corriente idnica total (TIC) un ion en especifico, y al
disminuir la cantidad de iones analizados la relacion sefal/ruido (S/N) aumenta,
aumentado asi la sensibilidad, por mayor numero de barridos en el analizador de

masas.
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6 METODOLOGIA

6.1 FASE 1: REVISION BIBLIOGRAFICA.

Se realizo la revisidn de material bibliografico de interés, con el objetivo de poseer
el conocimiento previo de la geologia regional de la cuenca del Valle Medio del
Magdalena; de los estudios y datos realizados con anterioridad en la zona de
trabajo. Ademas obtener un conocimiento sobre las técnicas de analisis a utilizar;
este material; se encuentra conformado por trabajos de grado, articulos, libros,

informes técnicos, entre otros.

6.2 FASE 2: RECEPCION DE MATERIAL A ANALIZAR

Esta etapa consistié en el suministro del material a analizar que corresponde a
seis muestras de crudo de la cuenca del Valle Medio del Magdalena y el
suministro de datos de dos muestras de crudo pirolizado de la formacion La Luna
y dos extractos del bitumen remanente de la hidropirdlisis, por parte del Instituto
Colombiano del Petrdleo (ICP).

6.3 FASE 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Comprende los diferentes andlisis realizados a las muestras de crudo
suministradas por el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP); dichos analisis
fueron:

6.3.1 Crudo Total (Whole Oil).

El analisis de whole oil para la caracterizacion geoquimica de los crudos, con base

en el perfil cromatografico obtenido mediante GC-FID, permite comparar distintas
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muestras de crudo, en este caso especifico, se pueden observar las similitudes y

diferencias con las muestras de crudo pirolizado.

Para cada una de las muestras, se peso el crudo (ca. 30 mg) y se diluydé con
disulfuro de carbono (700 pL). Finalmente, se inyecté al cromatografo de gases
con detector FID (GC-FID-6890N Agilent Technologies, Separation System Inc.),
se inyecto un volumen de 0.2 pL, a una temperatura de 210 °C, en una Columna
DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um, Separation System Inc. 2013031). La
programacién de temperatura fue: 45°C (1 minuto), velocidad de calentamiento de
10 °C/min, hasta 300 °C (20 minutos).

Figura 9. Agilent Technologies 6890. GC-FID.

Fuente. Toloza, S., 2009.

Los compuestos salen de la columna cromatografica a diferentes tiempos y son
medidos en un detector de ionizacion en llama (FID), esta respuesta del detector
se traduce en un cromatograma, donde cada pico representa un compuesto y el

area del mismo es proporcional a su concentracion.
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6.3.2 Fraccionamiento SARA

Fraccionamiento de crudo mediante el analisis SARA (saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos): Se obtuvieron las composiciones porcentuales de las
fracciones de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, siendo este otro punto
de comparaciéon con los pirolizados. Detalladamente, el fraccionamiento SARA se
divide en separacién de asfaltenos por precipitacion con n-pentano y la separacion

por cromatografia liquida en columna abierta de los maltenos.

6.3.2.1 Precipitacion de asfaltenos

Se pesd el crudo (1 g), se mezcldé con n-pentano (30 mL) y se dejé en reposo (15
min). Se calenté a reflujo con n-pentano por 1 h, seguido de un tiempo de reposo
(1.5 h). A continuacion, se filtré en papel de filtro (=0.20 um), se lavé con n-
pentano (25 mL). El precipitado obtenido mediante reflujo y filtracion con n-
pentano se empacé en un cartucho de celulosa y se introdujo en un cuerpo
Soxhlet. El lavado se realizé6 con n-pentano (150 mL) hasta que el solvente fue
incoloro para colectar los maltenos. Los asfaltenos se recolectaron al cambiar el
solvente por diclorometano (150 mL). Por ultimo, se eliminé el solvente presente
en los soluciones, tanto de maltenos, como de asfaltenos y se determiné la masa.

Este procedimiento se realizé por duplicado para cada una de las seis muestras.
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Figura 10. Precipitacion de asfaltenos. a) Reflujo con n-pentano, b) Filtracién

c) Extraccion Soxhlet.

(b)

6.3.2.2 Fraccionamiento de maltenos

Para obtener las fracciones de saturados, aromaticos y resinas, se realizd el
fraccionamiento por cromatografia liquida de elucion en columna abierta de
maltenos. Se realizé en columna usando una pipeta Pasteur. Se pesaron los
maltenos (ca. 30 mg) y se disolvieron en n-hexano (0.5 mL) para facilitar su

incorporacion en la columna, que previamente habia sido empacada con gel de
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silice activada. Los compuestos saturados se eluyeron con n-hexano (4 mL), los
compuestos aromaticos con una mezcla de n-hexano:diclorometano 9:1 (4 mL) y
en ultimo lugar, las resinas se eluyeron con diclorometano (4 mL) y una mezcla de
diclorometano:metanol 1:1 (3 mL). Finalmente, se rotaevaporo el solvente de las

fracciones colectadas y se determinaron los porcentajes en peso de cada fraccion.

Figura 11. Fraccionamiento de maltenos en pipeta Pasteur.

Solvente de elucidn

L J

Cabeza de columna

L J

~ Columna empacada
Con gel de silice
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6.3.3 Analisis de biomarcadores

Analisis de biomarcadores pertenecientes a la fraccion de saturados y aromatica:

mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).

6.3.3.1 Biomarcadores Saturados

Para cada una de las fracciones, se pesaron y se diluyeron en n-hexano y se
agrego el estandar interno (56-colano). Finalmente, se inyectd al cromatografo de
gases acoplado al espectrometro de masas en modo de adquisicion SIM (GC-MS)
(ver Figura 12), el cromatografo de gases es un Agilent Technologies 7890A
equipado con un inyector split/splitless 7683B y un detector selectivo de masas
5975C Agilent Technologies , con sistema de ionizacién por impacto de
electrones. Se inyectd un volumen 1uL. La programacion del horno fue: 60 °C (3
min) seguido de una rampa de calentamiento de 12 °C/min hasta 200 °C (10 min),
luego 3 °C/min hasta 320 °C (35 min), en una columna capilar DB-1MS (60 m x
250 ym x 0.25 pym) con flujo constante de 1.6 mL/min y helio como gas de arrastre.
La cuantificacion relativa y el célculo de las relaciones de los crudos se llevaron a
cabo con base en las areas y alturas de los picos en los cromatogramas de los
iones monitoreados (m/z: 85, 177, 191, 217, 218, 259, entre otros).

6.3.3.2 Biomarcadores Aromaticos

Cada una de las fracciones aromaticas, se peso y se diluyé en tolueno y se
agrego el estandar interno (OTP, ortho-terphenyl). Finalmente, se inyectd al
cromatografo de gases acoplado al espectrometro de masas (GC-MS). Se usé
un Agilent Technologies 7890A equipado con un inyector split/splitless 7683B y
un detector selectivo de masas Agilent Technologies 5975C, con sistema de
ionizacién por impacto de electrones. Se inyectd un volumen de 1uL. La
programaciéon de temperatura fue: 70 °C (3 min), a una velocidad de

calentamiento 12 °C/min hasta 110 °C, luego 1.5 °C/min hasta 200 °C, seguido
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de 3 °C/min hasta 320 °C (25 min), en una columna capilar DB-5MS (60 m x 250
Um x 0.25 um) con flujo constante de 1.0 mL/min y helio como gas de arrastre. La
cuantificacion relativa y el calculo de las relaciones de los crudos se llevaron a
cabo con base en las areas y alturas de los picos en los cromatogramas de los
iones monitoreados (m/z: 142, 156, 168, 170, 178, 184, 191, 192, 198, 206, 230,
231, 245, 253).

