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RESUMEN

TITULO: INTERPRETACION DE LA MADUREZ TERMAL Y DISCUSION SOBRE
LA GENESIS A PARTIR DE LA CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS
HIDROCARBUROS SOLIDOS (BITUMEN SOLIDO) HOSPEDADOS EN ROCAS
SEDIMENTARIAS CRETACICAS Y CENOZOICAS EN EL LIMITE DE LAS
CUENCAS DEL VALLE MEDIO DEL MAGDALENA Y CORDILLERA ORIENTAL,
COLOMBIA.*

AUTORES: Jonathan Andrés Garcia Castillo*™* y Mayra Alejandra Vargas
Escudero**

PALABRAS CLAVE: Hidrocarburo Sdlido, Bitumen Sélido, Madurez Termal, RMN
13C, Espectroscopia Raman, Pirdlisis Rock Eval, FTIR-ATR, Valle Medio del
Magdalena, Cordillera Oriental.

Los hidrocarburos solidos se encuentran asociados frecuentemente a los sistemas
petroliferos y pueden encontrarse tanto en la roca generadora, como en las vias de
migracion, reservorios y sellos. No obstante la génesis de las distintas variedades
de H.S (Hidrocarburo Sdélido) y sus propiedades son aun poco comprendidas. Por
otro lado estos pueden tener efectos desfavorables en los reservorios reduciendo la
calidad de sus propiedades o incluso causando problemas durante la perforacion;
pero también pueden ser aprovechados como combustibles y en una gran cantidad
de procesos industriales. En Colombia los estudios de H.S apenas comienzan y
buscan contribuir en primera instancia con la caracterizacion y el conocimiento de
las propiedades de estos materiales, ademas de comprender su origen en un marco
tectonico asociado a la evolucion de las cuencas colombianas.

La presente investigacion muestra la caracterizacion y posible génesis de los H.S
ubicados en las cuencas del VMM (Valle Medio del Magdalena) y C.O (Cordillera
Oriental), donde a través de diferentes técnicas espectroscopicas y geoquimicas
(RMN?3C, Raman, FTIR-ATR, DRX, FRX, SEM, Pirolisis Rock-Eval, Andalisis
préximos completos y Elemental) se evalu6 la madurez y relacion genética de los
H.S con la evolucién geoldgica de las cuencas; ademas se identificaron dos
variedades principales: Cata-impsonitas y asfaltitas hacia las zonas sur y norte
respectivamente. Finalmente se mencionan algunas implicaciones como
paleotermémetro.

*Proyecto de Grado en la modalidad de Investigacion

**Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de
Geologia. Director: Mario Garcia Gonzalez
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ABSTRACT

TITLE: INTERPRETATION OF THERMAL MATURITY AND DISCUSSION ABOUT
THE ORIGIN FROM PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF THE SOLID
HYDROCARBONS (SOLID BITUMEN) HOSTED IN CRETACEOUS AND
CENOZOIC SEDIMENTARY ROCKS ON THE BASINAL BORDER BETWEEN THE
MIDDLE MAGDALENA VALLEY AND THE EASTERN CORDILLERA, COLOMBIA.*

AUTHORS: Jonathan Andrés Garcia Castillo* y Mayra Alejandra Vargas
Escudero**

KEYWORDS: Solid Hydrocarbon, Solid Bitumen, Thermal Maturity, NMR*3C,Raman
Espectroscopy, Rock Eval Pyrolysis, FTIR-ATR, Middle Magdalena Valley, Eastern
Cordillera

Solid hydrocarbons are often associated with petroleum systems and can be found
in source rocks, migration pathways, reservoirs and seals. However, the origin of the
different types and their properties are still poorly understood. On the other hand,
these materials can have negative effects in the reservoirs, reducing the quality of
their properties (e.g. permeability, porosity) or even causing issues while drilling; but
they can also be used as fuels and in a many of Industrial processes. In Colombia,
the research on S.H (Solid Hydrocarbon) is just starting and is trying to contribute
primarily to the characterization and the knowledge of the properties of this materials,
along with comprehending their origin in a tectonic setting related to the evolution of
the Colombian basins.

This research shows the characterization and probable origin of the S.H located in
the MMV (Middle Magdalena Valley) and the E.C (Eastern Cordillera), where using
different spectroscopic and geochemical techniques (NMR'3C, Raman, FTIR-ATR,
XRD, XRF SEM, Rock Eval Pyrolysis, Proximate and Elemental Analysis) thermal
maturity and genetic relationships of the S.H according to the geological evolution of
the basins were assessed. Moreover two main types were identified: Cata-impsonite
and asphaltite in the south and north zones respectively. Finally, some implications
as a paleotermometer were mentioned.

*Proyecto de Grado en la modalidad de Investigacion

**Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de
Geologia. Director: Mario Garcia Gonzélez.

31



INTRODUCCION

Los hidrocarburos sélidos son acumulaciones de petroleo con una fase solida
significativa (Landis & Castafio, 1995) que migran en estado liquido o semifluido
tomando la forma de la cavidad que ocupan (Jacob et al, 1989). Las dimensiones
en las que se presentan varian desde rellenos de poro intergranular (< 10 um), de
fracturas (10 cm), hasta relleno de venas y/o diques. Los mecanismos de formacion
y solidificaciéon de los H.S son hasta ahora poco entendidos y pueden variar
considerablemente uno del otro. Sin embargo los tres méas divulgados y aceptados
por la comunidad geocientifica son: el craqueo termal, que transforma el crudo en
gas mas un residuo de pirobitimen; la biodegradacion (incluyendo el water washing)
y desasfaltaciéon (precipitacion de asfaltenos) por un incremento en el contenido de
gas (Taylor et al, 1998); aunque nuevas investigaciones apuntan a otros
mecanismos que involucran reacciones quimicas sulfato reductoras (TSR)
(Kelemen et al, 2010).

Los depdsitos de H.S a pesar de estar ampliamente distribuidos en las cuencas
sedimentarias también pueden encontrarse asociados a depdsitos metalicos
principalmente en depdésitos tipo Mississippi Valley (Gentzis & Goodarzi, 1990). Su
presencia en las rocas es una prueba visual de que alguna roca fuente dentro de
una cuenca alcanzo el nivel apropiado de madurez para generar hidrocarburos
liquidos. Por otro lado los H.S pueden ser usados como un indicador de madurez
termal especialmente en rocas sedimentarias marinas o anteriores al Devonico que
contienen escasa o0 nula vitrinita. En muestra de mano los H.S pueden confundirse
facilmente con carbones debido a que tienen propiedades fisicas similares, no
obstante existen algunos criterios de campo y parametros quimico-estructurales que
permiten diferenciarlos (Landis & Castafio, 1995); (Kwiecinska et al, 2010);
(Marquez et al, 2013).
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Diques de H.S ocurren a gran escala en muchas partes del mundo. Los mas
conocidos y mejor documentados son las de Norte América que incluye los
depdsitos de gilsonita de la cuenca Uinta en Utah, los depdésitos de grahamita de
Oklahoma y los depdsitos de albertita en New Brunswick. Sin embargo,
posiblemente los mas grandes depositos en forma de diques en el mundo son los
de la cuenca Neuquén en el sur oeste de Argentina (Parnell & Carey, 1995).

A nivel mundial se adelantan investigaciones sobre su papel en los yacimientos no
convencionales tipo gas shale sirviendo principalmente como reservorio debido al
desarrollo porosidad secundaria con el aumento de la madurez termal (Cardott et
al, 2013) (Bernard et al, 2012). No obstante en Colombia el estudio de los
hidrocarburos solidos y la difusion de esta informacion es poco conocida lo que
sugiere que otro tipo de ocurrencias tales como rezumaderos, tar sands, e incluso

carbones pueden dar a equivocaciones y confusiones (Acevedo et al, 2008).

A pesar de esto el presente proyecto expone parte del gran potencial tanto para
usos industriales como en la exploracion y prospeccion de nuevas areas. De
acuerdo con algunos reportes el interés por este material en las cuencas
colombianas ha resurgido hasta hace muy poco tiempo por parte de la industria
debido en gran parte a la busqueda de nuevas fuentes de energia (Bright, 2011) y
sus potenciales aplicaciones entre las que destaca su adicion en lodos de

perforacion.

Conforme a los resultados alcanzados en la presente investigacion y en acuerdo
con las ideas propuestas por (Landis & Castafio, 1995), se empled el término
hidrocarburo solido al considerarse mas general ya que abarca tanto variedades

insolubles (pirobitimen) como solubles (asfaltitas).

En la presente investigacion se estudié la madurez del sector limitrofe entre las
cuencas del VMM y C.O a través de solidos organicos que involucran rocas

cretacicas y cenozoicas; para lo cual se realizé un muestreo sistematico de H.S en
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tres zonas que de sur a norte comprenden los sectores de Bolivar, Vélez, Chipata,
Lebrija, La Tigra y La Esperanza. A las muestras seleccionadas se les realizaron
analisis fisicoquimicos (e.g. %TOC, Pirolisis Rock Eval, FTIR-ATR, Espectroscopia
Raman, etc.) con el objetivo de caracterizarlas y evaluar su grado de alteracion
termal en las distintas zonas contextualizando con la evolucion geoldgica de las
cuencas.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Caracterizar fisica, quimica y estructuralmente hidrocarburos sélidos hospedados
en rocas del Cretacico inferior, superior y Cenozoico, aplicando técnicas
espectroscopicas y geoquimicas con el propoésito de calcular y analizar su grado de
evolucion termal; planteando ademds una hipotesis sobre su origen, asociado a la
evolucién geologica de las cuencas del VMM (Valle Medio del Magdalena) y C.O.
(Cordillera Oriental).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1) Caracterizar y clasificar los hidrocarburos solidos a partir de analisis proximos

completos, solubilidad y punto de ablandamiento.

2) Determinar y analizar la madurez termal de los H.S aplicando técnicas como
RMN 13 C, espectroscopia Raman, Pir6lisis Rock Eval.

3) Proponer una metodologia practica para la identificacion de los H.S con base

en las técnicas realizadas.

4) Diferenciar por medio de espectroscopia (FTIR-ATR) y elementos mayores,

menores y traza (FRX y analisis Ultimo) las variedades de H.S.

5) Caracterizar estructuralmente las diferentes variedades de H.S teniendo en
cuenta el grado de ordenamiento molecular, caracteristicas morfolégicas y
microtexturales (DRX, Raman, SEM, RMN 13C).

6) Realizar un modelo geoquimico 1D para las zonas de estudio (norte y sur) que

contribuya a la hipétesis sobre el origen y madurez termal de los H.S.
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7) Discutir y proponer una hipétesis para la génesis de los H.S en un contexto

tectdnico regional.

8) Documentar las observaciones estratigraficas y estructurales asociadas a los

H.S recopiladas durante la fase de campo.

9) Realizar una revision bibliografica sobre los aspectos mas representativos de
los H.S.
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2. GENERALIDADES DEL AREA DE TRABAJO

2.1 LOCALIZACION Y VIAS

El area de estudio se localiza geograficamente en el departamento de Santander,
el cual a su vez se encuentra en la region centro oriental de Colombia.
Geologicamente la zona de estudio se ubica en el limite tectdnico de las cuencas

Valle Medio del Magdalena y Cordillera Oriental.
Como se observa en la FIGURA 1, el area de estudio se dividi6 en tres (3) zonas:

El &rea denominada como Zona Norte corresponde a la region que se encuentra al
Norte del departamento de Santander en limites con el departamento de Norte de
Santander, Municipios Rionegro y La Esperanza. Se realizaron muestreos mas
especificamente en las veredas La Tigra y Campo Alegre. Las coordenadas

geograficas que corresponden a los limites de la Zona Norte son:

X1=1°075.000 Y1=1'220.000
X2=1082.000 Y2=1'335.000

La Zona Centro se encuentra ubicada a 25 km al occidente del municipio de
Bucaramanga y corresponde a los muestreos realizados en los Municipios de
Lebrija (Vereda La Renta, Quebrada La Sorda) y Girén (en la via que conduce al
municipio de San Vicente del Chucuri, Quebrada Aguablanca, sector del Tablazo).

Las coordenadas geograficas que corresponden a los limites de la Zona Centro son:

X1=1080.000 Y1=1'275.000
X2=1'090.000 Y2=1'285.000

La Zona Sur corresponde principalmente a los municipios de Bolivar y Vélez con
algunos muestreos en el Municipio de Chipata. Se visitaron las veredas El Caciquito
(Bolivar), Paloblanco, El Espejo, La Cuba (Vélez) y El Mulatal (Chipata). Las

coordenadas geograficas que corresponden a los limites de la Zona Sur son:
37



FIGURA 1. Localizacion del area de estudio donde se observan las 3 zonas de muestreo. Notese la ubicacion de los puntos de muestreo en

color rojo para cada una de las 3 zonas.
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X1=1'030.000 Y1=1"150.000
X2=1'050.000 Y2=1'175.000

Las planchas geoldgicas escala 1:100.000 referentes a esta investigacion son:
Plancha 97 de Cachira (Zona Norte), Cuadrangulo H12 (Zona Centro), y las
planchas 170 de Vélez y 150 de Cimitarra (Zona Sur).

- ACCESIBILIDAD Y VIAS

Las tres zonas de estudio se acceden por la troncal central conocida también como
ruta nacional 45A como se observa en la FIGURA 2, que inicia en Bogoté y termina
en el municipio de San Alberto, Cesar. Para llegar a la zona de estudio sur se toma
la anterior ruta desde Bucaramanga realizando un desvio en Barbosa por la troncal
del Carare, que comunica el municipio de Vélez con Landazuri y Cimitarra; ya en la
zona se toman via alternas y secundarias para ir a los distintos puntos de muestreo.

En general las vias se encuentran en buen estado.

Para acceder a la zona centro partimos desde el municipio de Bucaramanga por la
via que conduce a Barrancabermeja y pasando por Lebrija mas exactamente a la
altura de la vereda Portugal se toma una desviacion a mano derecha para ir a la
Quebrada la Sorda; esta via secundaria se encuentra sin pavimentar. Para llegar
hasta el punto de la quebrada Aguablanca, se va por la misma via que conduce
hacia Barrancabermeja y se toma el desvio que conduce al municipio de San
Vicente del Chucuri (carretera que en la actualidad ha sido inundada por el embalse
del proyecto Hidrosogamoso), aproximadamente a media hora de carretera se llega
al puente El Tablazo por donde corre la Quebrada Aguablanca, alli fue realizada

una estacion.

Y finalmente a la zona norte se llega por la ruta nacional 45A, realizando un desvio
hacia la izquierda en sentido sur-norte unos 15 kil6metros después de pasar por el
municipio del Playén, por donde se accede a la vereda la Tigra y Campo Alegre a

través de vias rurales secundarias sin pavimentar. Al municipio de la Esperanza se

39



arriba por la misma via principal (45A), 25km antes de llegar al municipio de San
Alberto, Cesar, alli se toma un carreteable que conduce a Sabana de Torres y se

accede a los puntos de muestreos a 20 minutos del municipio.

2.2 FISIOGRAFIA Y CLIMA

Santander es uno de los departamentos mas montafiosos del pais y gran parte de
su territorio corresponde a la Cordillera Oriental, donde el relieve es escarpado a
moderado; sin embargo, en el extremo occidental posee una amplia zona baja y

plana que corresponde al Valle Medio del Magdalena (Royero & Clavijo, 2001).

Como se plante6 anteriormente el area de estudio que corresponde a esta
investigacion se dividio en tres zonas; la Zona Norte y la Zona Centro se
encuentran ubicadas en el Valle Medio del Magdalena, muy cerca del limite con la
Cordillera Oriental. El Valle Medio del Magdalena se caracteriza por ser una region
de topografia suave y ondulada, cuyas alturas en su mayor parte no sobrepasan
100 m.s.n.m., esta regién se destaca por ser una zona de valles aluviales, que
corresponde a las partes mas bajas de los principales rios que desembocan en el
Rio Magdalena donde tienen marcada influencia las corrientes calidas y himedas
del Magdalena Medio. La temperatura de esta zona es caracteristica de clima
tropical; varia de templada a calida dependiendo de la altitud con una temperatura
promedio de 25 ° C (Royero & Clavijo, 2001) (Lebrija.gov.co, 2014).
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FIGURA 2. Mapa de accesibilidad y vias de las zonas de estudio
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Por el contrario la Zona Sur se encuentra ubicada en las estribaciones occidentales
de la region montafiosa de la Cordillera Oriental. De acuerdo a las diferencias de
relieve del area, entre 1.000 y 2.800 m.s.n.m., su clima varia de templado a frio, con
temperaturas que oscilan entre 22 y 15 ° C. La precipitacion anual promedio es de
11.514 mm, siendo los meses de abril, mayo y junio los de mayor pluviosidad (Ulloa
y Rodriguez, 1978).

En la FIGURA 3 se observa la fisiografia de algunas de las zonas visitadas. La
FIGURA 3 (A) corresponde a una de las vias que comunica los municipios de Vélez
y Bolivar en donde se observa una pendiente bastante alta al costado izquierdo de
la carretera que representa una de las regiones montafiosas de la Cordillera
Oriental. La FIGURA 3 (B) se localiza en la Quebrada La Sorda en el municipio de
Lebrija, esta zona se caracteriza por ser de pendientes bastante bajas lo cual se ve
reflejado en un clima calido y humedo. La FIGURA 3 (C) corresponde al municipio
de La Esperanza al norte de Santander que exhibe un relieve generalmente plano.
La FIGURA 3 (D) se localiza en el municipio de Chipaté al sur de Santander en
donde se observa un relieve que varia de pendientes bastante planas a escarpadas.
FIGURA 3. Fotografias tomadas en campo que representan la fisiografia de las zonas muestreadas.
A) Via que comunica los municipios de Vélez y Bolivar. B) Quebrada La Sorda, Municipio de Lebrija.

C) Municipio La Esperanza, en limites con Norte de Santander. D) Municipio de Chipata, sur de
Santander.
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3. METODOLOGIA

La metodologia que se llevé a cabo para el desarrollo de este proyecto se dividio en
cuatro etapas tal y como se observa en la FIGURA 4. Estas abarcan las fases de

Precampo, Campo, Laboratorio y Analisis e Interpretacion de resultados.

FIGURA 4. Esquema general de la metodologia aplicada para el desarrollo de la investigacion.

3.1 FASE DE PRECAMPO

Comprende la busqueda, revision y clasificacion de material bibliografico, acerca
del tépico a investigar, mapas geolégicos y topograficos de la zona de estudio con
sus correspondientes memorias explicativas para el trabajo en campo, asi como
trabajos de grado realizados en las zonas de estudio. Ademas se efectud
comunicacion verbal con expertos en el area para sus opiniones preliminares y

demas.
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3.2 FASE DE CAMPO

La fase de campo corresponde a muestreos hechos en el departamento de
Santander. De norte a sur los municipios visitados fueron: La Esperanza, Rionegro,
Lebrija, Giron, Chipatd, Vélez y Bolivar (Ver FIGURAS 5y 6).

FIGURA 5. Ubicacion de las zonas de estudio con respecto a las cuencas del VMM y C.O

El area de estudio se dividié en tres zonas: Zona Norte, Zona Centro y Zona Sur
como se detalla en la FIGURA 1. Ademas, se realiz6 méas detalle dividiendo éstas
en subzonas para mayor facilidad al momento de la interpretacion de los resultados.
Segun el procedimiento de muestreo utilizado en campo, la homenclatura que se
relaciona con esta investigacion es JM. Asimismo se realizaron un total de 29
estaciones de campo, de las cuales se seleccionaron 26 con un total de 44 muestras
para analisis de laboratorio (Ver TABLA 1).
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estaciones.




TABLA 1. Relacion de ubicaciones geograficas de las zonas con respecto a las estaciones y nimero
de muestras. Las muestras de H.S se indican en color azul oscuro y las muestras de roca en color

ZONA [SUBZONA| MUNICIPIO | NOMBRE ESTACION |# ESTACIONES |ESTACION MUESTRAS

1 LA ESPERANZA FM. LA LUNA 1 JM-29 JM-29-01

1 JM-28 JM-28-03

ZONA

NORTE

JM-26 IM-26-02

IM-27 IM-27-03

IM-22

3 JM-23 |IM-22-23-24
ZONA

IM-24 IM-24-02

JM-25 | JM-25-02 | JM-25-01 JM-25-03
JM-03 - JM-03-05

JM-20 | JM-20-01 |JM-20-02

ESTACION EN VDA.
EL MULATAL

ESTACION EN VDA.
CHIPATA B AL IM-21

JM-15 | JM-15-01

CHIPATA

JM-16 | JM-16-01

JM-09-01

JM-04-01

JM-05-02

ZONA
SUR

ESTACION EN
VELEZ SECTOR DE JM-14 | JM-14-01
FUNCIALITO

ESTACION EN
VELEZ SECTOR DE JM-13 | IM-13-01 |JM-13-02
FUNCIALITO
ESTACION EN VDA.

VELEZ LAS MINAS ALTAS JM-12 | IM-12-01

ESTACION EN VDA.

VELEZ
10 LAS MINAS ALTAS 3

JM-07 | JM-07-03

ESTACION EN VDA.

VELEZ LAS MINAS ALTAS JM-11 | JM-11-01

JM-01 | JM-01-04 | JM-01-05 JM-01-03

JM-18 | JM-18-01 | JM-18-02

1 JM-10 JM-10-04 |JM-10-06




La FIGURA 7 muestra la columna estratigrafica generalizada (Sanchez et al, 2012),
gue corresponde con la nomenclatura de las formaciones de la cuenca del VMM y
Subcuenca Tablazo-Magdalena que seran tratadas a lo largo de esta seccion.
Asimismo se presenta la ubicacion estratigrafica por formaciones de los H.S
reportados en el presente estudio haciendo distincion entre el grado de madurez
térmico y la distancia de migracion de la roca parental.

Es asi como todos las manifestaciones visitadas y detalladas en la fase de campo
se consideran migraciones a partir de una roca fuente ya sean largas o cortas
distancias. Una distincidon con respecto al tipo de migracidén primaria o secundaria
no fue llevada a cabo, se recomienda para tal fin realizar correlaciones H.S - extracto
de roca. Sin embargo a los H.S migrados cortas distancias del orden de unos
cuantos milimetros o centimetros se opté por denominarlos "insitu", ya que su
relacion con la roca en la cual se encontraban (roca fuente) era inequivoca. De
acuerdo a lo que se reporta en la literatura estos diques pueden alcanzar varias

decenas de metros, casi siempre muy cerca de su roca madre.

Finalmente se destaca lo que podrian ser dos potenciales rocas generadoras: en la
zona sur (Rosablanca, Paja, Tablazo), donde rocas del Cretacico inferior generan
una variedad de H.S que en la actualidad se encuentra sobremadura y otra ya
probada en la formacion la Luna del Cretacico superior, donde esta genera una

variedad H.S, termalmente menos maduro.
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FIGURA 7. Columna estratigrafica generalizada de la zona de estudio.
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A continuacion se muestra una descripcion generalizada de los principales

afloramientos de hidrocarburo sélido observados en campo:

ZONA NORTE

Se encuentra ubicada en el extremo mas norte del departamento de Santander, en
limites con el departamento de Norte de Santander y comprende los municipios de
Rionegro (vereda la Tigra) y la Esperanza (vereda Campo Alegre).
Fisiograficamente se localiza en la parte norte del flanco oriental del Sinclinal de
Nuevo Mundo, al oeste del sistema de fallas de Bucaramanga-Santa Marta, que
sirve de limité tectonico para la cuenca del Valle Medio del Magdalena. En el sector
de estudio aflora una franja de rocas sedimentarias que se extiende de sur a norte,
con edades que van desde el Cretacico Superior hasta el Cenozoico, de ambientes
marinos a continentales. En algunos sectores la secuencia se encuentra
fuertemente plegada y afectada por fallas inversas, debido principalmente a la
accion del sistema de fallas de Bucaramanga Santa Marta y a los distintos eventos
tectonicos de la region. Mas localmente los sitios de muestreo se encuentran muy
cerca al trazo de la falla La Tigra de cinemética inversa que cabalga rocas del
Cretacico superior (Fm La Luna) sobre rocas del Cenozoico y de la falla Lebrija
también de cinematica inversa. Las unidades litoestratigraficas mas importantes de
la zona y de interés para el presente estudio son la formacion La Luna, Lisama y

Esmeralda.

Los hidrocarburos soélidos de la zona norte se observan rellenando vetas y fracturas
con espesores que van desde varios centimetros hasta varios metros, se
encuentran cortando la sucesion de capas de forma perpendicular y ocasionalmente
paralela. Macroscopicamente es de apariencia masiva y homogénea, compacto y
guebradizo, de color negro, con brillo vitreo diferente al que presentan las muestras

del sur, posee fractura concoidea y un olor caracteristico a hidrocarburo; su
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densidad es muy baja, ligeramente superior a la del agua. En esta region el bitumen
no se encuentra asociado a algun mineral en particular. En la region es conocido
por los habitantes como un tipo de asfalto, y ademas cabe mencionar que en la zona
existen gran cantidad de rezumaderos de petréleo. Segun algunos andlisis y
observaciones preliminares del material, se plantea que este pertenece a un tipo de
bitumen sélido de méas baja madurez que los colectados en la zona sur y con un
contenido de hidrocarburos livianos mucho mayor; al parecer estos H.S son de edad

mas reciente.

En la zona norte se hicieron tres (3) estaciones donde se muestrearon H.S, de JM-
26 a JM-28.

A continuacion se destacan los rasgos geoldgicos mas importantes relacionados a

la génesis de los hidrocarburos sélidos para cada una de las estaciones:

En la estacion JM-26 vereda La Tigra, Hacienda Campo Alegre se visitaron las
minas denominadas para esta investigacién “Don Concio” y Juan Pablo II. Segun
las caracteristicas de las muestras colectadas y la homenclatura de la plancha 97
de Céchira corresponderia a una sucesion de rocas sedimentarias siliciclasticas
cenozoicas. Al parecer en este punto se presentan dos variedades de H.S segun

informacion preliminar de la zona: gilsonita y grahamita.

En la mina Don Concio se observé una veta de H.S de 50 cm de ancho con una
extension lateral de varias decenas de metros segun los trabajadores de la mina.
Esta se encuentra inclinada aproximadamente 45° con respecto al nivel del suelo y
hospedada en areniscas poco consolidadas de grano fino a medio, impregnadas
casi en su totalidad de hidrocarburo, posiblemente pertenecientes a la formacion
Lisama de edad Paleoceno. Esta generacion de hidrocarburo mantiene un espesor
constante y se encuentra en contacto recto y neto con la roca encajante, es decir
su geometria es tabular similar a la de una capa de roca. La mina presenta una

explotacion en clavada debido a inclinacion de la veta (Ver FIGURA 8).
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FIGURA 8. Fotografias tomadas de la estacién JM-26. Vereda La Tigra, Hacienda Campo Alegre.
A) Vista exterior de la bocamina “Don Concio” donde se aprecia la veta inclinada de geometria
tabular y contacto neto. B) Acopio del H.S mina “Don Concio” junto a la bocamina. C) Centro de

acopio mina Juan Pabilo Il. D) Entrada al socavén mina Juan Pablo Il a la cual no se tuvo acceso por

gran concentracion de gases.

En el yacimiento denominado Juan Pablo Il no se tuvo acceso a la veta de H.S
debido a una gran concentracion de gases en el socavén, pero se observd la
entrada de la mina que al igual que la de Don Concio se explota en clavada lo que
hace suponer que esta veta también se encuentra inclinada. Se colectaron muestras

frescas del centro de acopio (Ver FIGURA 8).
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Un anadlisis de la posible edad de estas vetas de hidrocarburo sélido sugiere que si
éstas cortan rocas del Paleoceno su edad debe ser posterior.

La estacion JM-27 corresponde a una cantera de la Formacion La Luna la cual es
cortada perpendicularmente por una serie de vetas de H.S en ocasiones paralelas
de espesor variable entre 30 cm y 1 m, geometria irregular y de contactos netos.
Dentro de las vetas de mayor espesor se observa una variacién del H.S del borde
al centro, siendo mucho mas masivo y homogéneo en este Ultimo, y bastante
fracturado hacia los extremos. Las capas de roca de esta estacidbn se observan
fuertemente plegadas, fracturadas (posiblemente por su cercania de la falla Lebrija)
con buzamientos cercanos a los 90° y de geometria tabular. La litologia de la roca
encajante corresponde a un shale calcareo rico en MO con concreciones de tamafio
variable (hasta de 1 m) e intercalaciones de chert, ademas posee un olor

caracteristico a hidrocarburo.

Respecto a un posible origen hidromecanico para el afloramiento, no se encontraron
evidencias de clastos de roca encajante embebidos en el hidrocarburo sélido, por lo
que una brechificacion por sobrepresion de fluido aun no es muy clara. Se sugiere
sin embargo una migracion de hidrocarburos en estado liquido aprovechando

canales de fracturas abiertas y su posterior solidificacion (Ver FIGURA 9).
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FIGURA 9. Fotografias tomadas de la estacion JM-27. Vereda La Tigra. A) Vista panoramica de la
cantera B) Dique ubicado al costado izquierdo de la cantera que intruye perpendicularmente las
capas de la Fm La Luna (lineas blancas). C) Explotacién adyacente a la cantera donde se observaron
dos digues mas de H.S intruyendo rocas de la Fm La Luna. D) Dique ubicado al fondo de la cantera
gue presenta dos tipos texturales de H.S. E) Vista de mayor detalle donde se observa la intrusion de
H.S ubicada al fondo de la cantera con sus dos tipos texturales. F) Vista con mayor detalle del dique

de H.S que corta perpendicularmente la roca encajante, ubicado en la explotacion adyacente a la

cantera. G) Vista de mayor detalle de la intrusion del dique ubicado al costado izquierdo de la cantera.

La FIGURA 9 (A) corresponde a una foto panoramica de la cantera de H.S ubicada
en la vereda la Tigra, municipio de Rionegro, donde se observan varias vetas de
H.S, cortando perpendicularmente la capas de shale calcareo con concreciones de
tamafios variables y chert de la formacion la Luna, esta inyecciones a veces no son
continuas y varian en su espesor, acufiandose en alguna direccién. Se aprecia

ademas que la sucesion de capas se encuentra verticalizada con buzamientos
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mayores a 80° formando una estructura tumbada que bien podria corresponder a
un sinclinal o anticlinal. Algunas de estas inyecciones de H.S, son paralelas a los
planos de estratificacion, pero de menor tamafio como se puede ver en la FIGURA
9 (C) y (F), muy probablemente se deban a la sobrepresién que generaba la gran
disponibilidad de fluido. Un rasgo que vale la pena destacar en estas vetas es que
no se evidencian fenomenos de brechamiento, es decir los contactos con la roca
encajante son netos y rectos la mayoria de las veces, ademas no se han identificado
clastos de roca dentro del H.S, al parecer estas inyecciones sucedieron cuando los
canales de fracturas y diaclasas ya se encontraban abiertos, sin embargo no se
descarta una sobrepresién de fluido que haya aumentado el tamafio de las los

conductos a medida que se iba rellenando el espacio.

Una de las vetas ubicada al fondo de la cantera (FIGURA 9 (B)), muestra una
particularidad pues hacia los bordes exhibe un tipo de H.S con una estructura mas
fragil y fracturada Tipo | (pencillated) diferente al H.S que se ubicaba en el centro,
que es plenamente masiva con un desarrollo mas claro y prominente de fractura
concoidea (Tipo Il). Esto bien podria tratarse de dos fases de relleno, en la cual la
tipo | fue afectada por algun tipo de proceso tectonico que le dio esa apariencia y

posteriormente existié una nueva fase de relleno con material sin afectar (Tipo I1).

La FIGURA 9 (B) muestra uno de los digues principales explotados en la cantera,
que se encuentra intruyendo las capas de roca perpendicularmente a la
estratificacién y varia en espesor de 70 cm hasta 10 cm aproximadamente, Su
geometria recuerda la intrusion de un dique igneo, el H.S se presenta homogéneo
y de color negro. Este dique parece cortar un flanco del pliegue tumbado, finalmente
se acuia y desaparece. Algo particular es la direccion de acuiiamiento de la veta,
ya que podria sugerir un relleno posterior al plegamiento y volcamiento de la
sucesion. En la FIGURA 9 (G) se observa un acercamiento al acufiamiento del

dique, alli la textura del H.S es homogénea, pero su estructura es fragil, los
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contactos netos y rectos son claramente visibles, intruye las capas de roca

perpendicularmente.

El segundo dique de interés y también explotado (FIGURA 9 (D)) presenta una
situacion geometria y estructural similar, se encuentra acufiandose en la misma
direccidon que el dique B pero su variacion en espesor va de 1 m hasta unos 20 cm,
desapareciendo en cierta parte de la seccion. Ambos diques muestran paralelismo
entre si es decir posee el mismo rumbo. Este dique parece estar cortando el flanco
contrario de la estructura tumbada. El H.S se presenta masivo y homogéneo en

contacto neto con las capas de shale y chert.

Un acercamiento al dique numero dos se puede observar en la FIGURA 9 (E), alli
se aprecia una variacion en la textura del H.S, Siendo mas homogéneo y con
fractura concoidea mas desarrollada hacia el centro. Hacia los bordes presenta un
H.S mas irregular y fragil, altamente fracturado, desarrollando una estructura
“pencillated”, posiblemente debido a esfuerzos. Estas variaciones entre borde y
centro podrian sugerir ademas dos fases de inyeccion o pulsos de relleno para esta

veta.

Una explotacién adyacente a la cantera permite observar dos filones mas (FIGURA
9 (C) y (F)); el primero y mas grande de geometria tabular con pocas variaciones
en su espesor aproximadamente 50 cm, que se encuentra cortando la estratificacion
perpendicularmente y se extiende por mas de 10 m (FIGURA 9 (F)). El segundo y
mas pequeno, se encuentra paralelo a los planos de estratificacion se extiende por
varios centimetros y su espesor no supera los 10 cm. La inyeccién de H.S
concordantes con las capas sugiere procesos de sobrepresion de fluido,

posiblemente asociados a una alta tasa de generacion y expulsion de hidrocarburo.

La dltima estacion visitada en la denominada Zona Norte fue la JM-28 que
corresponde a una mina ubicada en la Vereda Campo Alegre, en la via que conduce

de la Esperanza a Sabana de Torres, alli se observaron rocas de la formacion
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Esmeralda, areniscas de grano fino bien calibradas con un grado de meteorizacion
medio-alto siendo afectadas por una serie de diques de H.S de aproximadamente 5
a 20 cm de espesor que segun las relaciones de corte observadas en campo se
observan tanto paralelos como perpendiculares a la estratificacion, estas
inyecciones mantienen un espesor constante en contactos netos y rectos con
respecto a la roca encajante. La inclinacion medida para el socavon de la mina fue
de aproximadamente 35° a la cual no se tuvo acceso debido a que no se

encontraba en explotacion (FIGURA 10).

Enla FIGURA 10 (A), se detalla un digue y unas pequefias inyecciones de H.S, que
cortan rocas sedimentarias de color rojizo y gris, con una estratificacion aparente de
45/50 azimut de rumbo; y de edad Cenozoica, posiblemente pertenecientes a la
formacién Esmeralda (FIGURA 10 (B)). El dique tiene un espesor ligeramente
variable aproximadamente de 35 cm de ancho y se extiende alrededor de 3 m
(aflorantes), su geometria es levemente irregular se presenta de color negro, masivo
y homogéneo, de brillo mate y disgregado debido a efectos metedricos. Este se
encuentra encajando concordantemente a la estratificacion de las capas, en
contacto neto y mas o menos recto. Por el contrario las pequefias inyecciones que
no superan los 5 cm de ancho por 20 cm de largo, cortan una de las capas en varias
direcciones y de forma perpendicular, el espesor de estas también es variable y sus
bordes de contacto so bastante irregulares, lo que podria sugerir un emplazamiento
singenético en la roca. Un mayor detalle de las inyecciones pequefias se observa
en la FIGURA 10 (C) y la relacion con el dique y la roca encajante. La linea azul
punteada marca una diaclasa que asociada a una inyeccion pero que no esta
rellenada. Asimismo se observa que dos de estas inyecciones se interconectan
formando un angulo casi de 90°. Cabe destacar que estas inyecciones se acufan
en una direccion, al igual que las intrusiones igneas y muy probablemente el empuje
ejercido por el fluido (hidrocarburo pesado) ayuda a abrir mucho mas los conductos
permeables y/o canales hasta estabilizar las presiones del fluido con las de la roca.
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En la FIGURA 10 (D) se aprecia otro dique, muy cerca a la entrada de la mina, con
dimensiones aproximadas de 30 cm de ancho por 6 m de largo (aflorante), con una
geometria bastante irregular y sinuosa, que de nuevo podria indicar que estas
inyecciones fueron singenéticas o por lo menos que la roca encajante no se habia

litificado en su totalidad.

FIGURA 10. Fotografias representativas tomadas para la estacién JM-28, vereda Campo Alegre. A)
Detalle del dique de H.S que intruye rocas de la formacion Esmeralda. B) Areniscas de grano fino
de la Fm Esmeralda, la ubicacién de la persona en la imagen indica el lugar donde estaba intruyendo
el dique de la FIGURA Ay C. C) Mayor detalle de las pequefias inyecciones y su relacion con la roca

encajante. D) Dique ubicado cerca de la entrada de la mina.

ZONA CENTRO

Se encuentra ubicada aproximadamente a 25 km al occidente del Municipio de
Bucaramanga y comprende los municipios de Lebrija (Vereda la Renta, Quebrada
la Sorda) y Girén (en la via que conduce al municipio de San Vicente del Chucuri,
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Quebrada Aguablanca, sector del Tablazo). Fisiograficamente se localiza al oeste
del Macizo de Santander y hacia el flanco oriental del Sinclinal de Nuevo Mundo; en
limites entre las cuencas del Valle Medio del Magdalena y Cordillera Oriental.
Aparentemente no se observo fallamiento en ninguna de las estaciones de esta
zona, pero si un fuerte plegamiento asociado a la estructura mas regional (sinclinal
de Nuevo Mundo), el cual inclina las capas mas de 60° en los afloramientos, ademas
de observarse gran variedad de fracturas y diaclasas, algunas rellenas por material

de calcita e H.S.

Las rocas aflorantes en la zona centro hacen parte de la secuencia sedimentaria
cretacica depositada en un ambiente marino somero transgresivo y posteriormente
regresivo, con gran variedad de litologias y subambientes, que han sido deformadas
durante las distintas fases de la orogenia andina. Las unidades litoestratigraficas
gue corresponden a esta sucesion son: Formacion Tambor, Rosablanca, Tablazo,
Simiti, La Luna y Umir. La formacion a la que hace referencia el presente estudio y

de la cual se colectaron muestras es la formacion La Luna.

El hidrocarburo sélido de esta zona se presenta esporadicamente de forma insitu
dentro de la roca con tamafios inferiores a un centimetro, de formas circulares y
elipsoidales asociado a la laminacion muy fina de la roca. También aparece
rellanando fracturas de poco espesor, menores a 0,5 cm. Posee un color negro
homogéneo y brillo mate, ademas al partirse forma una fractura concoidea no muy
prominente. Se encuentra relacionado a calcita traslucida hacia los bordes
formando una corona. En el sector del Tablazo, se colecto la muestra JM-25-04 que
correspondia a un fragmento rodado de la quebrada Aguablanca el cual en un
principio se pensaba era bitumen sélido por su baja densidad y color, pero segun
los diferentes andalisis quimicos, se pudo constatar su naturaleza principalmente
inorganica, sin embargo esta muestra presentd una fraccion organica de interés
debido a la generacion de hidrocarburo insitu que impregno toda la roca. Las

muestras analizadas para esta zona corresponden a muestras de roca con
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generacion de bitumen sélido insitu y no a bitumen puro debido a los tamafios y a

la dificil separacion del material.

En la zona centro se hicieron cuatro (4) estaciones, de JM-22 a JM-25 donde se

muestrearon rocas con H.S insitu.

Las estaciones JM-22, JIM-23 y JM-24 corresponden a los muestreos realizados en
la formacion La Luna (miembro Galembo?) aflorante en la Quebrada La Sorda
donde se observaron intercalaciones de lodolita calcarea gris oscura con chert
negro y bloques de caliza rodados tipo wackestone con gran cantidad de conchillas
fésiles. Las capas de esta formacidbn se observaron casi verticales con
estratificacion plano-paralela y geometria tabular (FIGURA 11 (A)). Las lodolitas
calcareas presentan una laminacion paralela bastante fina, reconocible por unas
precipitaciones de calcita en las mismas (FIGURA 11 (B) y (F)), y asociada a ésta
una generacion de hidrocarburo sdlido de tan solo unos cuantos mm de diametro y
con formas redondeadas de brillo mate, acompafiado generalmente de calcita
translucida (FIGURA 11 (B), (D) y (F)). Este hidrocarburo sdlido se encuentra
haciendo parte de la matriz de las lodolitas calcareas y en algunos sectores se
encontré migrado a través de diaclasas presentes en la roca (FIGURA 11 (E)). En
otras muestras se reconocieron vetillas rellenas de calcita blanca (no translucida)
de mm de espesor, pero estas aparentemente no se encontraron asociadas a
bitumen sdlido (FIGURA 11 (C)). En general todas las muestras asociadas a estas
estaciones tienen un olor caracteristico a hidrocarburo en muestra fresca. En las
estaciones antes mencionada y en el recorrido realizado en la quebrada la sorda no
se encontraron diques de gran dimension o de interés econémico para explotacion,

sin embargo se resalta la gran abundancia de estas generaciones dentro de la roca.

En la Zona Centro también se hicieron muestreos en el sector denominado el
Tablazo, quebrada Agua Blanca, antigua via a San Vicente de Chucuri y que
corresponde a la estacion JM-25; alli también se identificaron rocas de la formacion
La Luna (miembro Galembo?), compuestas por lodolitas calcareas grises con gran
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abundancia de concreciones intercaladas con chert negro (FIGURA 12 (J)); las
capas se encuentran buzando casi 70° (FIGURA 12 (A)), y se presentan
considerablemente tectonizadas afectadas por varias familias de diaclasas y alta
profusion de venas y vetillas de calcita, algunas de estas transportan fragmentos de

H.S. Los niveles de chert son mas abundantes que los reconocidos en la quebrada

FIGURA 11. Fotografias representativas de la estaciones JM-22, JM-23 y JM-24, quebrada La
Sorda. A) Capas subverticales de la Fm La Luna en la quebrada La Sorda. B) Laminacion de calcita
(translucida) fina presente en las lodolitas calcareas asociada a la generacion de H.S. C) Al lado
izquierdo se observan las vetillas de calcita no translucida y del lado derecho se aprecian las vetillas
de calcita fina translucida. D) Mayor detalle de las vetillas finas de calcita translucida de la FIGURA
(C) que estan asociadas a la generacion de H.S. E) Hidrocarburo sélido migrado a través de
diaclasas presentes en laroca. F) Generacion de H.S presente en las rocas de la Fm La Luna, nétese

la precipitacion de calcita alrededor del H.S.




La Sorda y el hidrocarburo sélido reconocido posee un brillo mucho mas mate y se
encuentra asociado también a calcita (FIGURA 12 (B), (E) y (F)). Las capas de esta
estacion poseen estratificacion plano-paralela con laminacion interna y geometria
tabular (FIGURA 12 (A), (D), y (K)). Se reporté una generacion de tamafio
milimétrico y forma redondeada de hidrocarburo sélido en las lutitas calcareas que
parece ser mas abundante al apreciado en la quebrada La Sorda y que al igual que
en esta se encuentra asociado a una laminacién fina con precipitacion de calcita
(FIGURA 12 (B) y (F)). En algunos sectores se observé una profusion de venas de
calcita masiva predominantemente perpendicular a la estratificacion, algunas veces
transportando fragmentos de roca encajante o H.S (FIGURA 12 (H), (1), (C) y (E)).

Cabe resaltar que a diferencia de la quebrada La Sorda en esta estacion hay mas
evidencias de tectonismo que se ven reflejadas en distintas familias de diaclasas,
fracturas que mueven en pequefos bloques las rocas de la formacién La Luna
(FIGURA 12 (G)), algunas de estas diaclasas sirvieron como conducto para la
migracion del hidrocarburo generado (FIGURA 12 (K)). En esta estacién también se
recolectaron fragmentos rodados de lo que parece ser un carb6n y no un
hidrocarburo solido ya que se reconocié laminacion y textura de roca, estos rodados
se avistaron de manera abundante a lo largo de toda la quebrada Agua Blanca y
muy probablemente podrian estar asociados al desmantelamiento de capas de
carbon pertenecientes a la formacion Umir, que también es cortada por la quebrada
aguas arriba (FIGURA 12 (L)).

FIGURA 12. Fotografias representativas de la estacion JM-25, quebrada Agua Blanca. A) Capas de
la Fm La Luna que se encuentran buzando casi 70°. B) Generaciones de H.S en rocas de la Fm La
Luna. C) Hidrocarburo sélido, y asociado a éste precipitaciones de calcita. D) Lodolitas calcareas de
la Fm La Luna mostrando una de generacién de H.S. E) Mayor detalle de la FIGURA (D), nétese el
H.S con precipitaciones de calcita en su interior. F) H.S asociado a una laminacion fina presente en
las lodolitas calcareas. G) Evidencias de tectonismo y diaclasamiento en rocas de la Fm La Luna. H)
Venas de calcita masiva que en ocasiones transporta tanto fragmentos de roca encajante como de

H.S. 1) Calcita masiva presente en venas que cortan rocas de la Fm La Luna. J) Concreciones
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intercaladas con capas de chert negro. K) Evidencias de migracion de H.S encontrado en fracturas
de rocas de la Fm La Luna. L) Fragmentos rodados de lo que parece ser un carbon perteneciente a
la Fm Umir que se encuentra de manera abundante a lo largo de toda la quebrada Agua Blanca.
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ZONA SUR

Se localiza hacia el sur del departamento de Santander y comprende los municipios
de Vélez (Veredas: Paloblanco, Cuba, Espejo), Bolivar (Vereda: Caciquito) y
Chipatad (Vereda: El Mulatal). Fisiograficamente se ubica en las estribaciones
occidentales de la Cordillera Oriental, muy cerca del limite tecténico con la cuenca
del Valle Medio del Magdalena. Las rocas aflorantes en el sector son el registro de
una sedimentacion de ambiente marino del Cretacico Inferior, representadas por
cuatro unidades litoestratigraficas las cuales segun la nomenclatura de la cuenca
Tablazo-Magdalena son: Formacion Cumbre, Rosablanca, Paja y Tablazo. Estas
rocas fueron deformadas durante las distintas fases de la orogenia Andina, dando
como resultado diferentes estructuras, tales como el sinclinal de Vélez y Jesus
Maria, anticlinales de la Pradera, Jesus Maria y Vélez; y fallas como el Guamito, la
Jabonera, la Salina y del Minero (Mantilla et al, 2003).

El hidrocarburo sélido de esta zona se muestra rellenando fracturas y venas de
pocos centimetros hasta un metro de espesor, pueden llegar a alcanzar hasta varios
cientos de metros de longitud, y su geometria es irregular con variaciones en el
espesor acuiidndose en diferentes direcciones. Su contacto es neto con la roca
encajante e irregular, generalmente se presentan inyectando perpendicularmente
pero también paralelo a la estratificacion. En muestra de mano el bitumen se
observa de color negro, brillo vitreo intenso, compacto, homogéneo con fractura
concoidea y desarrollo de caras planas al partirse (fragil), la densidad de las
muestras es inferior a la de una roca, pero mayor a la de un carbon promedio.
Ocasionalmente de encuentra asociado a minerales como la calcita, dolomita, pirita
y mica potasica. En la region este material suele confundirse en muestra de mano
con carbones del tipo Antracita, pues comparten algunas propiedades fisicas, pero
en realidad se trata de dos materiales totalmente distintos en su origen y
composicién. Observaciones preliminares sugeririan que las muestras colectadas

corresponden a un material bituminoso de alto peso molecular, producto del craqueo
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termal de hidrocarburos generados por las rocas de la region, las cuales alcanzaron
altas temperaturas que favorecieron el enriquecimiento de las fracciones mas
pesadas (resinas, asfaltenos y aromaticos) y un empobrecimiento de las fracciones

livianas (alifaticos).

En la zona sur se hicieron ocho (8) estaciones donde se muestrearon H.S, JM-03,
JM-04, JM-05, JM-06, JM-08, JM-09, JM-10 y JM-21. Ademas se encontré6 H.S
haciendo parte de la matriz de la roca de la Fm Rosablanca en las estaciones JM-
07, JM-11, JM-12 y JIM-13 y de la Fm Paja en las estaciones JM-14 y JM-20.

La estacion JM-03 se localiza en la Via Vélez-Cimitarra, £ 24 km de Paloblanco,
Mina denominada La Cuba; esta se encuentra en explotacion actualmente, las
dimensiones de la entrada del socavon son dos metros de alto y un metro y medio
de ancho. En esta se identificaron rocas de la formacion Tablazo? (lodolitas y shales
ligeramente calcareos y carbonosos) (FIGURA 13 (A)); las cuales se encuentran
afectadas por un dique de H.S masivo y homogéneo altamente diaclasado y con
alta reflectividad (brillo vitreo) (FIGURA 13 (E) y (H)), que las intruye
concordantemente a los planos de estratificacion en contacto neto y mas o menos
recto (FIGURA 13 (F)), siendo estas diaclasas principalmente perpendiculares al
contacto con la roca encajante (FIGURA 13 (D) y (G)). Con respecto al suelo el
espesor del dique alcanza los dos metros de ancho y una extension lateral que

aparentemente podria ser de varias decenas de metros.

FIGURA 13. Fotografias representativas de la estacién JM-03, mina La Cuba. A) Lodolitas y shales
ligeramente calcareos y carbonosos que corresponden a la roca encajante de esta estacion. B)
Contacto roca encajante-H.S donde se observan vetillas de pirita paralelas, y ademas pirita fina que
remplaza y afecta la matriz de las rocas cercanas al contacto. C) Rocas afectadas por
remplazamiento de pirita fina en su matriz. D) Contacto H.S-roca encajante, nétese que ambas se
encuentran afectadas por diaclasamiento que pudo haber sido posterior a la intrusion del H.S. E)
Dique de H.S masivo y homogéneo que se encuentra altamente diaclasado y muestra alta
reflectividad. F) Contacto H.S-roca encajante, nétese su forma irregular y el halo de oxidacion
generado por los sulfuros presentes en este contacto. G) Contacto H.S-roca encajante, notense las
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vetillas de pirita paralelas a este contacto, la forma irregular en que se emplazo el H.S y el halo de
oxidacién producido por los sulfuros. H) Dique de H.S que se muestra completamente diaclasado. I)
Contacto H.S-roca encajante, nétese el shale que se muestra heterogéneamente afectado por pirita
fina en su matriz, ademas de un agregado verde (mica potasica) que se observa generalmente hacia
el contacto. J) Muestra de roca en la que se observa una vetilla de pirita con una oquedad rellena
del agregado granular de micas junto con algo de calcita y unos pequefios fragmentos de H.S. K)
Muestra de shale donde se muestra la afectacién sectorizada de pirita fina en la matriz de la roca. L)

Muestra de roca donde se observa que en corte transversal las vetillas de pirita se muestran sinuosas

e irregulares.
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En el contacto de la roca encajante con el hidrocarburo sélido se observaron vetillas
de pirita paralelas a este contacto y sinuosas en corte transversal (FIGURA 13 (L)),
ademas hacia los margenes del emplazamiento también se identificé una costra de
pirita (FIGURA 13 (B), (C) y (G)). Las rocas encajantes que se encuentran cerca
del contacto han sido reemplazadas por una variedad de pirita fina brillante que
afecto todos sus componentes haciéndola mucho mas densa y que ademas borra
por completo sus caracteristicas de roca (FIGURA 13 (B) y (G)). Esta afectacion
por sulfuros de hierro parece ser sectorizada e irregular ya que se observaron
muestras de la roca encajante (Shale) en la cual partes de esta se encuentran
afectadas por la matriz de pirita fina y otras no (FIGURA 13 (K)). En algunas
muestras se pudo determinar cierta temporalidad en los pulsos de vetillas de pirita
y del remplazamiento en la matriz de la roca con el H.S ya que todos estos se
encuentran asociados al contacto roca-hidrocarburo solido; Sin embargo un estudio
mas detallado y preciso sobre la quimica y edad de estas mineralizaciones es
necesario, para tener mayor certeza. Cabe resaltar ademas la presencia de un
agregado blanco a verde (mica potasica), que aparecia esporadicamente en el
centro dentro de algunas de las vetillas de pirita fina y en las lodolitas carbonosas
de la roca encajante y que se debe posiblemente a la alteracién supergénica de
algunos minerales (FIGURA 13 (1) y (J)). Una muestra de unos 2 cm? especialmente
evidencia una vetilla de pirita con una oquedad rellena de ese agregado granular de
micas junto con algo de calcita y unos pequefios fragmentos de H.S, que podria
sugerir eventos muy recientes de removilizacion, de sulfuros (FIGURA 13 (J)). Esta
generacion de sulfuros puede llegar a ser normal en rocas sedimentarias
especialmente como las aqui expuestas pertenecientes a ambientes marinos
anoxicos y con un alto contenido de materia organica, que se han sobrecalentado
sin llegar al metamorfismo, es decir estas rocas se pueden calentar y producir aguas
por reacciones mineralogicas de deshidratacion generadas cuando la compactacion

del sedimento empieza a liberar estos fluidos intraformacionales. Estos paleofluidos

66



pueden ocurrir en ambientes de diagénesis a ambientes de anquizona e inclusive

hasta de epizona.