Figura 12. Cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas, con

analizador cuadrupolar.

Fuente. Toloza, S., 2009.
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6.3.3.3 Ruta analitica

Figura 13. Diagrama del procedimiento experimental.
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6.4 FASE 4: ANALISIS, INTERPRETACION DE RESULTADOS Y
ELABORACION DEL INFORME FINAL

Consistio en analizar e interpretar cada uno de los resultados obtenidos en las
fases anteriores. Se calcularon relaciones de biomarcadores mediante software
MSD chem data analysis, para el analisis de datos de GC-MS, y se construyo el
documento cientifico con la informacion que se compilé a lo largo del trabajo

investigativo.
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7 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
7.1 MUESTRAS DE CRUDO NATURAL.

Las muestras para la comparacién corresponden a seis crudos pertenecientes a
cuatro campos de la cuenca Valle Medio del Magdalena. Para iniciar la etapa de
interpretacion, se evaluaron los resultados obtenidos mediante el Fraccionamiento

SARA, los cuales se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de analisis SARA, porcentaje de las cuatro fracciones del

crudo para las seis muestras analizadas.

Cédigo de Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos,
Muestra %tS %tS %*S %S
ICAS 1695 69 + 6 15 + 1 165 0,32 0,02
ICAS 1118 62 + 2 13 + 1 13,9+ 0,4 11,3+ 0,1
ICAS 1158 66 + 2 17,5+ 0,1 13+2 4+2
ICAS 1611 57 +2 18 + 1 16 +4 8,9+0,8
ICAS 1601 47 + 2 2242 26 + 4 4,8 +0,4
ICAS 1107 499 +0,1 22,8+0,8 23,8+0,9 3,5+0,3
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Figura 14. Diagrama de barras con los porcentajes de las fracciones obtenidas de

las muestras de crudo analizadas.
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Figura 15. Diagrama ternario de analisis SAR. Promedios mundiales.
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Fuente. Modificado de Tissot y Welte, 1984.
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En las seis muestras se observa que los saturados poseen el mayor porcentaje.
Sin embargo, este porcentaje es menor en las muestras de ICAS 1107 e ICAS
1601, muestras que a la vez presentan un mayor porcentaje de resinas mas
asfaltenos, que indica un mayor grado de biodegradacion para estas dos
muestras. Esta conclusion se puede confirmar en la Figura 15, en la cual segun el
promedio mundial de Tissot y Welte, (1984), estas dos muestras presentan mayor

biodegradacion en comparacion a las otras muestras analizadas en este estudio.

De acuerdo con el diagrama ternario construido a partir de la composicion
porcentual de hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas mas asfaltenos
(Figura 15) y la Figura 14 y la Tabla 3, se considera que las muestras presentan
una baja biodegradacion debido a que se encuentran dentro del campo de crudos

normales (< 40 % de compuestos NSO) segun Tissot y Welte, 1984.

7.1.1 Interpretaciéon Geolégica

7.1.1.1 Biodegradacion, ambiente de depositacidon, condiciones oxidantes y
madurez.

Se realizd whole oil a seis muestras de crudo (ICAS 1118, ICAS 1695, ICAS 1158,
ICAS 1611, ICAS 1107 e ICAS 1601), pertenecientes a cuatro campos de la

cuenca Valle Medio del Magdalena.

La técnica de crudo total (whole oil), proporciond los perfiles cromatograficos de
cada una de las muestras asignadas para el estudio. Estos perfiles proveen
informacion importante para la estimaciéon inicial de la litologia, ambiente de

depositacion y biodegradacion.

64



Figura 16. Perfil cromatografico para un estandar de n-alcanos (Cg-Css y Cao),

pristano y fitano. Obtenido por GC-FID, columna DB-1 (30m x 0.32mm x 0.25um).
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Figura 17. Perfil cromatografico de la muestra de crudo ICAS 1695. Obtenido por
GC-FID, columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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Figura 18. Perfil cromatografico de la muestra de crudo ICAS 1118. Obtenido por
GC-FID, columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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Figura 19. Perfil cromatografico de la muestra de crudo ICAS 1158. Obtenido por
GC-FID, columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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Figura 20. Perfil cromatografico de la muestra de crudo ICAS 1611. Obtenido por
GC-FID, columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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En las Figuras 17, 18, 19 y 20, se presentan los perfiles cromatograficos de las
muestras de crudo ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158 e ICAS 1611, en las cuales
se puede observar una mayor abundancia en parafinas lineales de bajo peso
molecular, lo cual indica que las muestra son de origen marino. Sin embargo, en la
muestra ICAS 1118 se observa una ligera elevacion en las parafinas lineales de
alto peso molecular lo cual indica un aporte de materia organica de origen
terrestre. De acuerdo con la clasificacion del grado de biodegradacion de Wenger
et al., (2002), los perfiles cromatograficos de las muestras se encuentran en

crudos no biodegradados.
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Figura 21. Perfil cromatografico de la muestra de crudo ICAS 1107. Obtenido por
GC-FID, columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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Figura 22. Perfil cromatografico de la muestra de crudo ICAS 1601. Obtenido por
GC-FID, columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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En los perfiles cromatograficos de las muestras de crudo ICAS 1107 e ICAS 1601
(Figura 21 y 22), se observa la elevacion de la linea base y la menor
predominancia de picos altos de n-parafinas, indicando que estos crudos
presentan biodegradacion. Segun la clasificacién del grado de biodegradacion de
Wenger et al, (2002) la muestra Llanito-107 se encuentra en crudo leve a
moderadamente biodegradado y la muestra Galan-1 se encuentra en crudo

severamente biodegradado.

Tabla 4. Relaciones de crudo total con base en areas de seis muestras de crudo
(ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS1158, ICAS1611, ICAS1601, ICAS1107).

CPl  Pristano/ Fitano/ n-Cooln-
Muestras Pristano/Fitano TAR

(1) n-Caz n-Casg Ci7
ICAS

1,09 1,10 0,61 1,90 0,58 0,60
1695
ICAS

1,03 0,72 0,63 1,22 0,20 0,40
1118
ICAS

1,05 1,18 0,60 2,09 0,37 0,49
1158
ICAS

1,04 1,10 0,76 1,19 0,28 0,49
1107
ICAS

1,00 0,76 0,59 1,29 0,17 0,36
1611
ICAS

3,12 8,24 0,88

1601

CPI: Carbon Preference index. TAR: Terrigenous/Aquatic Ratio.
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Figura 23. Grafica de n-Cx/n-C4; Vs CPI, para grado de madurez y/o
biodegradacioén de las muestras.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan., 2005.

Figura 24. Gréfica de Pr/n-C47 Vs Pr/Ph, para el origen del crudo de las diferentes

muestras analizadas.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.
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Figura 25. Grafico de las relaciones Pr/n-Ci; Vs Ph/n-Cs, para tipos de
querogeno, de cada una de las seis muestras de estudio.
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La relacién pristano/ fitano en la mayoria de los casos es mayor de 1, pero menor
de 2, con la excepcion de ICAS 1158, tal como se observa en la Tabla 4. Los
valores mostrados en las Figura 24 y 25, sugieren que el crudo se origind a partir
de materia organica marina, en un ambiente marino posiblemente de plataforma

con aporte de materia organica de ambiente transicional (querdgeno tipo Il-llI

mezcla).

Las Figura 23 y 25 y la Tabla 4, aportan informacion sobre el grado de madurez de
las muestras de crudo. Segun Peters y Moldowan, (1993), cuando el CPI es

aproximadamente a uno corresponde a crudos maduros, por lo tanto se puede
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concluir que las muestras pertenecen a crudos maduros con la excepcion de ICAS

1601 que presenta una alta biodegradacion.

Los resultados obtenidos mediante el analisis whole oil, se confirmaron al evaluar
las muestras mediante GC-MS. El analisis de biomarcadores fue llevado a cabo
mediante el estudio de parametros que fueron graficados con el fin de entender
mejor la informacion geoquimica. Se considerod la hipétesis de que “la composicidn
de la materia organica de la roca generadora es transmitida al aceite” (Peters y
Moldowan, 1993).

En la Figura 26 se muestran los niveles de biodegradacion segun Wenger et al.,
2002, en donde las flechas indican las clases de compuestos que son alterados
primero (lineas discontinuas), considerablemente empobrecido (gris solido) y
completamente eliminados (negro). DBTS, dibenzotiofenos. 25-Norhopano es
creado por biodegradacion. En la Tabla 5, se muestra el grado de biodegradacion
de cada una de las muestras analizadas de acuerdo con lo establecido por
(Wenger et al., 2002).

De acuerdo con la Tabla 5, se puede establecer de forma general que las
muestras de ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158 e ICAS1611 presentan una
biodegradacién muy leve a nula, mientras que la muestra de ICAS 1107 presenta
una biodegradacién un poco mayor, y por ultimo ICAS 1601 presenta la mayor
biodegradacién del grupo de muestras. La informacién mostrada en la Tabla 5,
coincide con lo reflejado en las Figura 24 y 25 y en los perfiles cromatograficos

obtenidos mediante la técnica de crudo total (whole oil).
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Figura 26. Secuencia generalizada de eliminaciéon de los grupos moleculares
seleccionados al aumentar los niveles de biodegradacion.
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Tabla 5. Grado de biodegradacién de cada una de las muestras analizadas de
acuerdo con lo establecido por Wenger et al., 2002.

Escala de biomarcadores

Muestras de crudo analizadas

. ICA ICA ICA ICA ICA ICA
removidos CAS CAS CAS CAS CAS CAS
1695 1118 1158 1611 1601 1107
Muy Muy Muy
Muy leve Modera
n-alcanos y levea levea levea pesada
aleve do
leve leve leve
C.z-C . . Sin Sin Sin . .
. 15735 Isoprenoide Sin . . . Sin Sin
Hidrocarbu- . remoci remoci remoci . .,
s remocion . . . remocion  remocion
ros on on on
. Sin Sin Sin . .
Fenantreno Sin . . . Sin Sin
., remoci remoci remoci ., .,
s, DBTs remocion ) ) . remocién  remocion
on on on
. Sin Sin Sin . .
Esteranos Sin . . . Sin Sin
., remoci remoci remoci ., .,
regulares remocion . . . remocion  remocion
on on on
. Sin Sin Sin . .
C30'C35 Sin . . . Sin Sin
Hopanos remocion remoci  remoci  remoci remocion  remocion
on on on
. Sin Sin Sin . .
Cz7'C29 S|n . . . S|n S|n
.. remoci remoci remoci ., .,
Hopanos remocion X X . remocion  remocion
on on on
Esteranos . Sin Sin Sin . .
- v.s Sin . . . Sin Sin
triaromatico . remoci remoci remoci » ..
remocion X , , remocion  remocion
s on on on
Esteranos . Sin Sin Sin . .
. Sin . . . Sin Sin
monoaroma .. remoci remoci remoci ., L,
: remocion X X , remocion  remocion
-ticos on on on
0 . Sin Sin Sin . .
o Gamaceran Sin . . , Sin Sin
° ., remoci remoci remoci ., L,
S o remocion X , X remocion  remocion
® on on on
o T T n
= . Sin Sin Sin . .
© Sin . . . Sin Sin
= Oleanano ., remoci remoci remoci ., .
° remocion i i X remocion  remocion
S on on on
“ Cor-C Sin Sin Sin Sin sin Sin
217~22 . remoci remoci remoci ., .
Esteranos remocion X i X remocidon  remocion
on on on
. Sin Sin Sin . .
Terpanos Sin . . . Sin Sin
N ., remoci remoci remoci ., .,
triciclicos remocion iy X . remocidon  remocion
on on on
. Sin Sin Sin . .
. Sin . . . Sin Sin
Diasteranos ., remoci remoci remoci ., .,
remocion iy X . remocidon  remocion
on on on
. Sin Sin Sin . .
. Sin . . . Sin Sin
Diahopanos ., remoci remoci remoci L, .
remocion X X . remocidon  remocion
on on on
Presen Presen Presen Presente Presente
25- Presente
te te te (abundan (abun-
Norhopano (traza)
(traza) (traza) (traza) te) dante)
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Figura 27. Diagrama ternario de esteranos regulares.
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% Cos 10 20 30 40 50 60 70 8o 90 100 °C%
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llI- fitoplancton IV- Fuente mixta H ICAS 1118
V- Principalmente plantas terrestres B ICAS 1158
VI- Principlamente plancton g :gﬁg 12(1)1
VII- Principalmente fitoplancton O ICAS 1107

Fuente. Huang y Meinschein, 1979.

El diagrama ternario de porcentajes de esteranos regulares Cy7, Cus y Cog, permite

establecer que las seis muestras de crudo provienen de una fuente mixta.
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Figura 28. Grafica % Cy9 esteranos Vs % C,7 esteranos.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.
Figura 29. Grafica n-C47/n-Cy9 Vs Pr/Ph.
100 i |
| |
1 |
Materia organica| | 1
marina 1 |
10 | |
JJ I | [TICAS 1695
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(1]
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0.1 1 10 100
Pr/Ph

Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.
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Figura 30. Grafica C35 / C34 hopanos Vs diasteranos / esteranos.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.

La relacion pristano/ fitano en la mayoria de los casos es mayor de 0,8, pero
menor de 2, tal como se observa en el Anexo C. Esta relacion sugiere que el crudo

se origind a partir de materia organica marina (<2) a lacustre (1-3), segun Peters y
Moldowan., (2005).