En la via que de Vélez comunica con la vereda Paloblanco, + a 500 m de la
interseccion “Y” que va hacia Bolivar y Landazuri se localiza al margen izquierdo de
la carretera la estacion JM-04 (FIGURA 14 (C)), ésta corresponde a un afloramiento
de rocas de la formacion Paja (Cerca al contacto con Tablazo) compuesta por
gruesos paquetes de lodolitas fisiles carbonosas oxidadas con algunas
concreciones y bastante meteorizadas, que se encuentran siendo afectadas por un
pequefio dique de H.S de poco espesor (+ 15 cm) fuertemente diaclasado y triturado
conformando fragmentos de H.S de £ 1cm, que atraviesa perpendicularmente las
rocas de la Formacion Paja. No se pudo observar de manera muy clara los contactos
del H.S con la roca encajante debido a que en general tanto la roca como el
hidrocarburo sélido se encuentran bastante meteorizados con halos de oxidacién y
triturados (FIGURA 14 (A)), pues la zona es considerablemente humeda. El dique
de H.S no se encuentra en explotacién debido principalmente a sus dimensiones y
por quedar junto a una via principal. Ocasionalmente se observé un agregado
mineral de textura granular de color verde manzana (micas potasicas) y calcita en
pocas cantidades acompafiando el emplazamiento del H.S. No se identificd
pirita. Se lograron recuperar algunos fragmentos de H.S de varios centimetros
como se aprecia en la (FIGURA 14 (B)).

La estacién JM-05 se ubica en la via que comunica la vereda Paloblanco con el
municipio de Bolivar, 30 m pendiente abajo luego de encontrar una estructura de
madera por donde se extraia el H.S, la mina pertenece al sefior Francisco. Las rocas
muestreadas en esta estacion pertenecen a la formacion Paja por sus
caracteristicas litologicas y estratigraficas (lodolitas carbonosas medianamente
oxidadas y meteorizadas) (FIGURA 14 (D)). Estas se encuentran intruidas por un
dique de H.S con caracteristicas macroscopicas similares a los de la region

(FIGURA 14 (E)) y que se emplaza perpendicular a la estratificacion segun lo
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sugiere el modo de explotacién. El tunel de la mina se encontraba inundado al
momento de la visita y no se encontraba en explotacion; por lo cual no nos fue
posible acceder ni observar el diqgue de H.S (FIGURA 14 (F)), sin embargo se
planted la hipotesis de que la inyeccion probablemente siga la misma direccion del
tunel de explotacién, esto sustentado en que el criterio mas légico para este tipo de
extracciones es seguir la direccion de la veta. Las muestras de hidrocarburo solido
se colectaron de acopios que se encontraban alrededor y muy cerca de la mina
(FIGURA 14 (E)).

Muy cerca de la estaciéon JM-05 y sobre la misma via que conduce de Paloblanco a
Bolivar, ademas tomando una desviacion hacia el margen izquierdo por un camino
de herradura y caminando aproximadamente durante 10 minutos, se localiza una
mina abandonada conocida en la regibn como propiedad del sefior Freddy
Fonteche, y denominada para el presente estudio como la estacion JM-06. Alli, se
identificaron rocas de la formacién Paja compuestas por potentes paquetes de
lodolitas fisiles y carbonosas fuertemente meteorizadas con esporadicos moldes
fosiles de bivalvos y conchillas (FIGURAS 14 (G), (H), (1)). Estas capas estaban
siendo intruidas de forma perpendicular a la estratificacion por dos digques de H.S
con diferente rumbo separados tan solo 3 m de distancia (FIGURA 14 (G)). Los
diques tenian aproximadamente de 20 a 50 cm de ancho y una longitud vertical con
respecto al suelo de aproximadamente 1 m (aflorante, puede ser mayor). Las
relaciones del contacto roca-H.S no son muy claras debido al fracturamiento y
diaclasamiento tanto de las lodolitas como del H.S, pero por lo que se ha observado
en toda la regién se suponen contactos netos y mas o menos rectos. En uno de los
diques se observo pirita fina y en cristales hacia sus bordes, en cantidades minimas,
no se encontré calcita asociada a los diques. Asimismo en una de las muestras se
identificd un remplazamiento muy sutil de la pirita en la matriz de la roca (FIGURA
14 (1)). EI H.S colectado presenta las mismas caracteristicas macroscopicas que las
demas muestras de la region, distintivas principalmente por su alta reflectividad a la

luz incidente, fragilidad y desarrollo de fractura concoidea (FIGURA 14 (J)).
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FIGURA 14. Fotografias representativas de las estaciones JM-04, JM-05 y JM-06, vereda
Paloblanco. A) Mezcla de fragmentos de H.S con roca encajante (shale) que fueron observados en
la estaciéon JM-04 B) Dique de H.S fuertemente diaclasado, triturado y oxidado. C) Afloramiento
parcialmente cubierto de rocas de la fm paja donde se encontré el dique de H.S altamente diaclasado
de la estacién JM-04. D) Roca encajante de la estacion JM-05. Nétese que esta se encuentra
medianamente oxidada. E) Fragmentos de H.S que pertenecen al dique de la estacién JM-05. F)
Entrada abandonada e inundada de la mina de Don Francisco. G) Shale de la fm paja que
corresponde a la roca encajante de la estacion JM-06. Nétese el dique de H.S que la intruye hacia
la parte inferior. H) Muestra de shale donde se observa el agregado granular de micas potasicas (en
color blanco verdoso a verde manzana) asociado también a fragmentos triturados de H.S. |) Roca
encajante de la estacion JM-06 donde se observa un remplazamiento de pirita en la matriz. J)

Fragmento masivo de H.S. Notese su fractura concoidea y colores marrones de oxidacion.
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La estacion JM-08 se ubica en la via Bolivar-Paloblanco + 10 km del M/pio de
Bolivar, la Mina se encuentra dentro de una hacienda llamada Villa Rita y se realizé
en clavada, probablemente con el mismo buzamiento del dique. Las rocas
identificadas en esta estacion corresponden por sus caracteristicas litolégicas y
relaciones estratigraficas a la formacion Paja, compuestas de potentes niveles de
shale carbonoso altamente meteorizado que fueron intruidos por un dique de H.S.
La mina actualmente no esta siendo explotada y se encuentra inundada ver
(FIGURA 15 (C)) por lo cual no fue posible acceder al dique, pero al igual que para
las anteriores minas se sugirié que el dique probablemente siga la misma direccion
del tunel de explotacién. Las muestras de hidrocarburo sélido se tomaron de un
acopio que se encontraba muy cerca de la mina (FIGURA 15 (A) y (B)). No se
tomaron muestras de la roca encajante debido a que no fue posible entrar a la mina
y en sus alrededores no habia ningun afloramiento expuesto sin embargo toda la
zona esta dominada por la presencia de ésta litologia lodolitica rica en materia

organica, como se pudo comprobar en la siguiente estacion.

En las afueras de la hacienda Villa Rita (estacion JM-08) y adyacente a ésta, se
localiza la estacion JM-09, que corresponde a un afloramiento de rocas de la
formacion Paja (shale carbonoso) por sus caracteristicas litologicas y relaciones
estratigraficas locales; las cuales se encuentran cortadas por un pequefia
manifestacion en forma dique de H.S que al estar altamente fracturado y triturado
en fragmentos muy pequefios se mezcla con el shale encajante y forma una especie
de lodo. Segun lo indican los lugarefios algunas personas estuvieron intentando
explotar esta manifestacion y quiza removieron y fragmentaron toda esa roca
formando ese flujo lodoso (FIGURA 15 (D)). Sin embargo se lograron recolectar
algunos fragmentos de H.S de hasta 12 cm (FIGURA 15 (E)), que al estar expuesto
en superficie se encuentra alterados por acciéon del agua meteérica, tomando
tonalidades marrones como de oxidacion. Se identificO un agregado mineral verde
manzana reportado ya en otras estaciones (FIGURA 15 (F)), el cual podria
corresponder a un agregado de micas potasicas por alteracion supergénica o
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influencia de fluidos hidrotermales? Este flujo de H.S se encuentra siguiendo la
misma direccion del tunel abandonado de la mina ubicada en la hacienda Villa Rita
(estacion JM-08).

FIGURA 15. Fotografias representativas de las estaciones JM-08 y JM-09. A) Panoramica de la
estacion JM-08. Nétense al fondo las dos estructuras que quedan de la antigua explotacién de la
mina, una estructura de madera por donde se transportaba el H.S, y a la derecha la entrada de la
bocamina ya cubierta por vegetacion. B) Fragmentos de H.S tomados del antiguo centro de acopio.
C) Tunel de explotacion completamente inundado de la estacion JM-08. D) Afloramiento a las afueras
de la mina JM-08 donde se observé un dique de H.S triturado y mezclado con shale. E) Fragmentos

de H.S tomados de la estacion JM-09. F) Agregado granular de micas potasica presente en un shale

de la estacién JM-09
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En la vereda EIl Caciquito, municipio de Guavaté, mina El Porvenir (JM-10) (FIGURA
16 (A)) se identificaron rocas de la formacion Paja que corresponden a un shale
carbonoso a veces calcareo con alto contenido de materia organica (black shale)
(FIGURA 16 (B) y (C)) que fueron afectadas en primera instancia por un evento de
inyecciones y rellenos de diques de H.S a través de conductos permeables en la
sucesion, asociados a la generacion de hidrocarburos de una roca fuente proxima
y posteriormente tanto la roca encajante (shales y lodolitas) como estos diques se
vieron afectados por un evento hidrotermal que generd una gran brechificacion y
precipitacion de calcita (masiva y en agregados fibrosos tipo “beef” (FIGURA 16
(M)) que podrian sugerir inyecciones hidraulicas bajo regimenes de sobrepresién) y
sulfuros (FIGURA 16 (1), (3) y (K)). Este fluido fragmentd, transportd, y embebi6
aleatoriamente los fragmentos de H.S (tamafios que varian de mm hasta 10 cm) los
cuales mantuvieron sus bordes angulares y caras planas, es decir que hubo
transporte epigenético en relacion a la formacion de los H.S (FIGURA 16 (K) y (M)),
se observé ademas que la temperatura del fluido y sus condiciones quimicas, no
alteraron ni reaccionaron con el H.S aparentemente. La relacion dentro de la brecha
hidrotermal de los contactos entre los clastos de H.S y la matriz de calcita son
principalmente netos (FIGURA 16 (K)), aungue en ocasiones se logra percibir una
aureola marginal de reaccién?, no obstante esta no es muy clara ni concluyente. En
este tipo de brechas se presentan esporadicamente cristales de pirita muy
pequefios haciendo parte de la matriz de calcita. En algunas muestras se pudo
apreciar una brecha clasto soportada con matriz de sulfuros, es decir el H.S esta
siendo cortado por multiples vetillas de pirita? en diferentes direcciones, aqui la
calcita no se identificé (FIGURA 16 (L)).

Dentro del tunel de explotacién el emplazamiento de la brecha de H.S con calcita

tiene geometria irregular y su espesor varia gradualmente, de 1m a 2,5 m de ancho,

aunqgue en algunas zonas se observd mayor presion de emplazamiento ya que el

dique de H.S alcanza gran espesor y altura llegando a medir mas de 4 m de espesor

(FIGURA 16 (D), (I) y (3)), no obstante debido al tipo de explotacién esto podria no
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ser muy concluyente. El dique de H.S es paralelo a la estratificacion de la roca
encajante y se observo asi a lo largo de todo el tinel de explotacién (FIGURA 16
(A), (B), (C), (), sin embargo se plantea la hipotesis de que el dique pueda estar
afectado por fallamiento intenso posiblemente posterior al emplazamiento y evento
hidrotermal de brechificacion, que reconfigura y mueve el dique de H.S brechificado
en blogues, una evidencia de este posible fallamiento es una muestra colectada de
un plano de falla que se encontraba en la parte media del tanel hacia el techo. El
tunel de explotacion tiene aproximadamente 2 m de alto, 1 y medio de ancho y 150
m de largo. Una particularidad que trajo consigo la mineralizacion del evento
hidrotermal y que se evidencia al interior de la mina es la presencia de minerales de
cobre como calcopirita y bornita (FIGURA 16 (F) y (G)) y supergénicos asociados
como la azurita y malaquita (FIGURA 16 (H)). Se hace necesario asi un estudio mas
detallado sobre este tipo de mineralizaciones y/o depdsitos asociados a ambientes
(agentes) muy reductores en este caso particular el H.S y sus prospecciones como

depdsitos de importancia econémica.

FIGURA 16. Fotografias representativas de la estacién JM-10. A) Panordmica de la mina El Porvenir.
Nétese el material extraido, las dos bocaminas y el dique de H.S. B) Entrada izquierda de una de las
bocaminas de la mina El Porvenir donde se observan en la entrada los shales de la fm Paja y el
digue de H.S paralelo a la estratificacion. C) Entrada derecha de la mina, a la cual se tuvo acceso
en su interior para muestreos. Nétese el dique de H.S de 1 m de espesor en la entrada de ésta. D)
Vista superior de una brecha de calcita e H.S que alcanza gran profundidad y espesor. E) Roca
encajante con mineralizaciones de calcita, calcopirita y bornita asociadas al evento hidrotermal. F)
Shale de la fm Paja que muestra mineralizaciones de calcopirita y pirita producto del hidrotermalismo.
G) Mineralizaciones supergénicas de Azurita y Malaquita en la roca encajante. H) Contacto del shale
con la brecha de calcita, H.S y sulfuros de Fe-Cu. I) Panel derecho del tinel. Nétese el tamafio de la
brecha que ocupa por completo la pared. J) Muestra de mano donde se observa la brecha de calcita
con fragmentos angulares de H.S. K) Muestra de mano de la brecha de calcita con abundantes
vetillas de pirita hidrotermal y fragmentos angulares de H.S. L) Contacto neto de shale con la brecha
de calcita. Nétense los fragmentos angulares que evidencian el poco transporte del shale e H.S
contenidos dentro de esta. Ademas se muestra una mineralizacion de bornita en la roca encajante.

M) Brecha de calcita masiva y en agregados fibrosos tipo “beef”
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La estacion JM-21 se realizdé en una mina abandonada que se localiza en la vereda
El Mulatal, del municipio de Chipata. El tinel no esta siendo explotado, se encontro
en muy malas condiciones y no se tuvo acceso a éste, ademas se encuentra sellado
(FIGURA 17 (B)). Las rocas identificadas en la estacion corresponden con la
formacién Tablazo compuestas por extensos paquetes de shale gris altamente
oxidado y meteorizado intercalado con niveles de calizas tipo wackestone (FIGURA
17 (B) y (C)). Las relaciones de corte indican que la sucesion de capas esta siendo
intruida perpendicularmente por un digue de H.S que se encuentra bastante
fracturado y del queda ya muy poco, al igual que para las estaciones anteriores se
sugiere que el tunel sigue la misma direccion del dique (N-S). Se identificé también
suelo compuesto de fragmentos de H.S mezclado con shale a unos 4 m de la
entrada de la mina, muy probablemente material residual de cuando la mina se
encontraba activa (FIGURA 17 (E) y (F)).

En la entrada de la mina se reportaron algunos planos con estrias de falla y ademas
se encontré que a lado y lado de la mina las capas tenian diferente inclinacién, lo
gue se puede explicar por el trazo de una falla que pasa justo por toda la mina y que
se observa localmente en la geomorfologia (FIGURA 17 (A)). Asimismo se observo
la presencia de vetillas de calcita masiva y cristalina que intruyen tanto la roca
encajante como el H.S y que ocasionalmente transportan fragmentos de estos dos
(FIGURA 17 (D)). Se reporta ademas la presencia de un material de color negro
muy viscoso en la entrada de la mina de apariencia semifluida, similar a un
hidrocarburo? (FIGURA 17 (C)), pero que por el contexto geoldgico de la regidén es
poco probable, y de particulas de pirita y 6xidos de hierro que ocasionalmente se
observan en la matriz del shale (FIGURA 17 (G)). Junto a la mina se encuentran
algunos blogues rodados no mayores a 1 m de fragmentos de rocas calcareas con

presencia de fésiles de bivalvos de hasta 5 cm.
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FIGURA 17. Fotografias representativas de la estacién JM-21, municipio de Chipata. A) Panoramica
de la mina abandonada en el sector denominado El Boqueron. B) Entrada de la mina, donde se
observa el cambio de buzamiento en ambos lados del tinel lo que evidencia la presencia de una
falla que posiblemente controla la direccion del emplazamiento de los H.S. C) Fluido negro viscoso
(hidrocarburo?) que se encontrd en la mina. D) Muestra donde se aprecia el contacto de una vena
de calcita y lodolita de la fm Tablazo. Nétese ademas los fragmentos de calcita e H.S en la lodolita.
E) Capa de suelo compuesta de fragmentos de H.S mezclado con shale observada a unos 4 m de
la entrada de la mina. F) Mayor detalle de la capa de suelo mezclada con fragmentos de H.S
encontrada muy cerca de la mina. G) Muestra donde se aprecia la mezcla de fragmentos de shale,

H.S y particulas de pirita.
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En las estaciones JM-07, JM-11, JM-12 y JM-13 que se localizan en la via Bolivar
- Paloblanco, £ entre los 5 y 8 km desde el municipio de Bolivar se registraron calizas
grises tipo mudstone de la formacién Rosablanca, con estratificacion plano-paralela
y geometria tabular (FIGURA 18 (A), (C), (D) y (H)), en general estos afloramientos
presentaban grandes dimensiones, se encontraban bien conservados, y poco
alterados especialmente en las canteras, ademas tampoco se encontraron
evidencias de tectonismo ni plegamientos marcados con excepcion de la estacion
JM-11 que presentaba varios sets fracturas marcadas en sus capas y por tanto la
geometria se observaba irregular (FIGURA 18 (D)). Esporadicamente éstas calizas
presentaban vetillas de calcita masiva de formas rectas y paralelas de espesores
gue no superaban un centimetro de ancho. Un rasgo particular en algunas muestras
de éstos afloramientos es la generacién de H.S migrado, que a pesar de ser minima
y esporadica, esta presente en las rocas de la formacion Rosablanca haciendo parte
de la matriz de las calizas (a veces asociado a calcita) (FIGURA 18 (E) y (F)) y que
ocasionalmente de identific6 dentro de la calcita recristalizada en conchillas de
bivalvos (FIGURA 18 (B), (G), () y (J)).

FIGURA 18. Fotografias representativas de la estaciones JM-07, JM-11, JM-12 y JM-13, formacion
Rosablanca. A) Panoramica de la cantera Casablanca, estacién JM-07. Nétese la estratificacion
plano-paralela y la geometria tabular de los estratos. B) Manifestaciones de H.S en calizas tipo
mudstone asociado a calcita. C) Afloramiento de rocas de la fm Rosablanca de la estacion JM-12.
D) Afloramiento de rocas de la fm Rosablanca de la estacion JM-13. E) Muestra de mano de una
caliza tipo mudstone con manifestaciones de H.S de menos de 1 cm. F) Mayor detalle de una
manifestacion de H.S en rocas de la fm Rosablanca. G) Muestra de mano de una caliza tipo
mudstone que presenta recristalizacién de calcita e H.S en una conchilla de bivalvo. H) Afloramiento
de rocas de la fm Rosablanca de la estacion JM-11. 1) Mayor detalle de la conchilla de bivalvo con
recristalizacién de calcita e H.S. J) Recristalizacién de calcita con H.S. Nétese el H.S de forma

irregular hacia el centro de la calcita.
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En la estacion (JM-14) (FIGURA 19 (A)) ubicada sobre la via que conduce de
Bolivar hacia la interseccion de Paloblanco, + 10 km desde el municipio de Bolivar,
y en la vereda El Mulatal municipio de Chipata (JM-20), se identificaron algunas
muestras de roca pertenecientes a la formacion Paja: shales calcareos grises
altamente meteorizadas con lo que parecian ser diminutas particulas de H.S y que
se observaron dentro de una laminacion fina presente en los shales, siendo muy
esporadica (FIGURA 19 (B)). Sin embargo un andlisis petrografico es necesario

para corroborar estas observaciones.

FIGURA 19. Fotografias representativas de las estaciones JM-14 y JM-20, formacién Paja. A)
Afloramiento de rocas de la fm Paja, shales calcareos con una laminacién muy fina. B) Muestra de

mano de una shale calcareo. Nétese en color blanco una laminacién muy fina que esporadicamente

contiene particulas de H.S de mm de tamario.
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3.3 FASE DE LABORATORIO

Para los analisis de laboratorio se seleccionaron un total de 46 muestras, teniendo
en cuenta que dependiendo del analisis se seleccionaban las muestras requeridas
y permitidas para éste. Por lo tanto a todas las muestras no se les hicieron los

mismos analisis como se aprecia en la TABLA 2.

TABLA 2. Relacion de las técnicas y de las muestras de roca ( ) yde H.S (azul turquesa)

seleccionadas para cada una de éstas.

ZONA CENTRO ZONA SUR

JM-03-05
JM-20-01
JM-20-02
JM-15-01
JM-16-01
JM-09-01
JM-04-01
JM-05-02
JM-06-04
JM-14-01
JM-13-01
IM-13-02
JM-12-01
JM-07-03
JM-11-01
JM-01-05
JM-01-03
JM-01-04
JM-18-02
JM-18-01
JM-10-04
JM-10-06

o
2
&
o
2

IM-22-23-24
IM-24-02
JM-25-01
JM-25-03

& ool
3 33|3
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RMN x| x x| x X x X x| x X | x x x 13
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FTIR-ATR X

FRX x

RAMAN X

SEM
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x
-
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A continuacion se describe con mayor detalle cada uno de los analisis que se

llevaron a cabo para esta investigacion.

3.3.1 Densidad, Solubilidad y Punto de Ablandamiento. Dentro de la
caracterizacion fisica se realizaron pruebas para determinar la densidad del

material, solubilidad y su temperatura de ablandamiento.

Determinacion de la Densidad o Gravedad Especifica: Esta ensayo se realizo
con el fin de distinguir las diferentes variedades de H.S de acuerdo al valor de su
densidad; fue llevado a cabo en el Laboratorio de Carbones de la Escuela de
Ingenieria Metallrgica de la Universidad Industrial de Santander (UIS), sede

Bucaramanga.
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La densidad se define como la cantidad de materia ocupada por unidad de volumen
de una sustancia o material. La determinacion de la densidad de la muestras de
hidrocarburo soélido, se determin6 usando un matraz Le Chatelier y agua destilada.
En el ensayo se repitio 5 veces por cada muestra para disminuir el error en la
medicion. El procedimiento consiste en agregar fragmentos del material a un
volumen de agua conocido en el matraz, agitar el frasco hasta que todos los
fragmentos queden homogéneamente humedos y calcular posteriormente el
volumen de agua desalojado por éstos. Conociendo la masa de la muestra

agregada y usando la relacién D=m/v, se calcula las densidad en (g/cm?).
Punto de Ablandamiento:

Se realiz6 con el objetivo de obtener una caracterizacion preliminar de los H.S en
base a sus propiedades fisicas. Fueron seleccionados 3 muestras representativas
de la zona norte y sur. El ensayo se llevo a cabo en un horno de alta temperatura
marca “Terrigeno” con rampa de calentamiento ajustable ubicado en el laboratorio
de geoquimica del petréleo de la Universidad Industrial de Santander (Ver FIGURA
20). El procedimiento consistié en poner un fragmento de la muestra en un crisol de
porcelana y programar una rampa de calentamiento con un gradiente de 5°C/min
para las muestras que ablandan a menor temperatura y de 10°C/min para las de
mayor temperatura. Posteriormente y a partir de los 60°C se revisaban y verifican
los cambios en su consistencia (ablandamiento) cada 10°C. Las rampas
generalmente comenzaban en 50°C y se llevaban hasta los 1000°C.

FIGURA 20. Horno de alta temperatura con rampa de calentamiento usado en la determinacion de

la temperatura o punto de ablandamiento de las muestra de H.S.




Solubilidad: Debido a que las primeras clasificaciones de los H.S incluian como
parametro principal la disolucién en CS2, se optd por incluir este ensayo. Se aplico
a 4 muestra representativas de la zona norte y sur. Este ensayo fue llevado a cabo
en el laboratorio de espectroscopia infrarroja de la escuela de quimica ubicado en
la Universidad Industrial de Santander sede principal. La prueba consistié en
agregar menos de 1 g de muestra previamente macerada en un vaso de precipitado
e ir agregando unos cuantos mililitros de disolvente (disulfuro de carbono CS2),
posteriormente la mezcla se agitaba por 30 minutos en un agitador magnético marca
SCILOGEX MS7 H550-Pro con placa de calentamiento (Ver FIGURA 21). Al final
de la etapa de agitado se observaban los cambios sufridos entre los dos
componentes (reactivo y muestra) y si conformaban una mezcla. Finalmente se
calentaba el vaso con el fin de evaporar el reactivo y de nuevo se anotaban las
observaciones pertinentes. Para una de las muestras de la zona sur, un ensayo con
otros disolventes (tolueno, n-heptano, cloroformo, etc.) fue necesario, ademas
acoplando un espectrometro FTIR-ATR del mismo laboratorio, para observar
cambios mas sutiles en las reacciones de disolucion. Los parametros de adquisicion
de los espectros IR fueron: 32 scan, velocidad del interferometro de 2.2 Hz, con una
resolucién de 8; en esta prueba los tiempos de agitacion fueron de 24 horas.
También se reportaron los cambios observables a nivel macroscépico y en los

espectros correspondientes.

FIGURA 21. Instrumentos y disolvente principal utilizados en los ensayos de solubilidad de los H.S.