Las Figuras 28 — 31 presentan relaciones entre diferentes biomarcadores que
permiten ubicar las muestras analizadas segun el origen de la materia organica y
las condiciones de depositacion. La grafica % Cyg esteranos versus % Cyr
esteranos (Figura 28), ubica las seis muestras de crudo en querégeno algal
marino. Dicho de otra manera, la abundancia relativa de esterano C,; segun la
literatura (Moldowan et al., 1985 en Peter y Moldowan, 2005) establece que esta,

comparada con la abundancia de los esteranos Cys y Cyg, indica predominio de
materia organica de origen marino.
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Figura 31. Grafica Ts/Tm Vs (Gam/H30)*10.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan., 2005.

Las Figuras 28 y 29 ubican las muestras en materia organica de origen marino
algal. Sin embargo, las muestras ICAS 1695 e ICAS 1158 presentan aporte
lacustre. Altos valores de hopanos Css son interpretados como un indicador
general de condiciones marinas altamente reductoras (Eh bajos) durante la
depositacion (Peter y Moldowan, 1991) y la mayoria de los crudos de roca
generadora marina carbonatada muestran alta relacion C35/C34 hopanos (>0.8)
(Peter y Moldowan, 1991). La relacion diasteranos/esteranos es comunmente
usada para distinguir crudo de roca generadora carbonata versus clastica (Mello et
al., 1988). Por ende, las muestras de crudo presentan un origen de materia
organica mixto con mayor aporte marino carbonatado (poco contenido de arcilla),

depositadas en condiciones marinas anodxicas a suboxicas, (ver Figura 30).
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Las relaciones de biomarcadores mostradas en las Figura 30 y 31 coinciden y
ubican las muestras de crudo en un origen de materia organica marina algal;
depositadas en condiciones marinas anoxicas, con excepcion de ICAS 1695 e
ICAS 1158 cuyas relaciones presentan unas condiciones de depositacion un poco

menos reducidas en comparacion con las demas muestras analizadas.

Figura 32. Grafica oleanano / C3p hopanos Vs pristano / fitano.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.

La Figura 32 que relaciona oleanano/C3y hopanos versus pristano/fitano indica que
el crudo se origind en un ambiente marino posiblemente de plataforma. La relacion
oleanano/Csy hopano en todas las muestras, es inferior a 0.2, limite minimo
establecido para determinar el aporte significante de plantas superiores;
particularmente angiospermas, plantas que aparecieron al final del Cretacico y
fueron ampliamente distribuidas durante el Terciario. Ha sido también utilizado
como un indicador edad de la roca generadora, con altos valores de oleanano

para aceites generados en las rocas del Cenozoico, y valores bajos de oleanano
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en aceites de rocas mas antiguas (Peters y Moldowan, 1993). Los bajos valores

de oleanano ubican los crudos analizados en crudos pre-Terciarios.

Figura 33. Grafica C,s/Cy5 terpanos triciclicos Vs C1o/Cy3 terpanos triciclicos.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan., 2005.

Segun Peters y Moldowan, 1993, Ilos valores altos de la relacion
diasteranos/esteranos regulares, indican rocas generadora arcillosas y
condiciones oxicas. Por lo tanto, los valores bajos de esta relacidon en las muestras
analizadas indican que la roca generadora es de tipo carbonatado y de
condiciones anoxicas. Esto es coherente con la relacion de Css/Css hopanos
relativamente alta. Sin embargo, los valores de C35/C34 hopanos no son mayores
que 0.8, lo que indica una posible mezcla (Figura 30). Mientras que la relacion
C26/Cy5 terpanos triciclicos, presenta valores menores que uno. Segun Aquino
Neto et al., (1983), los crudos y extractos de rocas carbonatadas, tienen bajas
concentraciones de terpanos triciclicos (<Cg) en comparacion con los de otros
ambientes, indicando materia organica de origen marino y los valores bajos de

C19/Cy3 terpanos triciclicos ubican las muestras en un ambiente marino mas
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carbonatado que arcilloso, que coinciden con los datos anteriormente mostrados
(Figura 33).

Figura 34. Grafica DBT/PHEN Vs Pr/Ph.
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Fuente. Modificado de Hughes et al., 1995.

La correlacion DBT/PHEN Vs Pr/Ph propuesta por Hughes et al., (1995), ubica las
muestras ICAS 1118, ICAS 1107 e ICAS 1611, principalmente en la zona 1 del
diagrama de correlacién entre estos dos parametros, zona que indica un ambiente
de depositacion marino carbonatico. Sin embargo, la muestra ICAS 1601, se
encuentra ubicada en la zona 2, que indica un ambiente de depositaciéon de
mezcla; las muestras ICAS 1158 e ICAS 1695, se encuentran ubicadas mas hacia
la zona 3 mostrando un aporte de shale un poco mayor que las demas muestras

del estudio. Esto coincide con informacion presentada en las Figura 32 y 33.
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Figura 35. Grafica 20S/(20S+20R) Cy9 esteranos Vs BB/(BR+aa) Cog esteranos.
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Fuente. Modificado de Seifert y Moldowan, 1986.

La isomerizacion en el C-20 en el Cy9 5a,14a, 17a (H)-esteranos causa que la
relacion 20S/(20S+20R) se incremente de 0 a ~0.5 (0.52-0.55 = equilibrio) con el
aumento de la madurez térmica (Seifert y Moldowan, 1986) y la isomerizacion en
los atomos de carbono C14 y Cq7 de los esteranos regulares C29(20S y 20R) causa
un incremento en BR/(aa+BR) desde valores cercanos a cero a 0.7 (0.67-0.71 =

equilibrio) con el incremento de la madurez (Seifert y Moldowan, 1986).

En la Figura 35, se puede observar que las muestras de crudo ICAS 1601 e ICAS
1107 presentan mayor madurez que las muestras ICAS 1611 e ICAS 1118, y
éstas a su vez, valores mas altos de madurez que las muestras ICAS 1695 e ICAS
1158. Sin embargo, los crudos analizados en este estudio, clasifican en crudos
maduros, dicha conclusion se puede confirmar con lo observado en las Figura 22 y
24. Segun Peters y Moldowan, 1993, cuando el CPI es aproximadamente menor o

igual a 1, corresponde a crudos maduros.
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Figura 36. Diagrama cluster de los datos de biomarcadores.
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Los crudos analizados en este estudio, muestran una correlacion con crudos de
ambientes marinos de plataforma con aporte siliciclastico, pero con predominancia

de aporte carbonatico; depositado bajo condiciones andxicas a suboxicas.

El diagrama cluster de las relaciones de biomarcadores (Anexos B y C) divide a
las muestras de crudo analizadas en tres grupos. El grupo uno, conformado por
las muestras ICAS 1107 e ICAS 1601, muestras que presentan el mayor grado de
biodegradacién de todo el conglomerado analizado. El grupo dos, se encuentra
conformado por las muestras que presentan el mayor aporte siliciclastico de todo
el grupo analizado (ICAS 1158 e ICAS 1695). El grupo tres, esta integrado por las

muestras ICAS 1611 e ICAS 1118, muestras que presentan el mayor aporte

carbonatico.
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7.2 COMPARACION DE MUESTRAS DE CRUDOS NATURALES Y
MUESTRAS DE CRUDOS EXPULSADOS MEDIANTE HIDROPIROLISIS Y
MUESTRAS DE EXTRACTOS DE BITUMEN DE LA ROCA SOMETIDA A
HIDROPIROLISIS

En este estudio se comparan diferentes parametros que puedan permitir
establecer las similitudes entre los crudos generados naturalmente y los crudos y

bitimenes obtenidos mediante hidropirdlisis.