3.3.2 Andlisis Préoximos y Poder Calorifico. La caracterizaciéon fisica de las
muestras de hidrocarburo soélido se llevo a cabo en el Laboratorio de Carbones de
la Escuela de Ingenieria Metallrgica de la Universidad Industrial de Santander
(UIS), sede Bucaramanga, donde se determinaron propiedades como la humedad
residual, contenido de ceniza, materia volatil, carbono fijo y poder calorifico de los
H.S con el fin de caracterizarlos y diferenciarlos entre si bajo las normas
estandarizadas ASTM (American Society for Testing and Materials). Los resultados
son expresados en porcentaje en peso (%) y (btu/lb) para el poder calorifico. Para
propasitos de clasificacion y comparaciéon algunos de los resultados obtenidos son
convertidos a base seca (dry) y libres de materia mineral (mmf).

Determinacion de la Humedad: Se refiere al porcentaje de agua que puede
contener la muestra ya sea en su superficie o como parte de su estructura
(higroscopica).La determinacién de la humedad residual para la totalidad de las
muestras de bitumen sélido se realizé siguiendo el procedimiento presente en la
norma ASTM D3173-00.

Determinacion de la Ceniza: Se trata de los residuos inorganicos que quedan
después de calcinar la muestra y se considera un parametro importante en la calidad
de los carbones. La determinacién de la ceniza o material mineral para la totalidad
de las muestras de bitumen soélido se realiz6 siguiendo el procedimiento presente
en la norma ASTM D3174-00.

Determinacion de la Materia Volatil: Se refiere a los gases y vapores producto de
la combustién rapida de la muestra. La determinacion de la materia volatil (gases
de combustion) para la totalidad de las muestras de bitumen soélido se realizo

siguiendo el procedimiento presente en la norma ASTM D3175-01.

Determinacion del Poder Calorifico: Representa la energia de combustion del
carbono e hidroégeno en la fraccion organica y del azufre tanto organico como
piritico, generalmente se expresa en Calorias/Gramo o en Unidades Térmicas

Britanicas (BTU/Lb). La determinacién del poder calorifico para la totalidad de las
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muestras de bitumen solido se realizé6 con una bomba calorimétrica estatica marca

BICASA siguiendo el procedimiento presente en la norma ASTM D5865-02.

Determinacion del Carbono Fijo: El carbono fijo es la parte que no es volatil y que
guema en estado solido. Se encuentra en el residuo de coque que queda en el crisol
luego de determinadas las materias volatiles. Si a este residuo se le restan las
cenizas se obtiene el carbono fijo, por lo que generalmente el porcentaje de carbono
fijo no se obtiene pesando el residuo, sino por diferencia una vez conocidas la
humedad, las cenizas y las materias volatiles. Se calcula a partir de la relacion: C.F
=100 - (Cz + H + M.V.) basada en el estandar ASTM D3172-13.

Equipo utilizado en la determinacion de los analisis proximales

Para los ensayos y procedimientos realizados en el célculo de la humedad, ceniza
y materia volatii se empleé una balanza analitica marca PIONEER con una
sensibilidad de 0,0001 g, junto con una estufa eléctrica marca MERMMERT y una
mufla eléctrica ELEKTRO con capacidad de 1100°C (Ver FIGURA 22).

En la determinacion del poder calorifico se usé una bomba calorimétrica estética
marca BICASA, ademéas de la misma balanza analitica y estufa eléctrica (Ver
FIGURA 22).
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FIGURA 22. Equipos utilizados en los analisis proximos de las muestras de hidrocarburo sélido. A)
Estufa eléctrica marca MERMMERT, B) Mufla eléctrica marca ELEKTRO, C) Bomba calorimétrica

estatica marca BICASA, D) Balanza analitica.

3.3.3 Carbono Orgéanico Total (%TOC). Esta técnica se realiz6 con el fin de
determinar el porcentaje de carbono organico total presente en cada una de las
muestras de roca e hidrocarburo sélido; para este propdésito se utilizé un analizador
de carbono y azufre marca Leco SC-144DR (Ver FIGURA 23) ubicado en el
laboratorio de Geologia de la sede Guatiguara de la Universidad Industrial de
Santander. Para la determinacion del %TOC las muestras fueron maceradas en un
mortero de Agatha durante 20 minutos. Posteriormente se pesan aproximadamente
0,0056 (g) de muestra y se ataca con acido clorhidrico de una concentracién
determinada para eliminar el contenido de carbonatos presentes, luego son lavadas
y secadas al horno por mas de una hora para eliminar la humedad. A continuacion

las muestras se envasan en un crisol de wollastonita el cual resiste altas
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temperaturas y se introducen en el analizador. Las muestras son sometidas a una
temperatura de aproximadamente 1350°C durante 2 minutos, alli una celda de
conductividad térmica determina la concentracion de CO2 producto de la combustion
de la materia organica en presencia de oxigeno, las concentraciones de CO2 son
convertidas a % de TOC usando el software SC144R del equipo. Es importante que
el equipo sea calibrado previamente, durante y después de cada ensayo usando

distintos patrones.

FIGURA 23. Equipo LECO SC-144R utilizado en la determinacion de % de TOC.

3.3.4 Pirdlisis Rock-Eval 6. El objetivo de este analisis es medir el potencial de la
roca generadora, cuantificando los hidrocarburos libres y los producidos por el
craqueo térmico del kerdgeno, obteniendo asi diferentes parametros geoquimicos
como el S1, S2, S3, Tmax, Hl, Ol, PI, etc con el fin de evaluar aspectos como la
cantidad, calidad, madurez y potencial de generacién de las rocas asociadas a los
H.S. Ademas este ensayo se aplicé también a los H.S con el propdsito de observar
el comportamiento de este tipo parametros en esta clase de materiales. Esta prueba
fue llevada a cabo en las instalaciones del laboratorio de Geologia, sede Guatiguara
de la Universidad Industrial de Santander empleando un pirolizador anhidrido marca

Rock-Eval 6 Turbo (FIGURA 24). Las muestras fueron previamente pulverizadas en
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un mortero de Agatha durante 20 minutos, posteriormente se pesaron 100 mg de
muestra y se colocaron en el analizador. Cada una de las muestras fue calentada
en el horno del equipo en atmosfera inerte hasta alcanzar 850°C, los gases emitidos
durante este proceso van hacia un detector de ionizacion de llama donde se
cuantifican los picos S1, S2, S3 y el Tmax con unidades (mg HC/ g roca) y (°C)

respectivamente.

FIGURA 24. Pirolizador anhidrido marca Rock-Eval 6 Turbo utilizado en la determinaciéon los

pardmetros S1, S2, S3 y Tméax.

A continuacion se definen cada uno de los parametros determinados en la

experiencia de pirolisis Rock-Eval:

S1: Corresponde a la medida de los hidrocarburos libres que pueden ser
volatilizados a temperaturas menores a los 200°C, es decir, sin tener en cuenta el
hidrocarburo generado a partir del craqueo del kerégeno en unidades de (mg HC/g
roca) y (ppm) (Boyer et al, 2007)

S2: Indica la cantidad de hidrocarburos producidos durante el calentamiento por
cragueo del kerdgeno y representa el potencial actual de una roca para generar
hidrocarburos (Boyer et al, 2007)
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S3: Corresponde a la medida del CO2 producido durante la experiencia de pirolisis
formado a expensas del craqueo del kerdgeno. Sus unidades son (mg CO2/mg roca)

(Boyer et al, 2007).

Tmax: Es la temperatura en la que se alcanza la maxima generacion de
hidrocarburos a partir del craqueo del kerégeno en la muestra (S2) y representa el
grado de madurez termal de la misma. Sus unidades se dan en grados Celsius (°C)

(Boyer et al, 2007).

En la FIGURA 25 se observa un pirograma con los tres picos mas representativos

de una experiencia de pirélisis y sus unidades de medida.

FIGURA 25. Pirograma donde se muestran los tres picos mas representativos de una experiencia

de Pirdlisis Rock-Eval.
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Fuente. Boyer et al, 2007. Modificado por los autores.
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3.3.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN 3C). La resonancia magnética
nuclear (RMN) estudia el comportamiento de los nucleos atomicos (con espin
diferente de cero) al alinearlos a un campo magnético constante para
posteriormente perturbarlos con el uso de un campo magnético alterno, de
orientacién ortogonal. En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se
orientan al azar. Sin embargo cuando una muestra se coloca en un campo
magnético, los nucleos con espin positivo se orientan en la misma direccion del
campo, mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en direccion
opuesta a la del campo magnético. La resultante de esta perturbacion es el
fendbmeno que aprovechan las distintas técnicas de RMN. Estas interacciones
nucleares van a depender de la orientacion relativa de las moléculas que se puede
realizar tanto en disolucion, como en estado sdlido. En los espectros registrados en
disolucién, el rapido movimiento de las moléculas da lugar a sefiales estrechas. En
estado solido, donde la movilidad esta muy restringida, se obtienen sefales anchas,

resultado de la suma de sefales de todas las posibles orientaciones.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear puede utilizarse solo para
estudiar nucleos atdmicos con un numero impar de protones o neutrones (o de
ambos). Esta situacién se da en los atomos de 'H, 13C, °F y 3!P. Este tipo de
ndcleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los
electrones, ya que los nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de

rotacidon sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequefios imanes.

Los hidrocarburos sélidos al igual que los carbones tienen una composicion
elemental conformada principalmente por carbono, hidrogeno, nitrégeno, oxigeno y
azufre. En esta experiencia la RMN se midi6 para el aomo de *C.
Aproximadamente el 99% de los &tomos de carbono en una muestra natural son del
is6topo ?C (magnéticamente inactivo). Este isétopo posee un nlmero par de
protones y un nimero par de neutrones, por tanto, no tiene espin magnético y no
puede dar lugar a sefales de resonancia magnética nuclear. Sin embargo, el isétopo

de 3C menos abundante tiene un nimero impar de neutrones, lo que le confiere un
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espin magnético de 1/2, igual al del protdn. La espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de 13C es menos sensible que la de *H debido a que sélo el 1%
de los atomos de carbono posee espiny a que, ademas, la frecuencia de resonancia
del 13C, para un campo magnético dado, es la cuarta parte de la que se da en la
RMN de H (Ver TABLA 3).

TABLA 3. Aspectos teéricos de la RMN. Nétese la abundancia natural del 12C, 13C, y H y que el 12C

no es magnéticamente activo, por lo tanto este no se estudia en la RMN.

Nucleo | Abundancia | N° Cuantico | RMN
Natural de Espin
12C 98.89 % I=0 NO
13C 1.11% I1=1/2 Sl
H 99.98% 1=1/2 Sl

Desde el punto de vista estructural el hidrocarburo sélido estd compuesto de
alifaticos, aromaticos, resinas y asfaltenos. Dado que una sustancia aromatica
muestra una especial estabilidad, resulta apropiado determinar la aromaticidad de
los H.S. Una sustancia puede ser llamada aromatica, si el 50% o mas de sus atomos

de carbono, se encuentran en sistemas aromaticos.

Uno de los parametros estructurales mas comunmente medidos en carbones,
crudos o en general en MO, es el numero o fraccion de atomos de carbono
aromaticos en la estructura; ademas puede establecerse una relacion de carbonos
alifaticos y aromaticos, Car / Caii, que puede establecerse por medio de resonancia
magnética nuclear. En general la relacion mas importante que se establece de la
RMN es el factor de aromaticidad. En su forma simple la relacion de areas de
carbonos aromaticos sobre carbonos totales de la muestra genera el factor de

aromaticidad.

carbonos aromaticos

carbonos aromaticos + carbonos alifaticos

90



El andlisis de RMN también permite identificar diferentes grupos funcionales
presentes en cada uno de los H.S estudiados. Con la deconvolucion de las areas
de las sefales de carbones alifaticos y de la sefial aromatica, obteniendo el
desplazamiento quimico de los radicales, se identifican los principales grupos

funcionales y radicales que acompafan a las cadenas carbonadas.

Se espera ademas una relacion entre el factor de aromaticidad y el grado de
madurez termal. Esto es que al aumentar el grado de maduracion termal también

aumente el factor de aromaticidad.

En este proyecto se analizaron y estudiaron hidrocarburos sélidos por medio de la
técnica de RMN-13C. Este andlisis se llevd a cabo en la sede Guatiguara de la
Universidad Industrial de Santander, en colaboracién con el profesor Juan Carlos
Poveda Jaramillo. Se empled la técnica de resonancia magnética RMN-13C
empleando tanto sonda para sélidos como liquidos. Los espectros de RMN-3C se
obtuvieron utilizando el espectrometro Bruker Avance Il (Ver FIGURA 26);
obteniéndose 13 espectros de '3C en fase sélida y 4 espectros de 13C en fase

liquida.

La preparacion consistio en la pulverizacion de las 13 muestras, para las muestras
hechas por disolucién se disolvieron en Cloroformo Deuterado, ademas se les aplico
un relajante paramagnético de Acetil Acetonato de Cromo.
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FIGURA 26. Espectrometro Bruker Avance Il utilizado en el analisis de RMN 13C.
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3.3.6 Difracciéon de Rayos X (DRX). Esta técnica utiliza los rayos-x porgue son los
Unicos capaces de penetrar a través de la estructura cristalina debido a su tamafo,
como se muestra en la FIGURA 27. Permitiendo de esta manera generar un patron

de interferencia al pasar por la red de los cristales.

FIGURA 27. Comparacion de los distintos tamafios de longitudes de onda con escalas aproximadas

conocidas.
(Penetrajaatmosfera [ i | No [ 8t | N
o \/\/\/\/\/\/WVVVV\N\N\NW
Tipo de radiacion Rndlo Microondas Infmno]o Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
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aguja
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Fuente. Wikipedia.org/wiki/longitud_de_onda
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Este fendmeno se rige por la Ley de Bragg (nA = 2dsin ) la cual establece la

condicién esencial que debe cumplirse para que ocurra la difraccion. En resumen,
la difraccion es esencialmente un fenomeno de dispersion en el que cooperan un
gran numero de atomos. Puesto que estos estan dispuestos periédicamente en una
red, los rayos dispersados al pasar generan patrones de interferencia que en la
mayoria de las direcciones producen una interferencia destructiva; pero en unas
pocas direcciones se produce una interferencia constructiva y se forman rayos

difractados.

Se han desarrollado distintos métodos de difraccion de rayos-x (Método de Laue,
Método de Rotacion y el método del Polvo). Para la presente investigacion se utilizd
el método del Polvo, el cual fue desarrollado debido a la escasez de cristales
verdaderamente bien formados y la dificultad de llevar a cabo la precisa orientacion

requerida por los métodos de Laue y de cristal giratorio.

En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible para
asegurar que la orientacion de estas pequefias particulas sea totalmente al azar con
respecto del haz incidente y la muestra generalmente se hace girar en el haz de

rayos X durante la exposicion.

Una fase cristalina dada siempre produce un patrén de difraccion caracteristico, bien
esté en estado puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho es la base
para el uso de la difraccibn como método de analisis quimico y mineralégico. El
analisis cualitativo se realiza mediante la identificacién del patron de esa fase. Para
la identificacién cualitativa se usa la comparacién del difractograma obtenido con un
patrén establecido de una base de datos confiable. La cual contiene gran cantidad
de informacién cristalografica y bibliografica para un gran numero de fases
cristalinas. No existen dos sustancias cristalinas que tengan un diagrama de
difraccion idéntico, por lo que se considera como una verdadera huella dactilar de
las mismas. Un difractograma de r-x recoge los datos de intensidad en funcion del

angulo de difraccién (2 6 ) obteniéndose una serie de picos.
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Los solidos amorfos como los hidrocarburos solidos tienen estructuras
caracterizadas por una ausencia de periodicidad. El resultado es una curva de
dispersién de r-x mostrando uno o0 dos maximos con una anchura que puede llegar
a los 10° que se diferencia claramente de un tipico difractograma de una fase

cristalina como se observa en la FIGURA 28.

FIGURA 28. Difractogramas tipicos de una fase cristalina y de un sélido amorfo.
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Ademas de ser solidos amorfos los H.S tienen un alto contenido de materia
organica. Yen et al, 1961, determiné por medio de DRX el factor de aromaticidad y
los parametros del cristalito (dm, dy, Lc y La) para una asfaltita tipo gilsonita. Los
valores de aromaticidad de estas macromoléculas fueron obtenidos de la

integracion de las areas de las bandas y- y (002).

La técnica de difraccion de rayos-X se realizé en la sede Guatiguard de la
Universidad Industrial de Santander, en colaboracion con el profesor Juan Carlos
Poveda Jaramillo. Se empleé la técnica de difraccion de rayos-X por el método del
polvo DRX-P. Los patrones de difraccion de DRX-P se obtuvieron utilizando el
difractdmetro automatizado Bruker modelo D8 Advance con geometria DaVinci (Ver

FIGURA 29), obteniéndose 16 patrones de difraccion de rayos-X.

Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevadas a un tamafio

de 38 um (400 mesh). El espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en
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un portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado

frontal.

FIGURA 29. Equipo Bruker modelo D8 Advance con geometria DaVinci utilizado en las mediciones

de DRX-P.

Los pardmetros utilizados en el equipo Bruker D8 Advance para la toma de los

patrones de difraccion se pueden ver a continuacion en la TABLA 4:

TABLA 4. Parametros utilizados en el equipo BRUKER D8 ADVANCE.

Condiciones DRX-P, equipo BRUKER D8

ADVANCE
Voltaje 40 (kV)
Corriente 30 (mA)
Rendija de Divergencia 0,6 mm
Rendija Soller Primario 2,5°

Muestreo

Rango de Medicion
Radiacion

Filtro

Detector

Tipo de Barrido
Tiempo de Muestreo
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CuKal
Niquel
Lineal LynxEye
A pasos
0.4 segundos



3.3.7 Espectroscopia Infrarroja Atenuada FTIR-ATR. Con el objetivo de
identificar los grupos funcionales presentes y comparar los espectros entre las
diferentes zonas, todas la muestras de H.S, un carbon y dos de roca fueron
analizadas por espectroscopia infrarroja FT-IR, en la region del infrarrojo medio
(MIR) con un rango espectral de 400 - 4000 cm-1, utilizando un equipo Shimadzu
Nicolet is50 marca Thermo Scientific el cual tiene acoplada una celda ATR FIGURA
30 ubicado en el laboratorio de RMN del parque tecnoldgico Guatiguara adscrito a
la Universidad Industrial de Santander. En primer lugar se procedié a macerar por
20 minutos cada una de las muestras hasta obtener un fino polvo, posteriormente
se realizan un ensayo para cada una ubicandola en el porta muestras de la celda
ATR del equipo y ajustando los pardmetros mas Optimos. Finalmente las
condiciones mas apropiadas para este tipo de materiales segun las relaciones ruido

de fondo y sefial se muestran en la TABLA 5.

FIGURA 30. Equipo de espectroscopia infrarroja atenuada FTIR-ATR marca Shimadzu Nicolet

is50, perteneciente al laboratorio de RMN de la Universidad Industrial de Santander.

TABLA 5. Parametros del equipo FTIR-ATR marca Shimadzu Nicolet is50 usados en la medicion

de los espectros para las muestras de H.S.

Condiciones del Equipo Shimadzu Nicolet is50
N° de Scan 64
Rango del espectro 500-4000 cm-1
(t) obtencion del espectro 1 min
Resolucion 4cm-1
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El fendmeno fisico que hace posible esta técnica de andlisis es la irradiacion con
luz infrarroja de una muestra (analito), la cual absorbe parte de esa radiacion y
refleja el resto, es decir que su estado fundamental cambia momentaneamente
aumentando su nivel de energia, sin embargo lo que se produce realmente en las
moléculas es un fendmeno vibracional mas que algun tipo de transformacion. La
energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda estrecha
relacion con la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula que a su vez se

asocia con ciertos grupos funcionales en particular.

El ATR (Attenuated Total Reflection) es una técnica de muestreo utilizada en el IR
gue permite realizar andlisis mas practicos y rapidos, sin tener que preparar pastillas
de KBr. Este fendbmeno se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un
cristal ATR transmisor con alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado para
permitir una reflexiébn interna total que crea una onda evanescente sobre la
superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en

contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo del analito.

3.3.8 Fluorescencia de Rayos X. Con el propésito de conocer la composicién
elemental de las diferentes muestras de H.S se realizé un analisis usando un
espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos-X de longitud de onda
dispersiva de 4KW marca BRUKER modelo S8 TIGER del laboratorio de difraccion
de rayos-X de la Universidad Industrial de Santander sede parque tecnolégico
Guatiguara (Ver FIGURA 31). Para el cual las muestras fueron molturadas en un
mortero de agata para su respectiva homogenizacién y disminucion del tamafio de
particula, posteriormente fueron ubicadas en los correspondientes porta muestras
del equipo. La fuente de rayos-x es un tubo de Rodio (Rh) y se utilizaron detectores
de centelleo y de flujo para elementos pesados y livianos respectivamente, cabe
destacar, que este tipo de analisis, solo detecta elementos con niamero atémico
mayor a 11, es decir a partir del sodio (Na). Los andlisis semicuantitativos y

cuantitativos se realizaron mediante el método QUANT-EXPRESS (parametros
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fundamentales). De acuerdo a las caracteristicas de algunas muestras estas fueron

calcinadas a 950°C y posteriormente se procedié a su medicion.

La técnica consiste en irradiar la muestra con fotones de rayos-X y excitar los
electrones que se encuentran en su estado fundamental y producir asi una sefal de
radiacion X que es caracteristica para cada elemento independiente de sus enlaces.
La longitud de onda y la intensidad de la misma permiten identificar el elemento y

su cantidad en la muestra (cuali-cuantitativo).

FIGURA 31. Espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos-X de longitud de onda dispersiva
de 4KW marca BRUKER modelo S8 TIGER.

3.3.9 Andlisis Elemental (%C, %H, %0, %N, %S). Esta técnica ofrece informacién
sobre la cantidad porcentual en peso de ciertos elementos, para el caso de los H.S
se trata de elementos mayores que constituyen en gran medida sus moléculas. El
procedimiento se llevé a cabo para todas las muestras de H.S y un carbdn segun
las normas ASTM D-3176-09 y ASTM D-4239-08 usando equipos Leco ® CHN-600
y Leco ® SC-132 pertenecientes al laboratorio de Investigacion de Combustibles y
Energias (LICE) adscrito a la Universidad Nacional de Colombia (Ver FIGURA 32).
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El oxigeno fue calculado por diferencia con los deméas elementos, ya que aun no
existe un estdndar globalmente aceptado para esta medicion. Todos los datos se
presentan en porcentaje en peso y la suma de todos los elementos es igual al 100%,
suponiendo que son los elementos mayores de las sustancias, aunque no se tienen

en cuenta los menores y traza.

FIGURA 32. Equipo Leco ® CHN-600 empleado en el analisis ultimo.

3.3.10 Espectroscopia Raman. Con el fin de comparar y observar el grado de
cristalinidad y ordenamiento atobmico de las muestras dentro de las distintas zonas;
la totalidad de muestras de H.S fueron sometidas a un analisis espectroscopico de
Microraman usando un equipo LabRAM Aramis Horiba Jobin Yvon micro-Raman
system de la Universidad Industrial de Santander en su sede parque tecnolégico
Guatiguara (Ver FIGURA 33).

El fenomeno fisico mide la luz absorbida o emitida por una muestra, es decir la
radiacion es dispersada por la muestra y esta a su vez es redirigida hacia el detector,
para generar la sefal. Finalmente lo que se registra son las vibraciones de los

enlaces covalentes.
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FIGURA 33. Equipo LabRAM Aramis Horiba Jobin Yvon micro-Raman system.

Las muestras se maceraron hasta convertirse en fino polvo, luego fueron
compactadas hasta obtener una bolita de 4mm de diametro la cual fue puesta en el
porta objetos para realizar la medicion. Para la obtencién de los espectros Raman,

se usaron las condiciones del equipo mostradas en la TABLA 6.

TABLA 6. Condiciones del equipo LabRAM Aramis Horiba Jobin Yvon micro-Raman system, para la

toma de los espectros Raman.

Condiciones del Equipo LabRAM Aramis
Objetivo 100X
Laser de estado sélido (A) 473 nm
Energia del Laser 0.08 mW
Rango (Primer Orden) 400-2000 cm-1
Temperatura Ambiente

En la interpretacién de los espectros se aplicaron funciones Gausianas para ajustar
el mayor nimero de picos. Ademas la posicion de los picos se determind localizando
el centro del pico a la mitad de la maxima altura y el ancho de éstos se midio la

maxima anchura a la mitad de la altura de los picos.

3.3.11 Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Esta técnica se empled con el
fin de identificar y reportar caracteristicas morfo-estructurales como planos,

microfracturas, rugosidades, estriamientos, porosidades y algunas especies
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minerales que pudieran estar presentes en las muestras de H.S y ciertas rocas.
Parte de estos rasgos han sido reportados en los H.S por (Parnell et al, 1994);
(Parnell, 1988) (Marquez et al, 2013). En las rocas se pretendia identificar
esencialmente algun tipo de manifestacion de H.S o bitumen en la matriz rellenando
cavidades, que fuese correlacionable con las muestras mas grandes. Ademas
empleando la sonda EDAX fue posible identificar de manera semicuantitativa los
elementos presentes en las muestras. Las imagenes de SEM se obtuvieron
empleando un Microscopio Electrénico de Barrido de marca QUANTA FEG 650 (Ver
FIGURA 34) ubicado en el Laboratorio de Microscopia Electronica de la Universidad

Industrial de Santander, sede Guatiguara, municipio de Piedecuesta.

FIGURA 34. Microscopio electrénico de barrido de marca QUANTA FEG 650.

El microscopio electrénico de Barrido, utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen de muy alta resolucién y detalle. Para lograrlo, el equipo cuenta con un
dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y
con diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la

interaccién con la superficie de la misma, para crear una imagen que refleja las
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caracteristicas superficiales de sus constituyentes, pudiendo proporcionar
informacion de las formas, texturas, superficies, etc. algunos traen acoplado
dispositivos o sondas (e.g. EDAX) que permite realizar un analisis elemental al

instante del barrido.

Para la realizacidon de esta prueba, se empledé un fragmento (roca e H.S) de
aproximadamente 0,5 cm previamente secada en un horno a 100 °C durante 2 horas
para eliminar la humedad, posteriormente se pone en un porta objetos con una base
0 soporte de aluminio (si es necesario) para que la muestra quede en una posicion
estable y fija. Luego de esto, se lleva al microscopio donde se hace incidir el haz de

electrones sobre la muestra y se barre segun el objetivo de la busqueda.