Las muestras para la comparacion corresponden a seis crudos naturales de cuatro
campos diferentes, pertenecientes a la cuenca Valle Medio del Magdalena, y dos
muestras de crudo expulsado mediante hidropirdlisis, el cual se produce en el
reactor como una capa liquida pirolizada flotando en la superficie del agua, y dos
muestras de extractos de bitumen que se produce en el reactor como una
pelicula pirolizada absorbida en la roca que posteriormente es extraida de la roca
(Tabla 6). La roca sometida a hidropirdlisis pertenece a la formacion la Luna (roca
parcialmente inmadura) y corresponde a una roca tipo shale calcareo con bajo

contenido de arcilla.

En la Tabla 6, se observan las muestran que corresponden a crudo naturales
(ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158, ICAS 1107, ICAS 1611 e ICAS 1601); crudos
expulsados obtenidos por hidropirdlisis (CE 1189 y CE 1216); y extractos de
bitumen después de la hidropirdlisis (EB 1200 y EB 1211), cada una con sus

respectivas condiciones.
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Tabla 6. Nomenclatura para el grupo de muestras analizadas y condiciones de

hidropirdlisis.
MUESTRA CONDICIONES
ICAS 1695
ICAS 1118 Campo 1
ICAS 1158
Crudos naturales
ICAS 1107 Campo 2
ICAS 1611 Campo 3
ICAS 1601 Campo 4
CE 1189 345 °C, 72 horas Crudo expulsado de
CE 1216 355 °C, 48 horas hidropirolisis
EB 1200 330 °C, 72 horas Extracto bitumen
EB 1211 345 °C, 48 horas después de hidropirdlisis

Figura 37. Perfil cromatografico del crudo expulsado de hidropirdlisis a 355 °C, por
48 h (CE 1216), obtenido por GC-FID. Columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25um).
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Figura 38. Perfil cromatografico del crudo expulsado de hidropirdlisis a 345 °C, por
72 h (CE 1189), obtenido por GC-FID. Columna DB-1 (30 m x 0.32 mm x 0.25 ym).
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Las Figuras 37 y 38, corresponden a los perfiles cromatograficos de crudo
generado con hidropirdlisis; presentan una mayor abundancia en parafinas
lineales de bajo peso molecular (n-C4s a n-Cy), que indica que las muestras son
de origen marino. Ademas, presentan similitud con los perfiles cromatograficos de
las Figuras 17 — 20 que corresponden a crudos naturales. No obstante, el crudo
expulsado que fue sometido a mayor temperatura (355 °C), por 48 horas como
condiciones de hidropirdlisis, presenta una mayor similitud con los crudos
naturales. Sin embargo, las parafinas menores de n-Cys presentan una

disminucién en comparacion con los crudos naturales.
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Figura 39. Perfil cromatografico del extracto de bitumen después de hidropirdlisis

a 330 °C, por 72 h (EB 1200), obtenido por GC-FID. Columna DB-1 (30m x
0.32mm x 0.25 ym).
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Figura 40. Perfil cromatografico del extracto de bitumen después de hidropirdlisis

a 345 °C, por 48 h (EB 1211), obtenido por GC-FID. Columna DB-1 (30m x 0.32
mm x 0.25 ym).
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Los perfiles cromatograficos de las Figura 39 y 40 correspondientes al bitumen
extraido de la roca generadora usando hidropirdlisis, presentan poca similitud con
los perfiles cromatograficos de las Figuras 17 - 20, que corresponden a crudos
naturales, debido a la expulsion de los n-alcanos desde la roca a la fase aceite y/o

como un efecto de craqueo del querdgeno.

7.2.1 Madurez

La evaluaciéon de la madurez se realizé con base en la isomerizacion del carbono
C-20 en C,9 50,140, 17a (H)-esteranos lo cual causa que la relacidon
20S/(20S+20R) se incremente de 0 a ~0.5 (0.52-0.55 = equilibrio) con el aumento
de la madurez térmica (Seifert y Moldowan, 1986) y la isomerizacion en los
carbonos C-14 y C-17 de los C,4(20S y 20R) esteranos regulares, que causa un
incremento en la relacién BR/(aa+BR), desde valores cercanos a cero a ~0.7 (0.67-

0.71 = equilibrio) con el incremento de la madurez (Seifert y Moldowan, 1986).

Figura 41. Correlacion de parametros de madurez térmica con base en el cambio

de isomeria en los esteranos Cog.
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Fuente. Modificado de Seifert y Moldowan, 1986.
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Figura 42. Grafica de n-Cy/n-C47 Vs CPI, para grado de madurez y/o
biodegradacién de las muestras de crudos naturales y obtenidos por hidropirdlisis.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.

En la Figura 41 se puede observar que las muestras de crudo naturales (ICAS
1601, ICAS 1107, ICAS 1611, ICAS 1118, ICAS 1695 e ICAS 1158) y las muestras
de crudo expulsado y bitumen de hidropirdlisis presentan una madurez similar
correspondiendo a crudos maduros. Sin embargo, se puede observar que la
muestra CE 1216, correspondiente a un crudo expulsado a una temperatura de
355 °C y un tiempo de 48 horas como condiciones de hidropirdlisis, presenta una
mayor madurez respecto al grupo de muestras analizadas. Las muestras ICAS
1601, ICAS 1107, CE 1189, ICAS 1611 e ICAS 1118, presentan una menor
madurez que CE 1216, y a su vez las muestras ICAS 1695, ICAS 1158, EB 1200 y

EB 1211, corresponden al grupo de muestras con menor madurez.

En la comparacién del grupo de muestras de pirolizados, se pueden observar tres
comportamientos de madurez. La muestra CE 1216 presenta mayor madurez,
seguida de CE 1189; dichas muestras corresponden a crudo expulsado mediante

hidropirdlisis; por ultimo, las muestras EB 1200 y EB 1211 correspondientes al
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bitumen extraido de la roca generado empleando hidropirdlisis, presentan menor

madurez

Segun Peters y Moldowan (1993) cuando el CPI es aproximadamente igual a uno,
corresponde a crudos maduros. Por lo tanto, las muestras CE 1189 y CE 1216
correspondientes a crudos expulsados mediante hidropirélisis, pertenecen a
crudos maduros, contrario de lo observado en las muestras EB 1200 y EB 1211
correspondientes al bitumen extraido de la roca hidropirolizada; las cuales indican
que estan inmaduros. No obstante, la muestra de bitumen extraido de la roca
hidropirolizada EB 1200 presenta una mayor cercania a uno, en comparacion con

la muestra EB 1211 (ver Figura 42).