3.4 FASE DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

En esta etapa se procedié a integrar todos los datos obtenidos a través de las
diferentes técnicas de analisis instrumental, con el fin de generar algunas hipotesis
y modelos sobre la generacién, origen y posible procedencia de los hidrocarburos
solidos en las distintas zonas de estudio. Ademés en base a ésta informacion se
elaboraron varias gréficas de clasificacién y relacibn de parametros. Los datos
obtenidos también fueron comparados con los reportados en la literatura, con el fin
de hacer interpretaciones mas precisas y discutir las posibles hipétesis.

Posteriormente se elabor6 el documento final de la presente investigacion.
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4. ANTECEDENTES
4.1 MARCO GEOLOGICO REGIONAL

La zona de estudio corresponde al piedemonte occidental de la Cordillera Oriental
de Colombia, limite entre las cuencas del Valle Medio del Magdalena (VMM) y
Cordillera Oriental (C.0O) las cuales estan compuestas por un basamento igneo-
Metamorfico formado por eventos Precambricos, Paleozoicos y Jurasicos que se
encuentra cubierto por una gruesa secuencia de rocas Mesozoicas y Cenozoicas.
Dichas cuencas iniciaron su formacion mediante un sistema de grabens
Mesozoicos, que tuvieron un desarrollo de sub-cuencas internas (e.g. Magdalena-
Tablazo y Cocuy), las cuales fueron sujetas a inversion tectonica que causo su
deformacion, representada en fallas y pliegues desde el Cretacico Superior. Lo
anterior ocurrié en el contexto de una cuenca de Back-Arc que hoy en dia es de tipo
Foreland (Taboada et al, 2000; Moreno et al, 2013).

En la presente investigacion se tomaron muestras de roca y de hidrocarburo sélido
del norte y sur de Santander, geolégicamente en limites entre las cuencas de VMM
y C.O. Evidencias en la fase de campo indican que la zona sur (Vélez, Bolivar y
Chipatd) se encuentra mas madura que las zonas centro y norte (Lebrija y La

esperanza).

Durante el Triasico-Cretacico Inferior, el area del VMM y la C.O fue una cuenca
extensional tipo Rift inicialmente relacionada con la separacion de Pangea y
posteriormente a una extension de tipo Back-Arc, que impuso los limites iniciales de
las cuencas objeto de este estudio. Dicha extension se concentr6 en la parte central
de la cordillera oriental, generando en este sitio un mayor adelgazamiento de la
corteza evidenciada por altos valores de los factores de acortamiento cortical, dando

origen al desarrollo de un depocentro (Sarmiento, 2001; Cediel et al, 2003).

Distintos trabajos han reportado y explicado la presencia de este depocentro (zona

de mayor espesor sedimentario de la cuenca) en la Cordillera Oriental, el cual
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presenta su maximo grosor sedimentario en cercanias a la ciudad de Bogota. Dicho
depocentro puede observarse mas claramente en la FIGURA 35, la cual muestra la
distribucion de paleofacies del Cretacico inferior. Notese la presencia de las facies
marinas mas profundas en la ciudad de Bogot4, lo cual evidencia mayor profundidad
hacia esta zona. La region de Vélez - Bolivar se encuentra ubicada en la periferia
exterior de este depocentro; representada por facies marinas someras de
plataforma (fm. Rosablanca), por otro lado las zonas centro y norte se encontraban
siendo sedimentadas por ambientes continentales a inicios del Cretacico lo que
evidencia una transicion de ambientes profundos a someros de sur a norte y que
posteriormente a medida que avanzaba la transgresion marina produjo la
depositacion de facies marinas en distintas partes de Colombia (Botero y De Paule,
1954; Cooper et al, 1995; Etayo et al, 1997; Cediel et al, 2011 & Sarmiento, 2011).

En la FIGURA 36 se muestra un corte esquematico modificado de (Botero y De
Paule, 1954) donde se aprecia la comparacion de espesores Cretacicos desde el
sur del Pais, pasando por Vélez y Bucaramanga hasta llegar a la Guajira. Notese
como se presenta el maximo espesor (depocentro) en cercanias a Bogota y como
el municipio de Vélez (zona sur) se encuentra en la periferia de dicha acumulacién,
mientras que las zonas centro y norte estan mas cerca de la ciudad de
Bucaramanga en donde los sedimentos Cretacicos han disminuido su espesor, ya
que en esta zona el adelgazamiento de la corteza (basamento) no fue tan
prominente como en la parte central de la Cordillera Oriental.
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FIGURA 35. Mapa de paleofacies del Berriasiano-Valanginiano donde se muestran las 3 zonas de

estudio y la profundizacion de las facies en direccién Sur.
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FIGURA 36. Corte esquemético del depocentro de la Cordillera Oriental. N6tese la cercania de la

zona de Vélez con el depocentro de Bogota.
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La reduccion de la corteza mencionada anteriormente que permitié el desarrollo de
la cuenca, puede evidenciarse en la FIGURA 37 donde se muestran las 3 zonas de
estudio en el mapa de anomalia de Bouguer, apreciando como el color azul oscuro
denota una depresion diferencial en el Basamento que permitié la acumulacion de
sedimentos, siendo mas prominente en cercanias a la ciudad de Bogotd donde se
produjo el depocentro (Graterol & Vargas, 2010; Sarmiento, 2011).

FIGURA 37. Mapa de Anomalia de Bouguer donde se muestran las 3 zonas de estudio y en azul

oscuro la depresién marcada en el basamento.
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Para explicar el origen tectonico de dicho depocentro junto con otras acumulaciones
sedimentarias del pais (Cediel et al, 2003 & Cediel et al, 2011) proponen denominar
al adelgazamiento cortical, la etapa de Rifting y subsidencia mecanica del Triasico-
Juréasico que afect6 el norte de Suramérica como el Aulacégeno Bolivar, el cual se
origino por el ascenso de gran cantidad de magma que produjo el adelgazamiento
cortical y desarrollo de 4 ramificaciones de Rift y que presentd la mayor subsidencia

en la zona de Bogota y sus alrededores, como se puede apreciar en la FIGURA 38.

Este proceso de Riftogénesis, inicia con los Andes de Mérida y luego continua en la
Cordillera Oriental, con la depositacion de rocas volcanoclasticas de secuencia Syn-
Rift como las formaciones Girdn, La Quinta y Jordan, culminando con el desarrollo
de un Rift desde el Pacifico denominado Valle Alto, el cual permitié la transgresion
de un mar epicontinental durante el Cretacico inferior, que favorecié la depositacién
de formaciones marinas como Rosablanca, Paja y Tablazo (estudiadas en la zona
sur de la presente investigacion) mientras a su vez se producia subsidencia termal
asociada al enfriamiento de la corteza a la vez que continuaba la transgresion
marina (Cediel et al, 2003).

Posteriormente durante el Cretacico Superior se depositan mas sedimentos de
origen marino como los shales organicos de la Fm. La Luna (estudiados en las
zonas Centro y Norte), hasta que se produce un cambio en la cineméatica en las
placas de Nazca y Suramérica, generando de esta manera el cambio desde una
tectonica extensiva a una compresiva, desarrollandose de esta manera una
inversion tecténica y subsecuente exhumacion de la Cordillera Oriental en medio de
las cuencas del VMM y Llanos, mientras se produce sedimentacion continental que
da origen a formaciones como Esmeraldas y Lisama (estudiadas en la zona norte)
(Cediel et al, 2003; Mora et al, 2013)

Al superponer el mapa de afectacion del Rift Abortado junto con las 3 areas de
estudio (Ver FIGURA 39 (B)) es posible apreciar como las zonas norte y centro

fueron afectadas por adelgazamiento, sin embargo la mayor subsidencia se produjo
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en cercanias a la zona sur lo cual tiene una directa influencia en la cantidad de
sedimentos depositados, las facies y la temperatura de las rocas. Esto se observar
en la FIGURA 39 (A), donde se muestra el mapa de flujo de calor de Colombia
segun (Alfaro et al, 2000) superpuesto a las zonas de estudio. N6tese como existe
una gran anomalia de calor que se desarrolla desde el departamento de
Cundinamarca, pasa por Boyacd y termina afectando el Sur de Santander. Ademas,
dichos valores elevados de flujo de calor que coinciden con la parte central del domo
temprano propuesto por (Cediel et al, 2011) pueden ser explicados, ya que al existir
una corteza mas adelgazada es posible tener hoy en dia (después de la inversion
tectdnica cenozoica) un mayor calor posiblemente asociado a los magmas del
manto que se encuentran mas cerca de la superficie y que afectan principalmente

a la zona a diferencia de las zonas centro y norte.

FIGURA 38. Ubicacion del Rift abortado del Jurasico donde se resalta la presencia de la zona central

mas adelgazada en cercanias a la ciudad de Bogota.
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FIGURA 39. A) Mapa de flujo de calor con las 3 zonas de estudio. B) Mapa del Rift y zonas

adelgazadas donde se muestran las 3 areas de estudio.
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Finalmente al apreciar las paleofacies de las zonas estudiadas, los factores de
acortamiento de Sarmiento, 2001, el mayor espesor sedimentario asociado a un
depocentro junto con los mapas de anomalia de Bouguer, flujo de calor y la hip6tesis
de Cediel et al, 2011 del Aulacégeno Bolivar se puede explicar las diferencias de
madurez termal de las rocas en las zonas sur (Vélez, Bolivar y Chipata), centro
(Lebrija) y norte (La Esperanza) que fueron objeto de estudio de la presente

investigacion.

4.2 MARCO GEOLOGICO LOCAL

Los puntos de muestreo (GPS) presentados a continuacién corresponden a los
sitios donde afloraban vetas (diques) de H.S TABLA 7. Sin embargo en la
denominada zona centro a pesar de no encontrarse ningun dique, se destaca que

las muestras de roca mostraban diminutas generaciones de H.S distribuidas en gran
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parte de las rocas y visibles macroscopicamente. Asimismo la muestra JM-25-04
corresponde a un fragmento de carbdn de la formacion Umir de aspecto similar a
un H.S. Los deméas puntos GPS que aparecen en los siguientes mapas
corresponden a muestras de roca. Cabe destacar que todas las variedades de H.S
aqui tratados se consideran migrados ya sea en cortas (mm-cm) o largas (m)
distancias independientemente de que algunos se encuentren dentro de las misma
roca generadora (zona centro). El tipo de migracion (primaria o secundaria) no sera
tratado en este proyecto, pero en algunos casos se puede indicar presumiblemente
de acuerdo a las observaciones. No obstante para el caso de la zona centro, se le
denominara “insitu”, ya que inexorablemente, solo podria provenir de la misma roca

donde se encuentra.

TABLA 7. Coordenadas planas y puntos GPS de las muestras con presencia o manifestacién de
H.S identificados durante la fase de campo de la presente investigacion.

Formacion Cadigo GPS Coordenadas Zonas
X Y z
Paja IM-10-01 | 153 1035813 | 1152499 1846
Paja IM04-04 | 145| 1041118 | 1159336 2566
Paja IM08-01 | 150| 1037507 | 1159208 2457
Paja IM-09-02 | 151 1037522 | 1159242 2471
Paja IM-05-01 | 146| 1039808 | 1159279 2566 | ZONASUR
Paja IM06-01  [138] 000109 | 1159609 2598
Paja IM06-03 | 148
Tablazo IM21-01 | 165| 1046887 | 1164991 2347
Tablazo IM03-01  |143] 1041522 | 1173708 1424
LaLuna V2501 711 10g2e86 | 1275081 265 ZONA
La Luna JM-25-04 171 CENTRO
laluna | JM-22.2324 |169| 1085754 | 1284548 700
laluna | JM-27-01/02 |175| 1080468 | 1323212 210
Lisama IM26-01 | 173| 1076629 | 1331083 149 ZONA
Lisama IM-26-03 | 174| 1077000 | 1330945 150 NORTE
Esmeralda| JM-28:01/02 |176| 1078131 | 1334032 167

A continuacion se presenta una breve descripcion de la estratigrafia local, para cada
una de las zonas del presente estudio, haciendo especial énfasis en las formaciones
identificadas; basados tanto en la informacion geolégica recopilada en campo (ver

apartado evidencias de campo) como en la elaborada por otros autores. No obstante
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la informacion aqui plasmada no puede ser tomada como un material que permita
profundizar en discusiones estratigraficas o sedimentolégicas dado que este no era
el objetivo del presente proyecto y para lo cual se requeriria de levantamientos
estratigraficos detallados. Las descripciones aqui presentadas (apartado
evidencias de campo) se realizan en basé al analisis macroscopico de las muestras
y observaciones de campo. (Ver FIGURA 40 y FIGURA 41)

FIGURA 40. Mapa geoldgico de Colombia a escala 1:1.000.000 donde se localizan la muestras (roca
e hidrocarburo sélido) relacionadas al presente estudio en sus diferentes zonas.

74°0'0"W 73°0'0"W
b wey

7°0'0"N

74°0'0"W 73°0'0"W

Fuente. Ingeominas, 2007. Modificado por los autores.
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FIGURA 41. Diagrama de la cronoestratigrafia regional desde el VMM hasta los Llanos Orientales
donde se resalta en el area sombreada las unidades relacionadas con el presente estudio ademas
de su ubicacién en el limite entre las cuencas del VMM y Piedemonte occidental de la C.O junto con

su edad, nomenclatura y ambiente de depositacion.
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Las rocas identificadas abarcan rangos de edad que van desde el Cretacico inferior
hasta el Oligoceno depositadas en una variedad de ambientes que van desde
marinos hasta continentales. Para la denominacion de las formaciones se uso la
nomenclatura de la subcuenca Tablazo-Magdalena y cuenca del Valle Medio del
Magdalena, siendo estas las mas pertinentes para el presente estudio debido a su
ubicacion geogréfica. (Ver FIGURA 42)
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FIGURA 42. Distribucién espacial de las cuencas y subcuencas en el VMM y C.O. Nétese la
coincidencia de las zonas de estudio con las nomenclaturas del VMM y subcuenca Tablazo-

Magdalena.
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4.2.1 Zonas Norte y Centro

- Aspectos Estratigréaficos

Rocas Marinas del Cretacico Superior y Transicionales - Continentales Cenozoicas.
A esta secuencia le preceden las sedimentitas marinas del Cretacico Inferior
aflorantes en la zona de estudio sur: Formaciones Rosablanca, Paja, Tablazo y

parte de Simiti.

113



El Cretacico Superior empieza a partir del Cenomaniano y era dominado por un
ambiente marino de plataforma somera, con litologias siliciclasticas esencialmente
de grano muy fino acompafadas de rocas quimicas (calcareas) y mezcla de éstas.
A comienzos del Cretacico Superior se sucede un evento transgresivo de caracter
regional donde se desarrolla la maxima superficie de inundacion, que coincide de
igual forma con un evento andéxico global, ya a finales de ésta época el mar empieza
a regresar y los ambientes pasan de ser transicionales a continentales en el
Cenozoico (Dengo & Covey, 1993) (Cooper et al, 1995). Los puntos de color amarillo

y verde en el mapa representan las zonas centro y norte respectivamente.

Las formaciones que se relacionan a estas edades para las correspondientes
cuencas objeto de estudio son: Simiti (Upper), El Salto (unidad litoestratigrafica local
VMM), La Luna, Umir, Lisama, La Paz, Esmeralda, Mugrosa, Colorado, Real y
Mesa. No obstante solo se describiran aquellas visitadas e identificadas durante la
fase de campo. Las descripciones y demas informacion pertinente son tomadas
principalmente de las memorias de la plancha 97 de Cachira y del Mapa Geoldgico
de Santander escala 1.400.000 del Servicio Geolégico Colombiano. Sin embargo se
destaca que la formacion la Paz en la zona norte Vereda la Tigra no aparece
cartografiada en el mapa ni se observa en los cortes; se pasa de la formacién
Lisama a Esmeralda con un contacto aparentemente normal; muy probablemente
esta se acufa hacia el nororiente de la cuenca o existe un hiato estratigrafico por
perdida del registro. (Ver FIGURA 43)
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FIGURA 43. Mapa geolégico modificado del Cuadrangulo H-12 con los puntos de muestreo en la

zona centro (amarillo) y norte (verde) correspondientes a la fase de campo del presente estudio.
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Fuente. Ward et al, 1977. Modificado por los autores.
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Formacién La Luna:

Edad: Se le asignan una edad del Turoniano al Santoniano de acuerdo con
(Morales, 1958) Sin embargo algunos autores como (Veiga & Dzelalija, 2014)

consideran que su edad va del Cenomaniano al Santoniano.

Descripcion: Ha sido subdividida en tres miembros: El Superior denominado
Galembo (compuesto de shales calcareos y capas de calizas con nédulos y chert),
el medio Pujamana (conformado por lodolitas, arcillolitas y shale grises con algunas
capas de chert) y el miembro inferior Salada (consta de capas de shale negro con
lodolitas calcareas y capas de caliza negra, con concreciones piritosas), (Morales,
1958); en el VMM alcanza un espesor aproximado de 600 m (Veiga & Dzelalija,
2014). Su contacto inferior con la formacion Simiti es concordante mientras que con

la fm. Umir parece existir una ligera discontinuidad (Royero y Clavijo 2001).

Ambiente: El ambiente de depositacion es marino de aguas relativamente poco
profundas, con poca circulacion restringida en el fondo. (Royero y Clavijo 2001)

Evidencias de Campo: Se realizaron seis estaciones entre las dos zonas de las
cuales se destacan los siguientes rasgos geoldgicos. Se presenta como una
sucesion de capas de lodolita calcarea gris oscura intercaladas con niveles de chert
negro frecuentemente se observan concreciones que alcanzan 70 cm de diametro.
Los horizontes poseen una geometria tabular con estratificacion plano paralela y
contactos bien definidos entre capas. Esta secuencia tiene un buzamiento mayor a
los 70° grados poniendo las capas en posiciones casi verticales. De acuerdo a las
caracteristicas litolégicas posiblemente corresponda al miembro superior Galembo.
En algunas capas se observan pequefias fracturas (cm y mm) rellenas de H.S. y en
otros sectores se identificaron venas de calcita de diferentes tamafios. Asimismo se
apreciaron sobre el curso de la quebrada la Sorda que atraviesa la formacién
fragmentos angulares rodados de calizas fosiliferas tipo wackestone esencialmente

de conchillas. En el sector del Tablazo los niveles de chert negro parecian ser mas
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abundantes, ademas alli también fue colectado un fragmento de carb6n sub-
bituminoso perteneciente a la formacion Umir la cual también es atravesada por la
guebrada Aguablanca. Cabe destacar que la presencia de H.S dentro de la roca es

mucho mayor en la zona de la quebrada Aguablanca.

Para la zona mas norte la secuencia es similar a diferencia de que la presencia de
chert no es tan clara. Sin embargo se aprecian sucesivas capas de lodolitas
calcareas orgénicas grises oscuras y claras, con desarrollo de grandes
concreciones ademas de esporadicos niveles arcillosos con laminacion interna. Las
capas se encuentran fuertemente plegadas y buzan con angulo mayor a 70° se
observan casi subverticales y son cortadas perpendicular y paralelamente a la
estratificacién por una serie de diques de H.S. Una generacion dentro de la roca
similar a la zona central no es muy clara o no observable macroscépicamente. La
posicion estratigrafica o posible miembro también es dificil de determinar en campo

por la tecténica local y regional.

Descripcion de muestra de mano: La litologia dominante en la sucesion
corresponde a lodolitas calcareas ricas en materia organica ocasionalmente con
laminacion interna diferenciable por la precipitacién de calcita en éstos planos. Estas
rocas presentan como particularidad una generacion de hidrocarburo de formas
ovoides (nédulos) milimétricas dentro de la roca (migracion primaria); se acumulan
principalmente entre la laminacién y en su borde precipita calcita traslucida. El
hidrocarburo presenta brillo vitreo y mate dependiendo del grado de meteorizacion
de la muestra y desarrollan fractura concoidea. Estas acumulaciones puntuales
pueden llegar a ser muy abundantes (Quebrada la Sorda). Esta litologia varia en la
cantidad de materia organica y su contenido de carbonatos. Una caracteristica es

su olor similar al hidrocarburo.

La caliza colectada en la quebrada la Sorda, presenta fésiles de bivalvos
desarticulados con recristalizacion de las conchillas segun la clasificacion de
(Dunham, 1962) corresponderia a un wackestone. No se observa generacion de
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H.S macroscépicamente. Los niveles de chert se caracterizan por su dureza similar
a la del cuarzo y no reaccionar con el acido clorhidrico, se presentan de color negro

y a veces gris. Al partirse desarrollan fractura concoidea.

Enseguida se muestra una compilacion fotografica de los diferentes afloramientos
visitados en cada una de las estaciones correspondientes con la formacion la Luna,
la cual fue identificada de acuerdo a las evidencias litoldégicas recopiladas en campo
y en base a los mapas geoldgicos del Servicio Geoldgico Colombiano (antes
INGEOMINAS). A grandes rasgos los afloramientos de la zona centro pudieran
corresponder al miembro superior (Galembo) mientras que en la zona norte cantera
la Tigra (estacion JM-27) no es menos evidente, pero se sugiere el miembro medio
Pujamana (Ver FIGURA 44).

FIGURA 44. Rasgos estratigraficos distintivos encontrados en la fase de campo del presente
proyecto para la formacion la Luna. A) Capas de lodolitas calcareas organicas con buzamientos
superiores a los 70° en la quebrada la Sorda. B) Detalle de una muestra de mano de lodolita calcarea
donde se aprecia una generaciéon de H.S de unos 8 mm, rodeada por calcita traslucida, Esta
generacion es abundante y comun en este tipo de litologias (quebrada la Sorda).C) Direccién y forma
de los estratos de la fm. La Luna en la quebrada Aguablanca. Se trata de intercalacién de lodolitas
calcareas organicas con algunos niveles de chert negro. D) Detalle de una muestra de mano
colectada en la quebrada Aguablanca donde se observa la generacién de H.S en capas de la
formacién acompafado de calcita y asociada a la laminacién de la roca. E) Sucesion de capas de
la fm. La Luna en la cantera la Tigra conformada por lodolitas calcareas, arcillolitas y chert que estan
siendo intruidas por un dique de H.S. Noétese la escala del dique y los nddulos en las capas. F)
Muestra de mano de una lodolita calcarea tomada en la cantera la Tigra. No presenta generacion de
H.S insitu. G) Afloramiento de la fm la Luna en los alrededores del municipio de la Esperanza, las
rocas corresponden a lodolitas ligeramente calcareas ricas en materia organica. H) Muestra de mano

tomada en el afloramiento del municipio de la Esperanza.
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Formacién Lisama

Edad: Se le asigna una edad del Paleoceno (Arias y Vargas, 1978); (Van Der

Hammen, 1958 en Royero y Clavijo, 2001).

Descripcion: Consta de lutitas intercaladas con areniscas de grano fino a medio;
hacia el tope de la formacion las areniscas son de grano mas grueso y presentan
escasos Yy delgados mantos de carbén (Arias y Vargas, 1978). El espesor alcanza
hasta 1.225 m (Royero y Clavijo, 2001); presenta ademas un contacto normal

transicional con la Infrayacente formacién Umir. El contacto superior con la
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formacion la Paz (no tratada en el presente trabajo) corresponde a una discordancia

regional bien definida.

Ambiente: La depositacion de estos sedimentos ocurrid en un ambiente bajo

condiciones lagunares deltaicas (Royero y Clavijo, 2001).

Evidencias de Campo: En el lugar visitado no se observo ningan afloramiento a la
vista, pero de acuerdo a las muestras de roca colectadas en la mina” Don Concio”,
corresponderia a una sucesion de rocas sedimentarias terrigenas principalmente de
cuarzo arenitas de grano muy fino a medio. La anterior sucesion se encuentra
afectada por varias intrusiones de hidrocarburo solido principalmente paralelos a la

estratificacion de las capas.

Descripcion de muestra de mano: La roca corresponde a una arenisca de grano
fino a medio, bien calibrada impregnada de hidrocarburos sdlidos en su porosidad
primaria interparticula, lo que le da un color negro a gris oscuro. Se presenta
compacta y muy homogénea texturalmente. Sin impregnacion su color es
amarillento. (Ver FIGURA 45).

FIGURA 45. Evidencias litolégicas de la formacion Lisama-Esmeralda. A) Punto de muestreo de H.S
en la vereda la Tigra, que se encuentra encajado en areniscas de grano fino pertenecientes a la
formacién Lisama o a la base de la fm. Esmeralda. B) Muestra de mano tomada de la mina, donde

se observa una arenisca de grano fino impregnada por hidrocarburos.

PR i} ol A b il
Society for Sedimentary Geology wwwsepmorg




El punto de muestreo donde fue colectada la roca, bien podria tratarse de la parte
mas superior de la formacion Lisama o de la base de Esmeralda. Sin embargo con

la informacién recopilada no es posible concluir algo.
Formacion Esmeralda

Edad: De edad Eoceno Superior segun (Morales, 1958); y perteneciente al

Oligoceno para (Royero y Clavijo 2001).

Descripciéon: Estd compuesta de areniscas grises y verdosas de grano fino y
limolitas micaceas, intercaladas con lutitas gris oscura, con franjas de carbén. En su
seccion tipo, la formacién presenta 1.200 m de espesor (Arias y Vargas, 1978). Su
contacto inferior con la formacion la Paz es concordante mientras que el superior se

encuentra determinado por una posible discordancia.

Ambiente: El ambiente de depositacion fue bajo condiciones lagunares deltéicas
(Royero y Clavijo 2001).

Evidencias de Campo: Hacia la parte exterior de la entrada a la mina “Loco Elias”
se observan varios afloramientos de capas de areniscas de grano fino bien
calibradas de tonalidades pasteles, fuertemente meteorizados y en alguno sectores
se observan coloraciones amarillentas o rojizas. Su geometria de las capas es
irregular y la estratificacion es aparentemente ondulosa, no paralela debido a que
los contactos entre capas son dificiles de detectar. Se encuentran afectados por una
serie de filones de unos cuantos centimetros de espesor (5 cm hasta 15 cm), de
hidrocarburo sélido y homogéneo.