Los crudos naturales (ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158, ICAS 1107, ICAS 1611
e ICAS 1601) y los crudos expulsados mediante hidropirdlisis (CE 1189 y CE
1216), presentan similitud segun el nivel de madurez, mientras que las muestras
EB 1200 y EB 1211, correspondientes al bitumen extraido de la roca
hidropirolizada, presentan una diferencia marcada con el grupo de crudos
naturales (Ver Figura 41). Sin embargo, esta diferencia puede deberse a la
expulsion de los n-alcanos desde la roca a la fase aceite y/o como un efecto del

craqueo del querdgeno o por la diferencia entre las condiciones de hidropirdlisis.

Tabla 7. % Ro equivalente para las muestras de hidropirdlisis.

MUESTRAS CONDICONES % Ro equivalente
CE 1189 345 °C, 72 horas 1,004
CE 1216 355 °C, 48 horas 1,193
EB 1200 330 °C, 72 horas 0,768
EB 1211 345 °C, 48 horas 0, 768

Las muestras de hidropirolizados presentan un comportamiento similar en cuanto

al grado de madurez (ver Figuras 41, 42 y la Tabla 7). Se observa que las
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muestras de crudo expulsado mediante hidropirdlisis, presentan un mayor grado
de madurez respecto a las muestras correspondientes al bitumen extraido de la
roca hidropirolizada, lo cual refleja que una mayor temperatura durante el proceso

de hidropirolisis arroja como resultado un mayor grado de madurez.

7.2.2 Ambiente de depositacién y condiciones oxidantes

Figura 43. Corriente ionica extraida (ion m/z 191), de la fraccion saturada, de
muestras de crudo natural y productos obtenidos por hidropirdlisis, pertenecientes

a la formacioén La Luna.
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Tabla 8. Listado de los picos enumerados para la corriente idnica extraida (m/z
191) en la Figura 43.

Pico Compuesto Pico Compuesto
1 TR19 17 ™
2 TR20 18 TR30S
3 TR21 19 TR30R
4 TR22 20 NOR25H
5 TR23 21 H29
6 TR24 22 C29TS
7 TR25S 23 DH30
8 TR25R 24 M29
9 TET24 25 oL
10 TR26S 26 H30
11 TR26R 27 M30
12 TR28S 28 H31S
13 TR28R 29 H31R
14 TR29S 30 GAM
15 TR29R 31 H32S
16 TS 32 H32R

Tabla 9. Listado de los picos enumerados para la corriente iénica extraida (m/z
217) en la Figura 44.

Pico Compuesto Pico Compuesto
1 S21 11 S27aaaR
2 S22 12 S28aaaS
3 D27baS 13 S28abbR
4 D27baR 14 S28abbS
5 D27abS 15 S28aaaR
6 D27abR 16 S29aaaS
7 S27aaaS 17 S29abbR
8 BB_D29S 18 S29abbS
9 S27abbR 19 S29aaaR
10 S27abbS
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Figura 44. Corriente idnica extraida (ion m/z 217), de la fraccion saturada, de
muestras de crudo natural y productos obtenidos por hidropirdlisis, pertenecientes
a la formacién La Luna.
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En las Figuras 43, 44 y 45, se observan fragmentogramas para bitumenes y
crudos expulsados a diferentes niveles de madurez térmica. Los picos
identificados se enumeran en la parte inferior de la figura y sus distribuciones son
similares a las de los crudos naturales. En este caso especifico se compara con el
crudo de un sistema natural ICAS 1118. La concentracion de los picos

cromatograficos aumenta con el aumento de la madurez térmica.

En la Figura 43 en los fragmentogramas para el ion m/z 191, se observa una ligera
elevacion en la linea base para las muestras de crudo expulsado, lo cual puede
ser debido a una mala preparacion de la muestra o a problemas de sangrado de la

columna cromatografica en el equipo utilizado para el andlisis.

Tabla 10. Listado de los picos enumerados para la corriente i6nica extraida (m/z
218) en la Figura 45.

Pico Compuesto
1 S27abbR8
2 S27abbS8
3 S28abbR8
4 S28abbS8
5 S29abbR8
6 S29abbS8
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Figura 45. Corriente idnica extraida (ion m/z 218), de la fraccion saturada, de
muestras de crudo natural y productos obtenidos por hidropirdlisis, pertenecientes

a la formacion la luna.

' 3

ICAS 1118
Crudo natural

CE 1189
345°C,72h

CE 1216
355°C,48h

Intensidad relativa

EB 1200
330 °C, 72 h

EB 1211
345°C,48h

v

Tiempo de retencién, min.

95



Figura 46. Corriente idnica extraida (ion m/z 198), de la fraccion aromatica, de
muestras de crudo natural y productos obtenidos por hidropirdlisis, pertenecientes
a la formacién la luna.
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Tabla 11. Listado de los picos enumerados para la corriente idnica extraida (m/z

198) en la Figura 46.

Pico Compuesto
1 DBT4M
2 DBT23M
3 DBT1M
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En la Figura 46, se muestra la comparacion de fragmentogramas para el ion m/z
198 de la fraccion aromatica, para las muestras de crudo natural, crudos
expulsado mediante hidropirdlisis y extracto de bitumen de roca hidropirolizada. Se
puede observar que los fragmentogramas de las muestras hidropirolizadas son
similares a los encontrados en el sistema natural. La intensidad de los diferentes

picos aumenta en las muestras sometidas a hidropirdlisis.

Figura 47. Grafica de Pr/n-C17 Vs Pr/Ph, para el origen de las diferentes muestras

analizadas.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.
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Figura 48. Grafico de las relaciones pristano/n-C47 Vs fitano/n-C4g, para tipos de
querogeno de cada una de las muestras analizadas.
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Fuente. Modificado de Waples, 1985.

La Figura 47 sugiere que las muestras de hidropirolizados presentan similitud en el
comportamiento, con los crudos naturales (ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158,
ICAS 1107, ICAS 1611 e ICAS 1601), siendo ésta una posible relacion util para el
analisis de los hidropirolizados. Sin embargo, es necesario considerar que estas

relaciones pueden ser afectadas por la biodegracion y la madurez.

La Figura 48 muestra una ligera similitud entre las muestras de hidropirdlisis con
respecto a los crudos naturales. Por otro lado, el hecho que las relaciones sean
especificas no solo para ambiente de depositacion, sino que también lo son para
biodegradacién y madurez, pueden reflejar diferencias, como lo ocurrido entre las
muestras analizadas, en donde las muestras de bitumen extraido de la roca
hidropirolizada (EB 1200 y EB 1211) y los crudos expulsados mediante
hidropirdlisis (CE 1189 y CE 1216) presentan menor abundancia de pristano/n-C47
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versus fitano/n-Cqs. Estos resultados pueden ser explicados por efectos de
retencion de los isoprenoides (pristano y fitano) en el bitumen, el cual disminuiria
la concentracion de estos en el crudo expulsado, aumentando la ocurrencia de los

isoprenoides en los extractos de roca pirolizada.

Figura 49. Grafica % Cyg esteranos Vs % C,7 esteranos.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.