Descripcion de muestra de mano: La muestras recolectadas corresponden a
cuarzo arenitas de grano fino a muy fino bien calibradas, con buena porosidad
interparticula, de color gris claro, grano soportadas, con matriz lodosa no muy
prominente y sin laminacion interna. No estan muy bien compactadas posiblemente

por el alto grado de meteorizacién que presenten. (Ver FIGURA 46)

121



FIGURA 46. Evidencias litolégicas de un afloramiento de la formacion Esmeralda. A) Aspecto
general del afloramiento donde se observan areniscas de grano fino a medio que van desde
tonalidades rojizas-anaranjadas a grises claras y marrones. B) Acercamiento a detalle de una

muestra de arenisca gris clara que esta intruida por pequefio diques (diaclasas rellenas) de H.S, de

unos cuantos centimetros de espesor.

De acuerdo a las caracteristicas litologicas y demas evidencias de campo junto con
el punto de muestreo referenciado en el mapa geolégico de la plancha 97 de
Céchira, se sugiere la correspondencia de la unidad visitada con la formacién
Esmeralda. Sin embargo aunque ésta se describe con algunas franjas de carbon,
las muestras colectadas en campo corresponden sin lugar a duda a inyecciones de
hidrocarburo que posteriormente es solidificado debido a las relaciones con la roca
caja y su geometria en forma de diques.

- ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LAS ZONAS CENTRO Y NORTE

El VMM es una provincia tectOnica caracterizada por estilos estructurales de
plegamiento de escamacion de piel gruesa y delgada, donde la estructuras
anticlinales y sinclinales son amplias y suaves, limitadas por fallas inversas de alto
angulo escalonadas con inclinacién preferencial hacia el este (Royero y Clavijo,

2001). Su limite tectonico occidental con la provincia Cordillera Oriental es la falla
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de la Salina de cardcter inverso y alto 4&ngulo con orientacién regional NE. (Ver
FIGURA 47 y FIGURA 48)

Este fallamiento en forma de bloques dominante en el area también es mencionado
por (Arias y Vargas, 1978) para la zona norte (plancha 97 de Cachira) donde
ademas indican que este estilo se presenta en la zona del macizo. Con el &nimo de
observar una representacion esquematica en corte de las relaciones estratigraficas
y la configuracién estructural actual se tomaron y modificaron el corte de la Plancha
97 de Céchiray el correspondiente al cuadrangulo H12, haciendo mayor detalle en
las areas de interés a la presente investigacion y resaltando en un recuadro las

estaciones relevantes.

(Arias y Vargas, 1978) sefialan que la formaciéon la luna en el sector norte se
encuentra muy replegada y fracturada en pequefios bloques, limitada por fallas. La
regiobn entre la falla de Bucaramanga y la Salina fue sometida a esfuerzos
compresivos, dando como resultado la formacion de pliegues anticlinales fallados y
sinclinales amplios como es el caso del anticlinal de rio Sucio y sinclinal de Nuevo
Mundo respectivamente; asimismo el origen de la falla de San Vicente y demas
fallas longitudinales asociadas con la misma orientacion conforman a grandes

rasgos lo que se conoce comunmente como la flexién del Chucuri.

En las areas de mayor interés hacia el norte afloran parte la secuencia terciaria
(formaciones Lisama y Esmeralda) con orientacion noreste hacia la parte norte, y
sur-norte en la zona central. Los buzamientos presentan inclinaciones entre 40 °y
90 ° y en algunos sectores la secuencia se encuentra invertida, esta secuencia se

encuentra limitada al oriente por la falla La Tigra.
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FIGURA 47. Cortes geolégicos modificados del cuadrangulo H-12 y Plancha 97 de Cachira, donde
se muestran las areas relacionadas con la fase de campo y muestre de H.S y rocas en el presente
estudio. A) Situacion estructural de la quebrada la Sorda y Aguablanca dentro de la zona
denominada flexién del Chucuri, caracterizada por estilos estructurales de piel gruesa y delgada con
fallas inversas de alto angulo inclinadas hacia el oeste. B) Situacion estructural en la zona norte,
donde se destacan la falla de la Tigra y Lebrija como principales estructuras inversas y de alto angulo
asociadas a las fases finales del levantamiento de la C.O.
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FIGURA 48. Cortes geoldgicos de la FIGURA 49. A) Corte A-A’ que pasa muy cerca de la zona de
estudio quebrada la Sorda. No6tese que las fallas afectan principalmente al Cretacico. Ademas la
denominada falla la Sorda afecta a la fm. La Luna. B) Corte B-B’ su trazo paso muy cerca de la zona
de estudio quebrada Aguablanca. Se destaca la accion de la falla de San Vicente que afecta parte
del basamento Jurasico y sirve de despegue para gran parte de las fallas longitudinales. Tomados
de Patifio y Cetina, 2013 (Ver FIGURA 49).
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En las dos zonas de estudio pero principalmente en la zona centro asociado al
flanco oeste del anticlinal de los cobardes y la parte sur del sinclinal de nuevo mundo
se encuentran una serie de estructuras entre pliegues y fallas (Flexién del Chucuri):
Las fallas longitudinales predominan en el area de estudio y su orientacién
corresponde con la de estructuras regionales que definen la zona occidental de la
C.0O, son de carécter inverso y se encuentran asociadas a las ultimas etapas de
deformacion que ha sufrido anticlinal de los cobardes (e.g. Falla la Putana, San
Vicente, Los Naranjos), se atribuyen a su levantamiento y replegamiento en el
flanco oeste (Caballero et al, 2010) (Patifio y Cetina, 2013). Algunas de estas fallas
inversas involucran basamento como la falla de San Vicente, y su origen se entiende
como producto de la propia comprension y no de la reactivacién de fallas normales
preexistentes. La falla de San Vicente es correlacionable con la falla del Carmen de
(Royero y Clavijo ,2001) que limita el flanco oeste del anticlinal de los Cobardes y

se extiende hacia el norte hasta encontrarse con la falla de Bucaramanga. Ademas
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existen otras de menor orden con similar direccion pero subordinadas a las
principales. Se han identificado igualmente fallas transversales asociadas con
zonas de transferencia las cuales pueden ser inversas aunque generalmente

muestran algun tipo de movimiento transcurrente.

Las Fallas que juegan un papel fundamental en la tectdnica local relacionada con
las ultimas etapas de deformacion de la orogenia Andina, como respuesta al
acortamiento ayudan a acomodar deformacién de manera discreta, siendo de mayor

a menor orden.

Falla de Lebrija: Es una falla inversa de alto angulo con vergencia hacia el oriente
que sirve como limite occidental para el macizo de Santander poniéndolo en
contacto con sedimentos de la cuenca del VMM en los cuales no se observa ningun
pliegue de importancia. En algunos sectores pone en contacto la formacion Bocas
con la Luna. Como se puede apreciar en los mapas geoldgicos del Ingeominas
cuadrangulo H-12 y (Caballero, 2010), se propone una continuidad de la falla de
Lebrija hacia el sur, haciendo parte de las fallas longitudinales que se encuentran

en el limite entre el SNM y el anticlinal de los Cobardes.

Falla de la Tigra: Es una falla inversa de alto angulo con vergencia hacia el oriente
muy similar a la falla de Lebrija y posiblemente asociadas en su origen. Su bloque
oeste se hunde hacia el norte poniendo en contacto sedimentos Cenozoicos con

niveles calcareos de la formacion la Luna al este.

En la FIGURA 50, se puede observar la importancia de falla de la Tigra como canal
permeable para el ascenso de hidrocarburos. Los puntos rojos corresponden a
coordenadas de rezumaderos en la zona norte (Tomado del shape de rezumaderos
de la ANH), los cuales afloran principalmente por todo el trazo de ésta falla de
cinematica inversa y alto angulo. Mientras que los puntos verdes indican puntos
donde afloran digues de H.S. datos inéditos de una cartografia geolégica privada

muestra otros puntos con manifestaciones de H.S muy cercanos a la estacion 176
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en el municipio de la Esperanza. Cabe destacar esta coincidencia ya que los H.S
se consideran ligeramente mas antiguos que los manaderos actuales, sin embargo
se concentran en el area de influencia de la falla antes mencionada. Por lo tanto
una relacion entre la génesis de los diques junto con las fases de deformacion

asociadas a las estructuras mas locales y regionales parece consistente.

FIGURA 49. Mapa geoldgico de la zona oriental del sinclinal de Nuevo Mundo y occidental del
anticlinal de los Cobardes, conocida como la flexién del Chucuri, donde se resaltan las principales

fallas longitudinales y transversales, asociadas con la evolucion de las estructuras mayores

(pliegues).

0

Fuente. Patifio y Cetina, 2013.



Sistema de Fallas de Bucaramanga-Santa Marta: A traviesa la zona de estudio
con direccion nor-noroeste; la cual es considerada un sistema de fallas de rumbo
con movimiento sinestral por varios autores; ademas otros estudios sugieren para
la misma un importante movimiento vertical, el cual hace que en algunos sectores
se comporte como inversa. En cuanto a la edad maxima de su actividad tectonica,
esta es bastante compleja y se propone que es posterior al Neis de Bucaramanga;
Sin embargo (Boinet et al, 1989 en Royero y Clavijo, 2001) considera que no existio
movimiento desde el Cretacico inferior hasta el Paleoceno asimismo sefiala que la
actividad tectdénica mas importante relacionada al movimiento de rumbo sinestral

sucedio posterior al Mioceno Superior durante la orogenia andina.

Sistema de Fallas de la Salina: Es una falla inversa de alto angulo con vergencia
hacia el oeste con orientacién regional hacia el NE pero en algunos segmentos
puede llegar a ser N-S asimismo sirve de limite tectonico entre la provincia del VMM
y la C.O. Esta falla actué con cinematica normal durante la etapa distensiva del
Triasico — Jurasico pero fue reactivada e invertida durante la orogenia Andina
(Cooper et al, 1995) donde debido a su desplazamiento calculado en mas de 1000
m, pone en contacto rocas marinas del Cretacico con niveles sedimentarios de edad
Cenozoico. Trabajos anteriores también sugieren que la falla se ha tenido una
componente de rumbo dextral (Royero y Clavijo, 2001). (Caballero et al, 2010)
sugieren debido a evidencias encontradas en la formacion mesa sobre el flanco

occidental del SNM, gue la falla de la Salina ha tenido actividad en el Plioceno.
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FIGURA 50. Mapa geolégico modificado de la plancha 97 de Cachira donde se muestran los puntos
rojos que corresponden a rezumaderos de hidrocarburo asociados principalmente a la falla inversa
de la Tigra. N6tese como estos rezumaderos y tres afloramientos de H.S visitados en el presente
estudio (173,174 y 176) siguen el trazo de la falla la Tigra o estan dentro de su zona de influencia.
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Fuente. Plancha 97 de Cachira. Modificado por los autores.
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Sinclinal de Nuevo Mundo

Otra de las estructuras de mayor importancia en la zona de estudio es el sinclinal
de Nuevo Mundo el cual es una estructura amplia con orientacion nor-noreste e
inmersion hacia el norte que hace parte de del cinturon de cabalgamiento del
margen occidental de la cordillera oriental. Se encuentra asociado al movimiento de
cabalgamiento del sistema de fallas de la Salina hacia su flanco occidental y se
constituye ademas por un registro sedimentario de rocas cenozoicas (Caballero et
al, 2010). El anticlinal de los Cobardes y el SNM comparten el flanco occidental y
oriental respectivamente sin embargo éste primero se formé un poco antes (Parra
et al, 2010) muestra en su trabajo que la zona del anticlinal de los Cobardes empieza
a exhumarse aproximadamente a los 60 M.a (Paleoceno). (Caballero et al, 2010)
cita ademas segun estudios de interpretacion sismica que el Sinclinal de Nuevo
Mundo corresponde al bloque colgante del movimiento de la rampa oriental del
sistema de Fallas de la Salina, el cual se forma por propagacion de la misma. La
generacion de estratos sintectonicos en el anticlinal de Lisama indica etapas
iniciales de deformacion del flanco occidental de la C.O en el Eoceno Medio - Tardio
(Caballero et al, 2010).

Anticlinal de los Cobardes

Corresponde a un pliegue con orientacion nor-noreste, ligeramente asimétrico con
su flanco occidental menos inclinado que el oriental, limitado al occidente por la falla
del Carmen y al oriente por la falla del Suarez hacia el norte es truncado por la falla
de Bucaramanga-Santa Marta (Royero y Clavijo, 2001). Su nucleo corresponde a
rocas de edad Jurasica mientras que sus flancos estan compuestos por capas del
Cretécico. Estudios termocronolégicos de baja temperatura indican que el anticlinal
de los Cobardes comienza a exhumarse en el Paleoceno y Gomez, 2005 sugiere

una edad de levantamiento inicial en el Oligoceno Tardio-Mioceno Temprano.
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En el trabajo de grado realizado por (Patifio y Cetina, 2013) a través de un estudio
cinemético de las estructuras asociadas al flanco occidental del anticlinal de los
cobardes determinan para la denominada zona centro tres tensores de esfuerzos
asociadas a tres etapas del levantamiento y deformacion del anticlinal de los
cobardes. La zona se caracteriza por presentar estilos estructurales de escamacion
de piel gruesa que afecta rocas del basamento Jurasico y delgada que afecta
esencialmente la secuencia Cretacica. La primera etapa hace referencia a
estructuras distensivas formadas en el Mesozoico con direccion del esfuerzo
minimo (NW-SE). La segunda se asocia al inicio de la deformacion del anticlinal en
el Paleoceno con influencia desde el Maastrichtiano con una direccion de esfuerzo
maximo horizontal NNE-SSW. La etapa final corresponde al levantamiento de la
estructura en el Oligoceno tardio —Mioceno temprano asociado a un esfuerzo
méaximo horizontal con orientacion NW-SE, posiblemente relacionada con la

acrecion del bloque Chocbé.

Evidencias de campo del proyecto

A continuacion en la TABLA 8 se resumen los datos estructurales adquiridos
durante la campafia de campo para la zona centro y norte; no obstante se deja en

claro que un analisis estructural detallado no era el objetivo principal del proyecto.
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TABLA 8. Datos estructurales tomados en la fase de campo para las zonas centro y norte. Se
destacan dos tendencias en la direccién de rumbo casi ortogonales entre si, para las vetas de H.S
una hacia el NE y otra hacia el NW. Algunos diques se presentan perpendiculares y otros paralelos

a la estratificacion.

DATOS ESTRUCTURALES ZONA CENTRO-NORTE
Estacion Localizacion Formacion Estructura Dato Estructural Trend Local
Q. La Sorda Luna Estratificacion 1 N20E/70NW
IM-22,23,24 e,

Q. La Sorda Luna Estratificacion 2 N30E/78NW (W]

IME2S Q. Aguablanca Luna Estratificacion N40E/71INW =z
Q. Aguablanca Luna Estratificacion N35E/69NW

IM-26 La Tigra-Concio Lisama Dique de H.S N12E/50NW
La Tigra-Concio Lisama Aparente Tunel Juan P. Il N25W/555W
La Tigra-Cantera Luna Estratificacion 1 N30W/81SW
La Tigra-Cantera Luna Estratificacion 2 N8OE/75NW

IM-27 La Tigra-Cantera Luna Estratificacion 3 N55E/70NW ()]
La Tigra-Cantera Luna Vetal N50E/35NW J_D
La Tigra-Cantera Luna Veta 2 N40W/85NE g
La Esperanza Esmeralda Aparente Tunel Mina N35E/54SE (gv)
La Esperanza Esmeralda Veta exterior 1 N50E/60NW >

JM-28 La Esperanza Esmeralda Veta exterior 2 N12E/20NW
La Esperanza Esmeralda Estratificacion 1 N45E/43SE
La Esperanza Esmeralda Estratificacion 2 N40E/55SE

IM-29 La Esperanza Luna Estratificacion N50E/75SE

Como se puede deducir de los datos anteriores, las orientaciones para los estratos
de la fm. La Luna en la zona centro quebrada la Sorda y Aguablanca, son
consistentes con el trend local y regional (N20-40°E) reportado en los diferentes
mapas de la zona para la secuencia del Cretacico Inferior y Superior que hace parte
de los flancos del SNM (Este) y anticlinal de los Cobardes (Oeste). Este mismo trend
es el que predomina en las fallas longitudinales y pliegues de la zona. Asimismo
estas capas se encuentran buzando con angulos mayores a 70° (sub-verticales)
haciendo parte de una zona bastante deformada. En el area también se identificaron
diaclasas y venas rellenas de calcita generalmente perpendiculares a la
estratificacion. En una zona seccion de la quebrada Aguablanca se observo una alta
profusién de venas con un conducto mayor perpendicular a la estratificacion que

precipito grandes cantidades calcita masiva y cristalina. Aunque para la zona se
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conocian reportes de diques de “Asfaltita” no se avisto ninguno en la fase de campo
(Bonilla 'y Fajardo, 1978); (Chavarro y Gémez, 1980).

Hacia la parte norte del Sinclinal de Nuevo Mundo, Municipio de Rionegro y la
Esperanza, las capas se encuentran orientadas principalmente hacia el noreste con
azimuth que varia entre N40-80°E con inclinaciones promedio que superan los 50°
especialmente en estratos de la formacion la Luna que llegan a ser casi verticales
(e.g. afloramiento Cantera la Tigra) muy similar a las inclinaciones en el caso de las
quebradas Aguablanca y la Sorda. Debido probablemente a que la evolucion de
toda esta franja que comprende el limite entre el VMM y C.O fue similar y coetanea
es decir bajo un mismo evento regional. En otras palabras la zona norte y centro
son adyacentes, ademas poseen las misma unidades litoestratigraficas comparten
algunas estructuras (falla de Lebrija y SNM), el estilo estructural es consistente,
aunqgue en la zona norte existe una mayor influencia de la falla de Bucaramanga-

Santa Marta. Por lo tanto una extrapolacion o asociacion de eventos parece posible.

En la zona norte pueden existir influencias locales en las orientaciones de las capas
producto de la interaccion transpresiva de la falla de Bucaramanga-Santa Marta
como se puede observar en la FIGURA 49 (B). El estudio estructural de esta zona
es dispendioso ya que existen pocos afloramientos y los que estan expuestos se
encuentran bastante alterados. Sin embargo las litologias que mejor representan la
deformacion ocurrida a través del tiempo suelen ser la de la formacién la Luna
(Patifio y Cetina, 2013).

En el caso de los dique de H.S reportados, estos presentan dos direcciones
preferentes una noreste que varia de N12-50°E y una N25-40°W. De acuerdo a las
observaciones en campo estas estructuras rellenas parecen corresponder con
fracturas abiertas tipo diaclasas, ya que no se encontr6 evidencia de
desplazamiento o brechificacion que sugiriera una formacion de los canales de
migracion por sobrepresion de fluidos y por lo general los contactos entre roca e
H.S son siempre rectos y netos; no obstante se sugiere que la abundante que
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generacion de hidrocarburo y su alta viscosidad ofrecian un empuje de las paredes
de la diaclasa, lo cual ocasionaba un ensanchamiento a medida que rellenaba,
incluso en algunas ocasiones podia permitir un emplazamiento concordante con la
estratificacion, este tipo de mecanismos también han sido mencionados para diques
igneos. Ademas en la estacién JM-27, se identifico un dique que parece mostrar
dos fases de relleno producto de la reapertura de la diaclasa (similar a un relleno
antitaxial), se distingue por el cambio en la morfologia de este ultimo relleno ubicado

en las paredes de la roca.

Las direcciones de los dique antes mencionadas son casi ortogonales entre si. Uno
de estos es paralelo a la orientacidon de las estructuras mayores (pliegues y fallas).
Debido al caracter permeable (abierto) de estas estructuras y segun el modelo
tedrico y conceptual de evolucién de un pliegue (Fossen, 2010); (Van Der Pluijm &
Marshak, 2004); (Sanchez et al, 2011); (Mora et al, 2013) estas estructuras podrian
asociarse a etapas pre y sin plegamiento, donde existe la formacién de fracturas
extensivas paralelas y perpendiculares al eje del pliegue. Las de orientacion NE
suelen ser mas tardias y relacionados con el desarrollo del pliegue a medida que
esta crece estas se van intensificando. Las otras estructuras NW, pueden generarse
antes del plegamiento propiamente dicho, ya que necesitan poca deformacién y
estan relacionadas con el esfuerzo minimo de tension perpendicular a estas. Estas
Gltimas son consistentes con el tensor regional (NW-SE), que formo gran parte de
las estructuras mayores en la Cordillera Oriental y Valle Medio de Magdalena
relacionadas al levantamiento de la C.O. (Falla la Tigra, Lebrija, la Salina, Anticlinal
de los Cobardes, SNM, etc.) (Cortes et al, 2005); (Patifio y Cetina, 2013). Aunque
estas hipoétesis requieran una mayor cantidad de datos y analisis estructurales para
ser sustentadas, se considera valida la propuesta de varias ideas en aras de

contribuir al entendimiento genético de los H.S (Ver FIGURA 51).
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FIGURA 51. Esquema ilustrativo generalizado de las relaciones entre pliegues y diaclasas,

mostrando la hipotesis para las fracturas abiertas por donde ascienden los hidrocarburos.

Fuente. Ramsay & Huber, 1987. Modificado por los autores.

De acuerdo al modelo conceptual de (Ramsay & Huber, 1987) en el que se
muestran los diferentes tipos de diaclasas asociadas a pliegues con acortamiento
paralelo a las capas. Las diaclasas J1 NW y J2 NE corresponderian a las propuestas
para la zona norte; el otro set de diaclasas conjugadas oblicuas al plano axial no fue
identificado. La temporalidad de estas fracturas no es posible abordarla con los
escasos datos y observaciones por lo que podrian ser anteriores o formadas durante
el desarrollo del pliegue, bajo un mismo régimen de esfuerzos. Sin embargo se
destaca que estas inyecciones de hidrocarburo (rellenan) estructuras generalmente
normales a la estratificacion y como lo mencionan en (Sanchez et al, 2011) esta
relacion de perpendicularidad se da en las etapas anteriores a la formacion del
pliegue un ejemplo de lo anterior se observé en la estacion JM-27. Un modelo
conceptual y discusidén sobre el desarrollo de este tipo de diaclasas en un caso
practico (Anticlinal de Monterralo) puede ser profundizado en (Sanchez, et al, 2011).
Dependiendo de la litologia, al rellenarse la diaclasa con hidrocarburo este puede
penetrar la roca encajante e invadir una corta distancia (e.g. roca encajante

impregnada de la estacién JM-26) por el contrario en la estaciéon JM-27 el H.S
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encajado en rocas de la formacion la Luna no impregna la roca

(macroscopicamente).

A continuacion se presenta una proyeccion en falsilla estereografica con las
direcciones y buzamientos de los diques reportados para la zona norte en el
presente proyecto. Se afiade ademas el tensor regional asociado a la fase
deformativa mas reciente responsable de levantamiento de las estructuras y que
muy probablemente también origino las estructuras de menor orden que hospedan
los H.S. (Ver FIGURA 52)

FIGURA 52. Proyeccién estereografica de la orientacién de los diques de H.S correspondientes a la
zona norte. Ademas se propone una posible solucién (hipétesis) para este conjunto de datos y

relacionarla con el origen de estructuras abiertas que permitieran el influjo de hidrocarburo.

Diques de Hidrocarburo Sélido Zona Norte

©,

Estructuras Paralelas
i /a Fallas y Pliegues Regionales

Estructuras Perpendiculares
a Fallas y Pliegues Regionales

o
+
==

En la estacion JM-27 se identifico lo que parece corresponder a un pliegue tumbado
y rotado?, con por lo menos 4 diques de H.S. Dos Paralelos de mayor tamafo

oblicuos al plano axial, otro normal a las capas y uno de menor tamafo, que se
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emplaza concordante con las capas de la fm. La Luna. Para una ampliacion
fotogréfica de la estacion dirigirse a la seccion (Fase de Campo). Con el fin de
ilustrar las relaciones entre diques y pliegue enseguida se presenta una figura
ilustrativa de lo observado FIGURA 53. Alli se sefialan los dos diques paralelos, el
eje de la estructura, y varios tipos de diaclasa, que se encontraban hacia la parte de
lo que seria la charnela, alli se pudo determinar un set ortogonal (azul y rojo) y otro
set de diaclasas conjugadas (naranja y verde) formando un angulo agudo entre
ellas; asimismo las diaclasas color naranja parecen estar orientadas en la misma
direccion de los diques (Ver FIGURA 54).

Se destaca que la estacion referida se encuentra en medio de dos zonas de falla (la
Tigra y Lebrija) y mucho mas cerca de la zona de influencia de la falla de
Bucaramanga-Santa Marta, lo que podria explicar el replegamiento y la complejidad

estructural en el afloramiento.

FIGURA 53. Modelo ilustrativo de la situacién estructural actual de la cantera la Tigra, donde se
explotan activamente varios diques de H.S. Alli se representan dos diques principales y paralelos
entre si, otros de menor envergadura que son concordantes con los planos de estratificacion y
algunos paralelos a estas superficies. La estructura en forma de pliegue es dificil de explicar por si

sola, pero se asocia a una gran actividad tecténica por la ubicacién geoldgica del sitio.

N\

N Cantera La Tigra

Hidrocarburo Sélido
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Todo lo anteriormente expuesto es consistente con una génesis a groso modo
coetanea con la deformacion tectonica responsable del levantamiento de la C.O y
gue formo6 gran parte de las estructuras que se hallan en el area de estudio (no
obstante existe ciertos intervalos temporales entre la estructuras que albergan estos
H.C (diaclasas y fracturas) y las que acomodan mayor deformacién (fallas y
pliegues). Incluyendo la falla la Tigra a la cual se encuentran asociada varios
afloramientos de H.S por ejemplo la estacion JM-28 se encuentra 500 m al NW del
trazo del falla y en la JM-26, donde existen dos yacimientos se ubica a menos de
100 m.