En las Figuras 49 y 50, se observa que los crudos naturales presentan una
tendencia hacia una abundancia menor de esteranos C,;. Sin embargo, las
muestras EB 1200 (330 °C, 72 h) y EB 1211 (345 °C, 48 h) correspondientes al
bitumen extraido de la roca hidropirolizada presenta una mayor abundancia de
esteranos Cy7 y a su vez las muestras de crudo expulsados mediante hidropirdlisis
CE 1189 (345 °C, 72 h) y CE 1216 (330 °C, 72 h) presentan mayor abundancia. El
hecho que las muestras obtenidas mediante hidropirdlisis, presenten una mayor
abundancia de esteranos C,7 aunque provengan de la misma formacion, se puede

deber a la coelucion de diasteranos. Por otro lado, aunque en las muestras
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obtenidas usando hidropirdlisis se observa una dispersion (ver Figura 49), estas
muestran un comportamiento similar que las ubica en condiciones marinas, lo cual
es coherente con las interpretaciones geoldgicas que se le han dado a la

formacion La Luna (Lewan et al., 1985).

Figura 50. Diagrama ternario de Esteranos regulares para las muestras

analizadas.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.

En las Figuras 49, 50 y 51, se observa que, tanto las muestras obtenidas mediante

hidropirdlisis como las muestras de crudo natural, en general, exhiben un
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comportamiento similar. Los parametros de biomarcadores sugieren un menor
contenido de arcillas y condiciones mas andxicas. Sin embargo, esto puede ser
debido a la influencia de la madurez térmica sobre las relaciones analizadas o a

otras condiciones, por lo que es necesario analizar diferentes parametros para
tener una mayor certeza.

Figura 51. Grafica Cs5/C3s hopanos Vs diasteranos/esteranos para las muestras
analizadas.
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Fuente. Modificado de Peters y Moldowan, 2005.
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Figura 52. Grafica oleanano/C3y hopanos Vs pristano/fitano.
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Figura 53. Grafica C,s/Cy5 terpanos triciclicos Vs C1o/Cy3 terpanos triciclicos.
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En la Figura 52 se muestra la relacion oleanano/C3 hopanos versus
pristano/fitano, indicando que tanto los crudos naturales como el grupo de
muestras sometidas a hidropirdlisis presentan una gran similitud. Estas relaciones
tienen buen potencial para utilizarse en el analisis de ambiente de depositacion

para hidropirolizados.

La Figura 53 muestra relaciones de C/Cys terpanos triciclicos versus C1o/C23
terpanos ftriciclicos, donde se observa similitud entre los crudos naturales y las
muestras de bitumen extraido de la roca hidropirolizada, mientras que por otro
lado muestra una diferencia con los crudos expulsados mediante hidropirdlisis. Sin
embargo, es necesario usar con precaucion éstas relaciones para esta
comparaciéon, debido a que los terpanos ftriciclicos no son usados solo para

ambiente, sino también para madurez.

Figura 54. Grafica DBT/PHEN Vs Pr/Ph.
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Fuente. Modificado de Hughes et al., 1995.
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De acuerdo con la correlacién DBT/PHEN versus Pr/Ph propuesta por Hughes, W.
et al., (1995), se puede observar una gran similitud en el comportamiento de las
muestras de crudo natural, especialmente de ICAS 1601 con las muestras

obtenidas como resultado de hidropirdlisis.

El diagrama cluster de las relaciones de biomarcadores de las muestras de crudos
expulsados y bitumenes extraidos obtenidos mediante hidropirdlisis, y crudos
naturales (Ver Figura 55 y Anexo F), divide a las muestras de crudo analizadas en

dos grupo principales.

El grupo uno, conformado por los crudos naturales, se encuentra dividido entre las
muestras de crudo con mayor aporte carbonatico; ICAS 1118, ICAS 1107, ICAS
1611 e ICAS 1601 y las muestras con mayor aporte siliciclastico de todo el grupo
analizado, ICAS 1695, ICAS 1158.

El grupo dos, esta integrado por las muestras obtenidas mediante hidropirdlisis,
los cuales a su vez se encuentran divididas entre: EB 1200 (330 °C, 72 h) y EB
1211 (345 °C, 48 h), correspondientes al bitumen extraido de la roca generadora
usando hidropirdlisis y las muestras de crudos expulsados de hidropirdlisis, CE
1189 (345 °C, 72 h) y CE 1216 (355 °C, 48 h).
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Figura 55. Diagrama cluster de las muestras de crudos expulsados y bitumen

extraido obtenidos mediante hidropirdlisis y crudos naturales (Anexo F).
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La diferencia entre los dos grupos, refleja la complejidad de utilizar biomarcadores
para el andlisis de muestras de hidropirdlisis. Sin embargo, con base en las
anteriores graficas se puede concluir que al utilizar los biomarcadores con
precaucion y analizando los diversos factores que pueden afectar a cada relacién
y apoyandose en diversas relaciones es posible utilizar biomarcadores para

analisis geoquimico de hidropirolizados.
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8 CONCLUSIONES

Las muestras de crudo naturales analizadas (fraccionamiento SARA),
presentan un mayor porcentaje de saturados y menor porcentaje de
asfaltenos. En general, se considera que presentan una baja
biodegradacion debido a que las muestras se encuentra dentro del campo
de crudos normales (< 40 % de compuestos NSO). Sin embargo, las
muestras de ICAS 1107 e ICAS 16011, presentan un mayor grado de
biodegradacion de acuerdo al analisis de whole oil (abundancia de n-
alcanos) y de biomarcadores (eliminacion de los grupos moleculares al

aumentar los niveles de biodegradacion).

Los resultados obtenidos en el andlisis en general, de las seis muestras de
crudos naturales, muestra que los crudos son homogéneos en cuanto a
origen de la materia organica, ambiente y condiciones de depositacion.
Estas caracteristicas son, materia organica marina algal depositadas en
condiciones marinas andéxicas con aportes de materia organica terrestre, es
decir, diferentes relaciones de biomarcadores saturados y aromaticos,
ubican las muestras en un ambiente marino mas carbonatado que arcilloso,

especificamente, en un ambiente marino de plataforma.

La comparacion entre crudos naturales y muestras de hidropirdlisis arrojan
como resultado similitud entre las relaciones de algunos biomarcadores
saturados y aromaticos, tales como: dibenzotiofeno/fenantreno,
pristano/fitano, oleanano/C3y hopanos, diasteranos y terpanos triciclicos. Es
importante tener en cuenta que, los esteroides monoaromaticos (MAS) y
esteroides triaromaticos (TAS), entre otros biomarcadores, deben ser
utilizados con precaucion, debido a que algunos de ellos no son especificos
para un solo parametro, y se ven afectados por diversos factores, entre

estos, las condiciones de hidropirdlisis. Por otro lado, la informacion
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arrojada por el analisis whole oil y el de biomarcadores, presentan
caracteristicas afines. Se observd mayor similitud entre las relaciones de
biomarcadores y whole oil de muestras de crudos expulsados mediante
hidropirdlisis con los crudos naturales, diferente con lo observado en el

extracto de bitumen después de hidropirdlisis.

Tanto en las muestras de crudo como en los hidropirolizados, se logré
establecer que fueron depositados en condiciones marinas anoxicas, Yy
materia organica principalmente marina algal con aporte terrestre, en un
ambiente marino mas carbonatado que arcilloso, especificamente, en un

ambiente marino de plataforma.

Los diferentes fragmentogramas para bitumenes y crudos expulsados a
diferentes niveles de temperatura muestran una distribucion comparable

con las de los crudos naturales.

A través de los diferentes productos de hidropirdlisis se ve reflejado que
condiciones como temperatura y tiempo, afectan la madurez y la
abundancia relativa de n-alcanos. Una mayor temperatura durante el
proceso de hidropirdlisis arroja como resultado un mayor grado de madurez

y mayor abundancia relativa de n-alcanos.
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ANEXOS

Anexo A. Porcentaje de asfaltenos y maltenos obtenidos como resultado de la precipitacion de asfaltenos.

Muestra % Asfaltenos £S % Maltenos £ S % Crudo recuperado = S
ICAS 1695 0,31 +0,02 99,69 + 0,02 84,5+0,8
ICAS 1118 10,20 + 0,1 89,79 + 0,09 86 +5
ICAS 1158 3,8+17 96 + 2 87,6 +0,4
ICAS 1611 84+0,8 91,6 +0,8 90 +5,2
ICAS 1601 47+0,4 95,2+0,4 93+6

ICAS 1107 3,3+0,3 96,6 + 0,3 94 +2
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Anexo B. Porcentaje de las cuatro fracciones de las seis muestras de crudos naturales.

Cédigo de Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos,
Muestra %*S % *S %*S %S
ICAS 1695 69 + 6 15 + 1 165 0,32 + 0,02
ICAS 1118 62 + 2 13 £ 1 13,9 + 0,4 11,3+ 0,1
ICAS 1158 66 + 2 17,5+ 0,1 13+2 4+2
ICAS 1611 57 +2 18 + 1 16 + 4 8,9+0,8
ICAS 1601 47 +2 22 +2 26 + 4 48+0,4
ICAS 1107 49,9 + 0,1 228+0,8 23,8+0,9 3,5+0,3
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Anexo C. Relaciones de crudo total calculadas con las areas de los picos cromatograficos de las muestras de crudo:
(ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158, ICAS 1611, ICAS 1601 e ICAS 1107).

. _ pristano/  fitano/  pristano/ n-Cogf n-Cyq7/
Muestras CPI (1) pristano fitano . TAR
I‘I-C17 n-C18 fitano n-C17 n-ng
ICAS 1695 1,09 133554 691,37 1,11 0,61 1,93 0,56 1,79 0,59
ICAS 1118 1,04 354,00 284,11 0,73 0,62 1,25 0,19 5,15 0,40
ICAS 1158 1,05 1151,23 540,62 1,20 0,59 2,13 0,36 2,78 0,49
ICAS 1107 1,03 182,59 150,91 1,12 0,75 1,21 0,27 3,66 0,48
ICAS 1611 1,00 302,93 231,31 0,77 0,58 1,31 0,16 6,07 0,36

ICAS 1601 125,14 139,32 3,16 8,12 0,90
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Anexo D. Relaciones de biomarcadores de seis muestras de crudo (ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158, ICAS 1611,

ICAS 1601 e ICAS 1107). Con base en las areas de %Cz7 y %C29, y en alturas para el resto de las relaciones

Pristano/ Fitano/ Pristano/ n-C29/ n-C17/
Muestras CPI (1) Pristano Fitano Tar
n-C17 n-C18 Fitano n-C17 n-C29

ICAS 1695 1,09 1335,54 691,37 1,11 0,61 1,93 0,56 1,79 0,59
ICAS 1118 1,04 354,00 284,11 0,73 0,62 1,25 0,19 5,15 0,40
ICAS 1158 1,05 1151,23 540,62 1,20 0,59 2,13 0,36 2,78 0,49
ICAS 1107 1,03 182,59 150,91 1,12 0,75 1,21 0,27 3,66 0,48
ICAS 1611 1,00 302,93 231,31 0,77 0,58 1,31 0,16 6,07 0,36

ICAS 1601 125,14 139,32 3,16 8,12 0,90
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Anexo E. (Continuacion). Relaciones de biomarcadores de seis muestras de crudo (ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158,
ICAS 1611, ICAS 1601 e ICAS 1107). Con base en alturas.

Pr/ Ph/ Ts/ C,oTS/ 19/23 C29/Co7 n-Cq7/ diasterano/
Muestras
n-Cq7 n-Cis (Ts+Tm) (C29+C3oTS) Tri esteranos n-Coyg esterano Cy;
ICAS 1158 0,79 0,62 0,38 0,21 0,16 0,72 1,46 0,84
ICAS 1107 0,64 0,76 0,33 0,17 0,06 0,65 5,47 0,57
ICAS 1601 3,62 7,75 0,32 0,18 0,06 0,69 _ 0,56
ICAS 1611 0,51 0,53 0,35 0,21 0,07 0,64 3,80 0,92
ICAS 1118 0,52 0,61 0,35 0,21 0,07 0,66 3,56 0,87

ICAS 1695 0,76 0,62 0,37 0,21 0,15 0,73 1,48 0,73
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Anexo F. Relaciones de biomarcadores saturados y aromaticos para las muestras de crudo expulsado de hidropirdlisis
CE 1189 (345 °C, 72 h), CE 1216 (330 °C, 72 h), extractos de bitumen después de hidropirdlisis EB 1200 (330°C, 72 h),
EB 1211 (345 °C, 48 h) y crudos naturales de la cuenca Valle Medio del Magdalena (ICAS 1695, ICAS 1118, ICAS 1158,
ICAS 1611, ICAS 1601 e ICAS 1107).

[72] [0} [0} [0} /2] c /2] (@) " 1) n D » O
1 (@] (@] o o O (@] < o o T} )
§ Es2 £ &5 &5 &5 J5 5.8:2%o 82 E g Jt Je8d:ES
o RSO = S O S & 2 o X5 3950 ETY g ® S 338 383285 °
= t 3 8 8 % 5 % & < o < 2EL
ICAS1158 | 44 152 3801 2856 3631 138 084 026 055 061 008 069 080 016
8 | ICASMO7 | 55 411 3009 2553 3770 154 057 047 067 048 005 062 080 006
1]
2 | ICAST80T | g9 088 3846 2649 3746 144 056 045 066 048 004 062 083 0,06
c
8 ICAS1611 | 95 119 3906 2479 3844 156 092 049 066 054 006 067 083 007
=}
& | ICASTI8 | 53 108 3917 2600 37,25 152 087 044 069 053 006 062 08 0,07

ICAS 1695 2,3 1,66 38,27 28,67 35,41 1,37 0,73 0,20 0,55 0,60 0,07 0,58 0,83 0,15

CE 1189 1,16 0,87 49,80 19,01 31,19 2,62 0,29 1,95 1,18 0,13 012 1,37 1,05 0,26

EB 1200 1,02 0,77 52,89 15,73 33,86 3,11 0,36 2,48 0,94 0,177 0,15 1,52 0,92 0,46

EB 1211 1,22 0,70 44,58 21,93 35,18 1,99 0,31 1,83 0,93 0,14 0,04 1,04 0,86 0,17

Muestras
hidropirolizadas

CE 1216 1,15 0,64 47,60 18,40 36,75 2,54 0,26 2,35 0,89 0,14 0,05 1,26 0,85 0,16
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