FIGURA 54. Rasgos estructurales mas representativos de la zona centro y sur reportados en el
presente estudio. A) Estratos plegados (buzamiento > 70°) de la fm. La Luna Q. la Sorda, donde se
identifico un set de diaclasas perpendiculares a la estratificacién y ortogonal entre si. B) Diaclasas
perpendiculares a la estratificacion en la quebrada la Sorda. C) Diaclasa y vena de calcita que
transporta pequefios fragmentos de H.S afectando una capa de la fm. La Luna quebrada
Aguablanca. La vena es casi normal a la laminacién de la capa. D) Pequefio desplazamiento normal
de diaclasas perpendiculares a la estratificacién, rellenas de calcita masiva que transporta diminutos
fragmentos de H.S. El desplazamiento se identifica por un nivel de chert discontinuo. La diaclasa
afecta de igual manera a una concrecién y estratos de niveles mas inferiores donde la intensidad de
venas de calcita aumenta. E) Dique de H.S afloramiento de la cantera la Tigra, donde se resalta los
contactos rectos y netos con la roca encajante. F) Dique de gran dimension de la cantera la Tigra,
donde se observa lo que parece ser dos pulsos de relleno, una variedad se ubica hacia los bordes y
presenta muchos planos de fracturamiento, la variedad del centro se muestra mas masiva y
desarrolla fractura concoidea. Noétese el contacto rectilineo de este dique con la roca encajante. G)
Vista Panoramica de la cantera la tigra donde se pueden apreciar los dos diques de H.S paralelos y
una estructura tipo pliegue tumbado y rotado?. Ademas se demarcan dos sets de fracturas ubicadas
en lo que seria la charnela de la estructura, un conjunto de diaclasas es ortogonal (rojo y azul) el otro

se asemeja a diaclasas conjugadas (naranja y verde).
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La depositacién de estas rocas fue precedida por la formacion de unas sedimentitas
continentales de edad Jurésico tardio — Cretacico inferior? conocida localmente
como formacion Arcabuco; las cuales son correlacionable con la fm. Tambor-Los
Santos denominados asi mas al norte de la cuenca y en el VMM. (Ver FIGURA 55)

FIGURA 55. Mapa geoldgico compuesto a partir de las planchas geolégicas: Vélez 170 y Cimitarra
50 (Ingeominas, 1984; 2008) respectivamente; donde se muestran los muestreos de roca e H.S
realizados en la denominada zona sur (de Santander) ubicada en el dominio occidental de la

Cordillera Oriental cerca al limite tecténico con el VMM.

Fuente. Ingeominas, 1984; 2008. Modificado por los autores.
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Formacién Cumbre:

Edad: (Burgl, 1969 en Ulloa y Rodriguez, 1978) reporta el hallazgo de una
Berriasella en el Anticlinal de Bolivar, considerada de edad Berriasiano. (Haas, 1960
en Etayo, 1968) menciona Leptdceras ubalaenses Hass “Posiblemente cerca de

Villa de Leiva”, forma que considera del Valanginiano inferior.

Descripcion: Suprayace discordantemente la formacion Arcabuco. Aflora en la
region principalmente en el ndcleo del anticlinal de la pradera de forma lenticular.
Alli se presenta una sucesion de areniscas cuarzosas de grano fino de colores
grises a verdes intercaladas con escasos niveles de shale piritosos y fosiliferos. Se

reportan espesores entre 60 y 70 m en (Gomez, 1977)

Ambiente: Por sus caracteristicas litologicas, su aspecto lenticular, y por el hecho
de estar aparentemente apoyado sobre las areniscas de Arcabuco (Etayo, 1968 en
Ulloa y Rodriguez, 1978) considera este nivel como representativo de sedimentos

de plataforma.

Evidencias de Campo: Esta formacion no fue identificada en las labores de campo

propias de éste estudio.

Formacién Rosablanca:

Edad: Comprende el intervalo Valanginiano - Hauteriviano inferior (Etayo, 1968),
Sin embargo (Julivert et al, 1968 en Ulloa y Rodriguez, 1978) sugiere que la
formacion es mas joven hacia el norte (Hauteriviano) y mas antigua al sur

(Valanginiano).

Descripcion: Se encuentra suprayaciendo concordantemente la formacion

Cumbre. Esta compuesta en su parte inferior por capas de caliza con oolitos,

ostracodos y dolomias junto con depdésitos evaporiticos de yeso y halita; hacia la

parte superior consta de areniscas y lodolitas calcareas. (Royero y Clavijo, 2001).
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(Ulloa y Rodriguez, 1978) reportan la formacion Rosablanca para la zona
consistente en una sucesion de calizas negras de grano fino, fosiliferas, con
intercalaciones de arcillolitas predominantemente calcareas. Para la zona de
estudio (Mantilla et al, 2003) en su trabajo de campo reportan la formacién como
conformada por gruesos paquetes de calizas tipo packstone con peloides, ooides,
ammonitas, bivalvos, algas y equinodermos (Toxaster Colombianus). Alternando
con gruesos paquetes de mudstone calcareos. Las calizas alternan con escasos y
delgados niveles de “black shales” En el area éstas rocas son cortadas por venas
de cuarzo de varios centimetros de espesor, con mineralizaciones de calcopirita,
ankerita y calcita; ocasionalmente se encuentra barita asociada a éstas. El espesor
varia de 150 a 425 m (Royero y Clavijo, 2001), aunque mas localmente (Gomez,

1977) propone un espesor cercano a los 300 m.

Ambiente: Las condiciones de depositacion iniciales se dan en ambientes costeros
hipersalinos y tranquilos posteriormente cambian hacia ambientes marinos someros

de plataforma (neritico) en donde se depositan las calizas (Royero y Clavijo, 2001).

Evidencias en Campo: Se realizaron 4 estaciones en esta formacién en las cuales

se observo:

Una sucesion de capas de rocas sedimentarias quimicas (calcareas) con
estratificacion plano paralela y geometria tabular donde se exponen hasta 20 metros
de espesor de calizas grises oscuras tipo mudstone segun (Dunham, 1962)
compuesta esencialmente de lodo calcareo con bajo contenido de restos fosiles <
5% FIGURA 56 (A). Estas capas hacen parte del flanco SE del anticlinal de la
pradera. Una posicion estratigrafica relativa segun relaciones en campo
corresponderia al tope de la formacién Rosablanca. Cabe resaltar la proximidad de
los afloramientos visitados al contacto con la formacion Paja y como estos ultimos
niveles de rocas calcareas (Rosablanca), presentan facies de color mas oscuro con

un bajo contenido de fosiles (mudstone) y un ligero aporte lodolitico.
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Descripcion de muestra de mano:

Caliza tipo mudstone compuesta principalmente de lodo calcareo de color negro a
gris oscuro, con un bajo porcentaje de aloquimicos, ademas de esporadicas venas
y vetillas de formas rectas de calcita masiva, el espesor de estas no supera 1 cm.
Se observaron pequefias generaciones de hidrocarburo sdlido dentro de una
conchilla recristalizada o rellenando algunas grietas milimétricas en la matriz de la
roca FIGURA 56 (B).

FIGURA 56. Formacion Rosablanca en el &rea de estudio. A) Afloramiento de la formacién
Rosablanca cercano al contacto con la formacion Paja. B) Muestra de roca de la formacién

Rosablanca donde se destaca una conchilla recristalizada con pequefias inclusiones de hidrocarburo

solido.

N rv (
N { sedimenta ‘

Conchilla + HS

De acuerdo a las anteriores caracteristicas y a las reportadas por (Mantilla et al,
2003); (Ulloa y Rodriguez, 1978) los afloramientos muestreados corresponderian a

la formacion Rosablanca depositada en el Cretacico inferior.
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Formacion Paja

Edad: Considerada de edad Hauteriviano — Aptiano Superior por (Etayo, 1968 a y
b)

Descripcidn: La unidad fue subdividida para el sector de Villa de Leyva por (Etayo,
1968 a y b) en tres niveles, los cuales pueden ser reconocidos en el sector de Vélez
segun (Patarroyo, 2009), usando bioestratigrafia: el nivel bajo esta compuesto de
lodolitas fisiles y ocasionales cuarzoarenitas de grano fino a muy fino del
Hauteriviano. El nivel intermedio o lodolitas abigarradas conformado por lodolitas
negras fisiles con intercalaciones de micritas o biomicritas, concreciones calcéareas
normalmente fosiliferas que indican el Barremiano y el Aptiano. El nivel alto esta
representado por un predominio de lodolitas negras fisiles con abundantes
concreciones pequefias ocasionalmente fosiliferas del Aptiano. Sin embargo
(Mantilla et al, 2003) describen mas localmente la formacién Paja como conformada
por un potente paquete de sedimentos de grano muy fino: Lodolitas, black shales,
limolitas, limolitas arenosas de grano muy fino de colores grises oscuros a negros;
localmente piritosos, carbonosos, con nddulos y fésiles principalmente de bivalvos
y ammonitas intercalados con algunos niveles de areniscas lodosas de grano muy
fino de colores grises oscuros; concordante con la formacion Rosablanca. Advierten
ademas que hacia la base y la parte intermedia de la unidad las lodolitas negras son
calcareas y reportan espesores superiores a 475 m, mientras que (Gémez, 1977)
determina espesores mayores a 350 m.

Ambiente: (Etayo, 1968 a y b) considera su depositacion en un ambiente marino

de aguas poco profundas y circulacion restringida.

Evidencias en Campo: La formacion Paja se identific6 predominantemente en la
zona de investigacion, cubriendo en gran proporcion las éareas aflorantes y
desarrollando relieves con pendientes muy suaves. En esta unidad fue donde se

localizaron la mayoria de las vetas y manifestaciones de hidrocarburo solido en la
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zona. Se visitaron sus limites estratigraficos inferior y superior concordantes con la
formacién Rosablanca y Tablazo respectivamente. Se observa como una sucesién
de potentes paquetes de lodolitas carbonosas con fosiles de bivalvos y black shales
(fisiles) con concreciones. Hacia sus niveles mas inferiores se evidencia una
actividad hidrotermal mas intensa y restringida caracterizada por brechas
hidrotermales con clastos de hidrocarburo sélido, vetillas y venas de calcita,
dolomita, pirita y cuarzo predominantemente. De acuerdo a sus caracteristicas
estratigraficas y litologicas se asocia esta unidad con la formaciéon Paja (Ver
FIGURA 57)

Muestra de mano: la roca presenta particulas de tamafio lodo y arcilla, muy bien
seleccionadas, armazon lodo soportada, y porosidad muy baja-media, su color varia
de negro a grises claros y oscuros, siendo muy homogénea en términos texturales.
Son principalmente fisiles y en ocasiones masivas. Las proporciones de arcilla y
limo van variando en toda la seccion estratigrafica. En algunas muestras se
identificaron diminutas particulas de moscovita. En una de las muestras colectadas
se aprecian varios fésiles de bivalvos entre ellos uno que parece ser del género
Inoceramus, caracteristicos del periodo Cretacico por su amplia distribucién. Una
muestra en particular cercana al contacto con la fm. Rosablanca muestra lo que
parece ser una generacion de H.S entre los planos de laminacién de la roca, no

obstante estos no son muy evidentes macroscopicamente.

FIGURA 57. Formacién Paja en la zona de estudio: A) Afloramiento de lodolitas friables y black
shales con nddulos de la formacién Paja hacia el margen izquierdo de la carretera que conduce de
Vélez a la vereda Paloblanco. B) Fésil de un bivalvo encontrado en el nivel medio superior de la
formacion paja. C) Fosil de lamelibranquio con morfologia concéntrica muy similar al género
Inoceramus acomparfado de una fractura rellena con materia del hidrocarburo solido triturado y mica

verde potasica (sericita?).
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Formacién Tablazo

Edad: (Etayo, 1968 a y b) considera la unidad como Aptiano superior —Albiano con

base en la fauna colectada en el area de Sabanachica — Puente Samaca.

Descripcién: (Mantilla et al, 2003) reporta en su trabajo de campo la formacion
Tablazo compuesta por un paquete inferior de areniscas de cuarzo calcareas
intercaladas con shales negros, le suprayacen calizas con nédulos de colores
grises, seguidas por gruesos bancos de shale negro. En su parte mas superior se
encuentran paquetes de bioesparudita y biomicritas fosiliferas ralas a
empaquetadas, reportan ademas la presencia de Aetostron couloni y Serpulas sp.
(Goémez, 1977) estima un espesor superior a 250 m. En (Ulloa y Rodriguez, 1978)
la unidad litoestratigréfica se reporta suprayaciendo concordantemente la formacién
Paja compuesta de alternancia de areniscas arcillosas de grano fino, moscoviticas
estratificadas en bancos hasta de 1 m, calizas grises oscuras a negras con

intercalaciones de limolitas. La formacion desarrolla una morfologia escarpada en
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la region y se reporta ademas un espesor de 287 m para la seccién del Alto de
Granadillo.

Ambiente: Se considera depositada en un ambiente marino de poca profundidad

cercano a la costa.

Evidencias de Campo: La unidad litoestratigrafica cretécica identificada como
formacion Tablazo, se aprecia como una sucesion de capas sedimentarias
siliciclasticas con aportes carbonaticos. Compuesta de intercalaciones de lodolitas
calcareas masivas de tonalidades grises oscuras, black shales piritosos y capas de
calizas (wackestone y packstone). Ocasionalmente estas se encuentran cortadas
por diferentes “sets” de venas y vetillas de calcita “beef” con presencia de algunos
oxidos de hierro. Este evento de profusion de venas aparece sectorizado. Es asi
como de acuerdo a sus caracteristicas litoldégicas y estratigraficas, se sugiere como
formacién Tablazo ésta unidad. (Ver FIGURA 58)

Muestra de Mano: Una de las variedades de roca (margas) esta compuesta de
particulas de tamafio lodo, limo y arcilla, muy bien seleccionadas, con cemento
calcareo, armazon lodo soportada con una porosidad muy baja; presentan colores
que varian del negro a los grises oscuros. Algunos niveles exhiben particulas de
moscovita y algunas vetillas de calcita (lechosa). Esta litologia se encuentra
intercalada con rocas mucho mas siliciclasticas de tamafios muy finos similares a

litologia predominante de paja (black shale).
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FIGURA 58. Rasgos distintivos observados en la formacién Tablazo durante la fase de campo. A)
Afloramiento de la formacién Tablazo, cerca del casco urbano de la poblaciéon Vélez, donde se
aprecian unas intercalaciones de Micritas (predominantes) con Lodolitas ligeramente calcareas de
color negro a gris. Hacia un sector concreto del afloramiento se observan fenémenos propios de
hidrotermalismo con alta profusion de venas. B) Afloramiento de rocas de la formacion Tablazo hacia
su base ubicado en el sector de Chipata sur de Vélez, donde se distingue claramente el contacto
con la formacién Paja por los cambios geomorfologicos en la pendiente del terreno y litologicos al
pasar de gruesos paquetes de lodolitas grises a espesos bancos de calizas intercaladas con niveles
menores de lodolitas margosas. C) Muestra de mano de la formacion tablazo donde se observan
venas de calcita masiva y fibrosa paralelos a la estratificacion que transportan fragmentos de roca
encajante, posiblemente asociada a fendmenos de despresurizacion de las rocas del sector. D)
Fragmento rodado de roca caliza (wackestone) con presencia de bivalvos (género Aetostreon?) junto

a la entrada de la mina abandonada de H.S municipio de Chipata.

Zona Vélez
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- ASPECTOS ESTRUCTURALES ZONA SUR

A continuacion, en la FIGURA 59 se resumen las caracteristicas estructurales de
mayor y menor escala de las distintas zonas del proyecto, haciendo énfasis en
aquellas que puedan contribuir a develar la historia evolutiva y el origen de los

hidrocarburos saélidos.

FIGURA 59. Mapa con los principales rasgos morfo-estructurales y estructuras geolégicas de
caracter regional en la zona occidental de la Cordillera Oriental y zona oriental del Valle Medio.
Asimismo se indica la ubicacién de los puntos de muestreo (incluyendo roca e H.S) de las distintas

zonas con respecto a estas estructuras.
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En las siguientes paginas se presenta una descripcion generalizada de los aspectos
estructurales y tectonicos méas relevantes de la zona de estudio, de acuerdo al
trabajo de campo realizado por (Mantilla et al, 2003) junto con los datos recopilados

en el presente estudio.

La zona de estudio sur hace parte de la Cordillera Oriental y segun (Sarmiento,
2011) corresponderia al dominio invertido occidental de ésta, que se caracteriza por
presentar rasgos estructurales propios de regimenes comprensivos que se
sucedieron en las distintas fases de la deformaciéon andina y entre los cuales se
destaca la fuerte presencia de pliegues con largos ejes en direccion NE-SW que
afectan principalmente las rocas del Cretacico inferior. En general la mayoria de las
estructuras (fallas inversas y pliegues) presentan una tendencia NE-SW en el area
de estudio. Uno de los elementos tectdnicos que mas destaca es la falla inversa de
alto angulo de la Salina ubicada aproximadamente a unos 30 km de la zona de
trabajo, que posee un caracter regional y pone en contacto unidades cenozoicas del

Valle Medio del Magdalena con rocas del Cretacico inferior en la Cordillera Oriental.

Otras estructuras importantes en la zona son, el anticlinal de Chirle, Vélez, Portones,
la Pradera y el cabeceo del anticlinal de los Cobardes, los sinclinales de Vélez y
Jesus Maria. Asi como las fallas: el Guamito, Pefia Negra (Jabonera), Hervedora,
el Minero y la antes mencionada falla de la Salina. (Mantilla et al, 2003) algunos de

ellos reportados también por (Gémez, 1977).

Dentro de estas estructuras mayores se reconocen otra serie de pliegues de menor
orden y con ejes mucho mas cortos haciéndolos poco continuos; éstos ultimos
afectan principalmente a la formacion Paja y su desarrollo podria estar relacionado
con la incompetencia de la roca y la interaccion de la falla el Guamito. De igual
manera estas estructuras por lo general presentan un caracter simétrico con planos
axiales orientados N25-30E (Mantilla et al, 2003). De las planchas geolégicas 170
de Vélez y 150 de Cimitarra, se extrajeron y modificaron unos segmentos de los
cortes geoldgicos correspondientes y cercanos al area de investigacion, donde se
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puede observar a groso modo la relacion de las unidades estratigraficas con las
fallas y pliegues a escala regional. Ademas se resalta en estos una ubicacion

relativa (estratigrafica) de algunos de los afloramientos visitados en el presente

proyecto FIGURA 60 (A) y (B).

Asimismo se reporta en la zona el desarrollo de micropliegues de escala
centimétrica en los niveles mas incompetentes de la formacién Paja, los cuales se
presentan asimétricos hacia la base de la formacion y cerca del contacto con
Rosablanca, desarrollando venas paralelas a la estratificacion. Mientras que hacia
los niveles superiores éstos son simétricos y conservan los mismo patron estructural
gue los de mayor escala. Segun lo evidenciado en campo se muestra una relacién

temporal entre la formacion de los micro y macropliegues (Mantilla et al, 2003).

FIGURA 60. Cortes geolégicos modificados de las planchas 170 y 150 de Vélez y Cimitarra
respectivamente. Donde se resaltan la situacién estratigrafica y estructural de algunas &reas de

interés visitadas durante la fase de campo (Ingeominas, 1984; 2008).
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Fallas. Dentro de las falla de primer orden reportadas por (Mantilla et al, 2003) y
(Ulloa y Rodriguez, 1978) y relacionadas a sus trabajos de campo se encuentran,
la falla el Guamito, Hervedora y Pefia Negra (Jabonera); falla del Minero y la Salina

respectivamente.

La falla el Guamito tiene una direccion N30-40°E, y se reconoce en el terreno por la
rectilineidad de la quebrada del mismo nombre. Se considera inversa de bajo
angulo y con el plano de falla paralelo a las superficies de estratificacion
(decollement type?), algunas fallas satélites se encuentran asociada a ésta. Algo
gue destaca es la profusion de venas hidrotermales en sus alrededores junto con el
desarrollo de una foliacibn penetrativa perpendicular a la diagenética en la
formacién Paja (Ver FIGURA 61).

La falla Pefia Negra (La Jabonera en Nolasco, 2004) se presenta al NW de la zona
y posee caracteristicas estructurales similares a la del Guamito, se considera de
tipo decollement (despegue) y asociada a esta se identifican zonas con foliacién
tectonica que afecta principalmente a la formacion Rosablanca. En algunos sectores
donde la falla estda en contacto con la formacién Paja también se observan
manifestaciones hidrotermales de forma anéloga a la situacion con la falla el

Guamito.

(Mantilla et al, 2003) sugiere que los pliegues y cabalgamientos se generan
simultdneamente. Ademas existen evidencias sobre el desarrollo de planos
cabalgantes a escalas no cartografiables, como el reportado en el presente trabajo
en la estacion JM-10, dentro de la mina de H.S el Porvenir, vereda el Caciquito. La
presencia de venas de calcita con relleno tipo crack seal slip son una clara evidencia

de formacion en un ambientes de fallas cabalgantes.

Asimismo destacan la presencia de fallas transcurrentes tardias con respecto a las
anteriores, orientadas aproximadamente W-E (e. g La Hervedora) y las cuales se

encuentran asociadas al desarrollo de brechas de falla con oquedades en el
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cemento, lo que sugiere una formacion cercana la superficie, en algunos sectores
se relacionan con manifestaciones de fluorita en rocas de la fm. Rosablanca. Las
fallas normales en el area parecen ser muy recientes y de menor importancia, ya
gue en su mayoria se encuentran restringidas a la evolucion actual de los drenajes

y formadas por procesos gravitacionales.

FIGURA 61. Mapa geologico del area sur del proyecto elaborado durante el trabajo de campo de
(Mantilla et al, 2003 en Nolasco, 2004). Se resaltan dos rasgos estructurales de caracter regional
asociados con la evolucién de la zona: fallas inversas de la Jabonera y el Guamito con vergencia y

orientacién similar a la falla de la Salina.
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Foliaciones. En la region se identificaron diferentes tipos de foliaciones (clivajes)
secundarias y diagenéticas (scaly, clay, y pencil cleavage) en todas las rocas del
Cretécico inferior, variando estas en su intensidad y génesis de acuerdo a la unidad
litoestratigrafica analizada y sector; como resultado de la subsidencia, deformacion
y un posible metamorfismo muy incipiente. Para el sector de Vélez y sus alrededores
se sugiere que esta foliacion forma unas bandas con el mismo trend (rumbo)
regional N3OE y se encuentra asociada a la actividad de las fallas inversas, y muy
probablemente al paso de fluidos hidrotermales a través de estos canales. Aunque
evidencias mas regionales de éste fenOmeno son reportadas ampliamente en
distintos sectores de la C.O igualmente en rocas del Cretacico inferior (Mora et al,
2013) (Ver FIGURA 62).

Se destaca la mencion que hace sobre la direccion de venas de “asfaltita” orientadas
en el mismo sentido de la foliacibn secundaria (tectdnica), sugiriendo asi una
estrecha relacion temporal entre foliacion, fallas y ésta familia de venas. “Sin

embargo la anterior deduccién no es del todo concluyente para los autores”.

La presencia de estilolitos perpendiculares a los planos de estratificacion se asocia
con las distintas fases o eventos comprensivos que sufrié la region. Estos se
identifican principalmente en rocas de facies carbonatadas (e.g. Fm. Rosablancay

algunos niveles de Tablazo).

FIGURA 62. A) Afloramiento de la formacién Rosablanca en una cantera ubicada en la via Vélez -
Bolivar, donde se observa de manera clara la foliacion So y S1, foliaciones de carga y tectonica
respectivamente, ésta Ultima asociada a eventos compresivos ductiles durante el maximo
enterramiento de la secuencia cretacica. B) Afloramiento de lodolitas grises de la fm. Paja en el
sector de Vélez donde se aprecia la foliacién de carga y tectonica (So y S1) respectivamente;
caracteristicas de las primeras etapas de deformacioén interna en la formaciéon de un pliegue por

buckling.
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Fuente. Mantilla et al, 2003.

Diaclasas. En el sector se presentan dos familias principales que afectan todas las
unidades de roca. Con direcciones de N50-70W y N30-40E, la cuales buzan al sur
0 norte con angulo superior a los 80°. Asimismo en algunos sectores se comprobo
la coetaneidad de las mismas y se identificaron en el area cortando venas de calcita
fibrosa paralela a la foliacién diagenética y a las demas foliaciones FIGURA 63 (D)
(Mantilla et al, 2003). Ellos sugieren que estas familias de diaclasas ocurrieron
posteriormente al maximo enterramiento alcanzado por las rocas (foliacion
diagenética) y al evento de maximo acortamiento tectdnico responsable de generar
los pliegues, fallas y foliaciones secundarias. Aunque bien podrian estar asociadas
a etapas tardias del plegamiento. Algunas mineralizaciones bastante restringidas y
locales asociadas a rocas de la fm. Rosablanca compuestas de barita, calcita,
sulfuros, fluorita, ankerita, malaquita y azurita, etc., se presentan en venas, filones

y estructuras con la misma direccion regional NE e inclinaciones cercanas a los 90°.

Brechas Tectdonicas e Hidrotermales. Para la zona se han reportado
principalmente brechas del tipo hidrotermal, asociadas a paleoflujos compuesto
esencialmente de carbonato de calcio en solucion. Entre ellas destacan las
reportadas por (Gémez, 2011) en su trabajo de grado realizado en la zona de Sucre
y Jesus Maria, donde se identifican varios tipos de brechas monomicticas con
textura jig saw fit, clasto-soportadas compuesta de clastos de lodolita calcarea,
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matriz de “pirobitumen” (hidrocarburo sélido); cementadas esencialmente por calcita
y/o dolomita FIGURA 63 (E) y (F). En algunas se aprecian varios ciclos de apertura
relleno de estos espacios entre clastos. El hidrocarburo solido en estas brechas se
presenta de formas angulares y de tamafios menores a 1 cm, su asociacion con el
cemento calcareo y contactos netos sugieren un transporte posterior a su
solidificacion. Sin embargo se discute si la temperatura de estos paleofluidos pudo
afectar directamente la madurez de éstos. (GOmez, 2011) presenta un mapa en el
que se muestra que las brechas afloran principalmente sobre la quebrada Organos
que recorre la formacion Paja y parte de Rosablanca. Indica ademas que estas
brechas se encuentran concordantes con la estratificacion de la rocas de la zona
las cuales tienen una orientacion N20-45E/43°SE. La autora sugiere un origen
primario tectonico para éstas relacionado a un evento compresivo. Posteriormente
son afectadas por un evento hidrotermal responsable de la cementacion calcita-
dolomita y transporte del H.S (matriz).

Otras variedades de brecha se encuentra mas cerca de la zona de estudio y fueron
identificadas por (Mantilla et al, 2003). Alli mencionan una tipo de brechas asociadas
a zonas de falla con orientacion W-E, las cuales presenta una textura tipo cockade,
rellenando los espacios entre clastos aungque pobremente cementadas (oquedades)
gue se desarrollan en presencia de calizas. Cuando se desarrollan en rocas la
formacién Paja se forma una brecha monomictica compuesta por clastos de lodolita
organica de formas angulares, matriz soportados por una masa homogénea de
Haloysita ver FIGURA 63 asociadas igualmente a las mismas zonas de falla. Una
brecha un tanto diferente fue reportada en primera instancia por (Mantilla et al, 2003)
y corroborada en el presente estudio, esta se localiza hacia la base de la formacion
Paja muy cerca de su contacto inferior y corresponde con una brecha monomictica
esencialmente clasto soportada pero también cemento soportada por clastos de
hidrocarburo sélidos poco transportados, angulares y cementado por calcita y/o
dolomita con mas o menos sulfuros. Segun lo observado pudiera tratarse de una
intrusion tipo sill de H.S, que fue afectada posteriormente por un evento hidrotermal
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que brechific6 parte de ésta y ocasionalmente su roca encajante. Segun lo
evidenciado estas brechas no siempre se encuentran asociadas a H.S pero existe
quizad una relacion entre éstos dos elementos en donde el evento hidrotermal
aprovecho los mismos conductos (zonas de debilidad) previamente usadas por los
hidrocarburos. Estas brechas se pueden observar incluso a escalas milimétricas.
Los minerales hidrotermales asociados mas importantes suelen ser calcita,
dolomita, ankerita, sulfuros, y algo de cuarzo junto con toda una gama de minerales

de alteracion supergénica como micas verdes, illita, haloysita, alofana, etc.

Hidrocarburo Sdlido. De las misma manera que en la presente investigacion,
(Mantilla et al, 2003) resalta la presencia de venas rellenas en su totalidad por
“asfaltita” como las localizadas en la vereda el Espejo, Vélez que sugieren un origen
posterior para las brechas hidrotermales encontradas mas hacia el sur en la misma
formacion, es decir que éstas se formaron primero. Estas venas por lo general estan
orientadas N10-30E con buzamientos menores a 90°. En el reporte se menciona
ademas la presencia de “asfaltitas” con calcita en forma de brechas y de manera
mas restringida en la fm. Rosablanca a diferencia de la fm. Paja donde se localizan
predominantemente. Un reporte elaborado para el Instituto Geoldgico Nacional por
(Quintero y Wokittel, 1957) menciona la presencia de un filon de H.S”, en la vereda
el Gualilo, municipio de Vélez, muy cerca de la estacion JM-03 del presente estudio
con caracteristicas geolégicas y fisicas muy similares. Ellos lo describen como una
inyeccion de asfalto en “esquistos arcilloso” con un rumbo de N45°E con un
buzamiento de 30° hacia el NW. El dique tiene una forma eliptica y alargada con
42,5 m de longitud y ancho maximo de 6,7 m, en el contacto con la roca encajante
se observa una capa de pirita de unos 3-5 cm. Muy cerca del afloramiento se
observan otras inyecciones de menor tamafio, las cuales relacionan como apdfisis

de la intrusién principal.
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FIGURA 63. Rasgo estructurales representativos para la zona de estudio. A) Microplegamiento de
venas concordantes con la laminacion? o foliacion? rellenas de albititas en la fm. Paja. B) Venas de
calcita y mica potasica que afectan black shales de la fm. Paja. C) Aspecto de una brecha
monomictica asociada a fallas transcurrentes W-E en la fm. Paja; se observa matriz soportada por
haloysita? con clastos de lodolita negra, no sé identifico H.S. D) Relacién entre diaclasas y clivajes
desarrollado en la fm Paja; La relacién entre el clivaje de carga So y el tecténico S1, le imparten a la
roca una estructura que se conoce como “pencil cleavage”. N6tese que la diaclasa corta a los clivajes
indicando un origen posterior a estos. E) y F) Aspecto de las brechas monomicticas de Sucre, con
textura jig saw fit, matriz de H.S con fragmentos hasta 1 cm y cementadas por calcita y dolomita. Los

clastos liticos son esencialmente de lodolitas.
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Otro informe realizado por (Ingeominas, 1996) para la misma zona en una mina de
la vereda Paloblanco, describe un “manto de carbdén” (dique de H.S) intensamente
fracturado emplazado en rocas sedimentarias marinas de la fm. Paja con un rumbo
N85-90°E, e inclinacidon de 20-25°. Ademas reportan dos familias de diaclasas que
afectan localmente la zona y el “manto” con direccion: N6OW/65 - 70 NE y N43E/60
- 50SE.

(Mantilla et al, 2003) reportan también la presencia de algunas estructuras
boudinadas especialmente masas de pirita y nédulos en la fm. Paja en formas
discoidales. En el presente estudio se identificaron unas pseudo estructuras
similares hacia la parte este del area en delgados niveles competentes de la
formacién paja y en una capa de Tablazo; posiblemente asociadas a la primera
etapa de formacion de los boudines (estrangulamiento) por esfuerzos de tension
relacionados con el tensor de esfuerzos regional ver FIGURA 64. Estas estructuras
presentaban la misma direccion de las capas y son concordantes con el So, por
ende encajan dentro del modelo de la elipse de deformacién regional con
compresion NW-SE relacionada al levantamiento de la C.O (Gomez et al, 2005);
(Caballero et al, 2010).

Evidencias de Campo del Proyecto

Los datos estructurales de mayor relevancia recopilados en la fase de campo se
presentan a continuacion TABLA 9. Sin embargo se deja en claro que el analisis
estructural no era un objetivo principal del proyecto, por lo cual se tomaron
principalmente datos de estratificacion y orientacion de los diques. No obstante en
base a éstos y a datos recopilados por otros autores se propondra un marco
tectonico acorde con la génesis y evolucion de los hidrocarburos sélidos de la zona

tratando en primera instancia de validar las observaciones previas.
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A partir de los anteriores datos se intenta encajar estos dentro de un modelo
tectdnico-estructural de paleoesfuerzos asociados al origen de los mismos. Para lo
cual se utiliza una falsilla  estereografica virtual tomada de
(http://app.visiblegeology.com/stereonetApp.html). Alli se representa una primera
proyeccién de datos de la estacion JM-03, incluyendo estratificacidn, direccion de la
veta de hidrocarburo, diaclasas y foliaciones FIGURA 64. Cabe destacar que en su
mayoria los datos aqui presentados tienen coherencia y se ajustan a los
presentados por (Gomez, 1977); (Mantilla et al, 2003); (Gomez, 2011); (Nolasco,
2004) y (Mora et al, 2013) ademas de los observados en la cartografia geologica de
las planchas 150 de Cimitarra 'y 170 de Vélez en los cuales se identifica un patron
predominante de rumbo NE-SW para las estructuras (pliegues y fallas inversas) de

primer y segundo orden.

TABLA 9. Datos estructurales recopilados durante la fase de campo de la presente investigacion en
la denominada zona sur (Vélez, Bolivar, Chipata, La Cuba, etc.) Se destaca la tendencia

predominante hacia el NE de los mismos (Estratificacion, diques y algunas diaclasas).

DATOS ESTRUCTURALES ZONA SUR
Estacion Localizacion |Formacion Estructura Dato Estructural |Trend Regional
La Cuba Tablazo VetaH.S N25E/70SE
La Cuba Tablazo Estratificacion 2 N22E/38NW
IM-03 La Cuba Tablazo Estratificacion N18E/40NW
La Cuba Tablazo Diaclasa similar a la veta N16E/66SE
La Cuba Tablazo Diaclasa dentro de la veta N75W/57SW
La Cuba Tablazo Diaclasa dentro de la veta N8OW/89NE
RA@n Paloblanco Paja Veta H.S N10E/70NW
Paloblanco Paja Estratificacion N20E/15SE
Espejo-Pacho Paja Aparente Tunel N30E/70NW
VoS Espejo-Pacho Paja Estratificacion Tunel(foliacion S1) N45E/70?°NW
Espejo-Pacho Paja Estratificacion fuera Mina N45E/10NW
Espejo-Pacho Paja Estratificacion 150 m entrada Mina N55E/8NW [N
Espejo-Fonteche Paja Estratificacion N25E/34SE =
JM-06  |Espejo-Fonteche Paja Vetal N37W/85NE
Espejo-Fonteche Paja Veta 2 N45E/75NW
IM-08 Villa Rita Paja Aparente Tunel Mina N40OE
Villa Rita Paja Estratificacion 50 m de la Mina NOOW/285W
El Porvenir Paja Veta brechificada N25E/40NW
0 El Porvenir Paja Estratificacion N14E/37NW
El Porvenir Paja Plano de Falla N15E/43NW
El Porvenir Paja Estratificacion dentro de la Mina N16E/46NW
Chipatd Tablazo Aparente Tanel Mina N-S
JM-21  |Chipata Tablazo Estratificacion N70E/20NW
Chipatd Paja Estratificacion N50E/25NW
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De acuerdo a la proyeccién de los datos en la FIGURA 64 e informacién adicional
de otros autores (Mantilla et al, 2003) ;(Mora et al, 2013) para la zona, se pudo
asignar tentativamente un esfuerzo principal compresivo con direccion NW-SE

siendo este el mas ampliamente aceptado para las estructuras regionales.

Lo anterior también se encuentra documentado en (Cortés et al, 2005) quienes de
una manera mas detallada sefialan que hacia las ultimas etapas de la orogenia
andina (Levantamiento de la Cordillera Oriental), se evidencia un paleo esfuerzo a
través de datos de campo con orientacion NW-SE, muy probablemente responsable
de la configuracién actual de la C.O y sus rasgos estructurales mayores (fallas y
pliegues). Sin embargo también sugieren que en algunos sectores de la cordillera

este trend estructural cambia drasticamente llegando a ser N-S o incluso NNW-SSE.

En el caso de la mina la Cuba de este esfuerzo se deriva una familia de diaclasas
que cortan el dique y a la roca encajante; y ademas son paralelas al esfuerzo
principal. Por otro lado la estratificacion, foliacion tectonica y el dique de
hidrocarburo solido son perpendiculares a éste. La anterior proyeccion es coherente
con el modelo de formacion de un pliegue por buckling y sus estructuras de
deformacion interna asociadas (Fossen, 2010); (Van Der Pluijm & Marshak, 2004).
Las cuales no solo se identifican a meso escala como en este caso de la estacion
JM-03, sino también a gran escala y distintas zonas de la C.O como lo reporta (Mora
et al, 2013), donde existe una correspondencia entre la orientacién de los ejes de
los pliegues primarios y secundarios junto con sus estructuras asociadas (e.g.

clivaje, diaclasas, venas, boudines, etc) y un tensor de esfuerzos NW-SE.
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FIGURA 64. Proyeccion estereografica de los datos estructurales de la estacion JM-03 mina la Cuba.

El dique de H.S tiene similar orientacion e inclinacion que las estructuras S1.
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En seguida se presenta un corte esquematico de la estacion JM-03 (mina la Cuba,
vereda la Cuba) donde se puede apreciar las relaciones existentes entre los
diferentes elementos estructurales FIGURA 65. Se destaca la orientacion y
buzamiento mas o menos similar entre los clivajes S1 y el dique de H.S. Relacién
identificada igualmente por (Mantilla et al , 2003) en la zona de Vélez - Bolivar para
los diques del sector, sugiriendo éste una estrecha relacion temporal entre los
eventos.

En la estacién se observé ademdas una gran cantidad de sulfuros concentrados
esencialmente hacia uno de los contactos entre el dique y la roca encajante, el cual
es bastante irregular y sinuoso, algunos se presentaban masivos reemplazando la
roca y otros posteriores en forma de venas y/o vetillas paralelas y perpendiculares
al So (clivaje de carga o compactacién). Acompafando éstos ultimos y al parecer

formados con posterioridad se identifican minerales de alteracion supergénica
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micas blancas y verdes (haloysita? y sericita?) rellenando oquedades de manera
similar que en el sector de Vélez - Bolivar. A pesar de esto se resalta la escasa o
casi nula presencia de calcita o dolomita en la estacion. Las diaclasas que cortan el

H.S se encuentran espaciadas entre si menos de 1 cm y desarrollan planos casi
perfectos algunos de estos estriados.

FIGURA 65. Imagen ilustrativa donde se representan las relaciones espaciales entre los distintos
rasgos estructurales. Se destaca el paralelismo entre las estructuras S1 y el dique de H.S. ademas

de una dominante mineralizacién de pirita hacia uno de los margenes de la veta.
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Las principales evidencias fotograficas de campo para la estacion JM-03 se

compilan a continuacion en la FIGURA 66.
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FIGURA 66. Rasgos estructurales mas importantes de las estaciéon JM-03 Mina la Cuba, via Vélez
— Landazuri. A) y B) Relacion entre las estructuras de deformacion S1 y diaclasas con la
estratificacion. Notese en la imagen (B) el plano penetrativo S1 perpendicular a la laminacién. El
dique de H.S tiene la misma orientacion que las estructuras S1 (diaclasas y/o clivajes) pero al mismo
tiempo se encuentra afectado por las diaclasas D1 imagen (E). C) Relacién entre la estratificaciéon o
laminacion (So) y las estructuras S1 paralelas al dique H.S, al fondo se encuentra la entrada de la
mina. D) Respaldo de la mina donde se observa el dique en contacto irregular con un nivel de
lodolitas organicas de la fm. Tablazo y las demas estructuras D1 y S1. E) Detalle del set diaclasas
(D1) normales al rumbo del dique, con espaciamientos menores o iguales a 1 cm y que lo afectan
en su totalidad. F) Detalle de uno de los planos de diaclasa (D1) donde se aprecia un estriamiento

posiblemente asociado a esfuerzos de compresion.
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Alli se evidenciaron algunas fabricas penetrativas en la roca encajante algunas de
estas incipientes, las cuales tienen un alto angulo con respecto a la estratificacion y
son aproximadamente perpendiculares FIGURA 66 (B); éstos planos de anisotropia
tienen la misma orientacion que el dique de H.S FIGURA 66 (A), (C) Y (D).
Asimismo se identificaron un set de venas compuestas de pirita en cristales bien
desarrollados con orientacion similar al clivaje secundario; éstas ocasionalmente
presentan cavidades rellenas de un agregado masivo de micas blancas (Haloysita?)
Se destaca entre tipo la que se encuentra emplazada entre uno de los contactos del
dique con la roca encajante. Estas venas cortan ademas otro variedad de vetillas
de pirita masiva, las cuales son paralelas a la laminacion (clivaje de carga So).Una
mineralizacion de pirita muy fina masiva e irregular, aparecen también hacia uno de
los bordes como un reemplazamiento de la roca ésta Ultima parece ser una de las
primeras mineralizaciones de sulfuro, ya que las demas estructuras la cortan
FIGURA 66 (A) y (B). Se destaca a diferencia de otros afloramientos la escaza o
nula presencia de algun tipo de mineralizacion hidrotermal de carbonatos. Es decir
gue predominan los sulfuros; pero estos se encuentran restringidos hacia uno de
los bordes (marginales) formando una franja que no supera los 50 cm de ancho y
unos cuantos metros de largo. En algunos sectores la identificacién de la laminacion
del shale se dificulta debido al desarrollo de planos de anisotropia y formacién de

clivajes conjugados.

El diqgue de H.S presenta un contacto irregular con respecto la roca caja
posiblemente debido a la competencia de la roca caja y al mecanismo por el cual
se inyecto FIGURA 66 (D). Igualmente se encuentra afectado por un set de
diaclasas perpendiculares a su rumbo, que le imprimen un rasgo muy particular, ya
gue divide la veta en pequefio segmentos paralelos menores a 1cm (pseudo clivaje)
FIGURA 66 (E). Algunas de estas fracturas muestran marcas de estriacion muy
similares a un plano de falla. FIGURA 66 (F). Estas estructuras abiertas (fracturas
de tension) parecen corresponder con las formadas por el tensor de esfuerzo
regional paralelo en etapas posteriores o durante el plegamiento.
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Los anteriores datos corresponden Unicamente a una estacion sin embargo como
lo sugiere (Van Der Pluijm & Marshak, 2004) debido a que éstas estructuras son el
efecto de los mecanismos que acomodan el acortamiento regional, se pueden
relacionar a eventos de mayor escala. No obstante para sustentar la hipotesis sobre
la relacion genética entre la formacion de clivajes secundarios y demas estructuras
de deformacién interna antes del plegamiento y la subsecuente inyeccion de diques
de H.S se procede a proyectar en una falsilla estereografica las orientaciones de los
diques visitados junto con las direcciones aparentes (rumbo de la explotacion
minera). En esta se da cuenta de la relacion existente entre estas estructuras y las
de escala regional (fallas inversas y pliegues 1° y 2° orden) que se asocian con las
diferentes etapas del levantamiento de la Cordillera Oriental. Estas relaciones
también se pueden identificar a escalas meso, donde se encuentra que la mayoria
de los elementos de deformacién interna (clivaje, estilolitos, diaclasas,
micropliegues) son coherentes con el tensor regional formador de la estructuras
mayores y encajan dentro del modelo de formaciéb de pliegues por buckling,

caracteristico del ambiente tectonico de la época.

FIGURA 67. Proyeccion estereografica de los datos estructurales de H.S en la zona sur, mostrando

el rango de variacion en la direccion y el probable tensor de esfuerzos asociado a estas estructuras.
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La anterior relacién no solo es sugerida en el presente trabajo sino que también se
sugirio en (Mantilla et al, 2003) donde de acuerdo a las evidencias de campo, la
orientacion (similar) de los diques de la zona y las foliaciones tectonicas indicaria
gue posiblemente estan relacionadas. Alli también se menciona que micropliegues
y pliegues subordinados tienen una orientacién similar a los pliegues de primer
orden (NE-SW). (Ver FIGURA 67)

Las contribuciones de (Mora et al, 2013) aportan de igual manera a la hipotesis,
mostrando una correspondencia en los bordes de la Cordillera Oriental entre
estructuras de deformacion interna de las que se destacan: las penetrativas
(foliaciones) (semi-ductiles) las cuales dependen de la temperatura (>180°C) para
su formacion y las fragiles que se originan en niveles estructurales mas someros.
En el trabajo se menciona que existe un progresivo desarrollo de fabricas planares
en etapas tempranas y tardias del plegamiento. Asimismo las caracteristicas
deformativas y de amplia distribucion sugieren que estan asociadas con un evento
comun relacionado a la formacion de pliegues (Fossen, 2010); (Van Der Pluijm &
Marshak, 2004).

Parte de estas estructuras de deformacion interna fueron identificadas en el &rea de
estudio: En algunos afloramientos de la formacion Rosablanca se podia observar el
desarrollo de planos de anisotropia en las capas, que le daban un aspecto irregular
debido a que la roca tienda a fracturarse por estas debilidades. Ademas hacen que
la identificacién de la estratificacion y clivajes de carga sea mas dificil FIGURA 68
(D) y (E). Lo anterior también se percibid6 en muestras de mano tanto de rocas
competentes como incompetentes FIGURA 68 (A) y (B). En el respaldo de una de
las minas en shales micaceos de la formacién Paja, se reconocido una clivaje
secundario bastante penetrativo paralelo a la direccion del dique y con inclinacion
mayor a 60°, el cual puede confundirse con la laminacién, pero que gracias a datos
de estratificacion exteriores a la mina se pudo constatar FIGURA 68 (C). Llama la

atencion que en los sectores con mejor desarrollo de clivaje, las lodolitas por lo
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general presentan una moscovita fina visible macroscopicamente FIGURA 68 (B).
En otro sector de la via Bolivar - Vélez, en estratos de la formacion Paja se registro
el desarrollo de un clivaje secundario muy penetrativo tipo slaty cleavage, que al
igual que el anterior caso podria confundirse con la laminacion interna de la roca,

pero por relaciones de campo no corresponde FIGURA 68 (F).

Hacia la base de la formacion Paja en un sector de la vereda el Caciquito se visito
un afloramiento de la formaciébn Paja el cual contenia un dique inyectado
horizontalmente (concordante con la estratificacion), el cual fue posteriormente
afectado por un evento hidrotermal que brechificé gran parte de éste y su roca
hospedadora FIGURA 68 (1) y (K). Dentro del tinel de explotacién se reconocié un
plano de falla concordante entre el contacto del dique y la superficie de
estratificacion de la roca caja. (Mantilla et al, 2003) reporta dos fallas inversas con
similar orientacién al plano de fallas observado FIGURA 68 (H) y (K). Este tipo de
fallas es comun en ambientes compresivos con plegamiento tipo flexural slip al cual
se asocian también venas paralelas al So en etapas de deformacién temprana como
las presentadas en el articulo de (Mantilla et al, 2003) y que conjuntamente podrian
explicar el emplazamiento concordante del dique en la estacion JM-10. Ademas
(Parnell & Carey, 1995) sugieren para el caso de la cuenca de Neuquén gue los
diques horizontales, sirvieron de rampa para el desarrollo de fallas tipo detachment
(despegue) durante el inicio y en el pico maximo del evento compresivo y debido a
la subsecuente deformacion y cierre de los pliegues las fallas se van inclinando para
convertirse en cabalgantes. Hacia el este de la zona donde aflora la formaciéon Paja
y Tablazo, se identificaron pseudo estructuras boudinadas que recuerdan
deformacion tensional con formas mas o menos discoidales en horizontes
competentes FIGURA 68 (J). Segun su orientacion las anteriores pseudo
estructuras concuerdan con el modelo de la elipse de deformacién propuesto para
la zona. Otra pseudo estructura observada en la base de la fm. Tablazo es una que
se asemeja a una brecha, por la relacion con las rocas de su alrededor no es muy
claro su origen y podria tratarse de un lavado supergénico de carbonatos el cual le
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imprime esa apariencia FIGURA 68 (L). Sin embargo en su alrededor si se evidencia
una alta profusion de venas de calcita paralelas y perpendiculares a la estratificacion

ocasionalmente de aspecto fibroso y con transporte de escasos sulfuros.

De forma complementaria a la anterior informacién, se presenta el analisis de
lineamientos y estructuras locales y regionales de un modelo de elevacion digital
(DEM) de alta resolucién para la zona de estudio. Alli se interpretan varios sets de
lineamientos con diferentes tendencias algunos de ellos reportados anteriormente
en esta seccion. Gran parte de estos lineamientos son consistentes con los
reportados por (Gomez, 1977); (Mantilla et al, 2003) entre los que se destacan
aguellos que van en direccion NE-SW (azul) y que corresponden a la direccion
principal de estructuras regionales (fallas inversas e.g. falla el Guamito y la Jabonera
y pliegues e.g. Sinclinal de Vélez, Anticlinal de Jesus Maria, etc.)

Estos lineamientos azules podrian corresponder a fallas de tipo inverso o
cabalgamiento y son consistentes con el tensor de esfuerzos (NW-SE) propuesto
para la fase deformativa mas tardia responsable del levantamiento de la C.O. Se
destaca que algunos de estos lineamientos coinciden espacialmente con puntos de
muestreo de H.S y con la direccion de quebrada Organos donde se encuentran las

Brechas con H.S (region de Sucre).

De acuerdo a lo reportado por (Mantilla et al, 2003) para las fallas la Jabonera y el
Guamito (lineamientos azules) estas se tratan de cabalgamientos tipo decollement,
lo anterior podria inferirse para otros lineamientos con similar orientacién. Otra
familia de lineamientos (verde) aparece ortogonal al anterior con una orientacion
NW-SE, se observan ampliamente distribuidos por toda el area con diferentes

longitudes y se asocian en primera instancia a medianos y grandes valles.

169



FIGURA 68. Evidencias estructurales del presente estudio. A) y B) Muestra de mano de la fm.
Rosablanca y Paja respectivamente, con desarrollo de planos de anisotropia, en algunas muestras
se observa una foliacion incipiente o0 no muy bien desarrollada. C) Aspecto del clivaje bien
desarrollado de la roca encajante (Fm. Paja) en una pared de la mina de H.S estacion JM-05. La
orientacion del filon al parecer es similar a la del clivaje. D) y E) Afloramientos de la fm. Rosablanca
donde se observa el desarrollo de anisotropia, la cual dificulta la identificacion de los planos de
estratificacion. F) afloramiento de la fm. Paja donde se observan foliaciones muy bien desarrolladas
perpendiculares a la estratificacion. G) Dique de H.S concordante con niveles de lodolita organica
de la fm. Paja estacién JM-10, actualmente se realiza explotacién en el lugar. H) Plano estriado
dentro de la mina el Porvenir, producto del movimiento de una falla con similar orientacién a la roca
afectada fm. Paja. 1) Aspecto de una Brecha polimétrica con clastos predominantemente de H.S y
Lodolita, cementada por calcita y dolomita con algo de sulfuros. La textura es méas dispersa con
clastos rotados y transportados. J) Forma de una estructura aparentemente boudinada en la fm.
Tablazo. K) fracturamiento de lodolitas con relleno de calcita fibrosa en el plano de falla de la estacion

JM-10. L) pseudo brecha en la fm. Tablazo.
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De acuerdo al tensor actual podria tratarse de estructuras relacionas al plegamiento
y fallamiento de la C.O durante su exhumacion, de esta manera y de acuerdo a la
elipse de deformacion FIGURA 69, debieran tratarse de fallas con movimiento

normal, aunque no se descarta transtension.

Por ultimo se identifica un set conjugado de lineamientos amarillo y rojo en direccion
W-E y N-S respectivamente. Esta primera familia (W-E) es mencionada también por
(Mantilla et al, 2003) y a la cual sugiere especial atencion por tratarse de zonas con
importante actividad hidrotermal mineralizante, este autor también sefala segun las
relaciones de campo observadas que se trata de una familia reciente en
comparacion con otras. Se reporta ademas que en algunas de las zonas donde se
encontrd actividad hidrotermal asociada a los H.S, incluyendo las brechas de Sucre,
esta familia (W-E) parece coincidir. De esta manera reafirmamos lo propuesto por
(Mantilla et al, 2003) acerca de esa familia en la busqueda de mineralizaciones
hidrotermales. Este ultimo set de acuerdo al modelo estructural de deformacion
propuesto podrian tratarse de zonas de cizalla o fallas transcurrentes, lo que podria

soportarse con el reporte de brechas en estas franjas (Mantilla et al, 2003).

En los mapas interpretados los puntos azules corresponden a muestreos de H.S 'y
los rojos a poblaciones de referencia geografica. Se aflade ademéas un modelo 3D
del DEM (Digital Elevation Model) interpretado con el fin de observar la relacion de
los lineamientos interpretados con morfologia del terreno FIGURA 70. En dltima
instancia se elabora una elipse de deformacion coherente con los lineamientos y las
observaciones de campo reportadas durante toda la seccién, incluyendo el tensor
regional formador de las estructura de primer orden en la zona. Cabe aclarar que
esta propuesta es solo un planteamiento que a mayor detalle podria tener otras
variaciones. Sin embargo funciona para gran parte de las estructuras, incluyendo el

clivaje y los diques de H.S que son predominantemente NE-SW FIGURA 69.
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FIGURA 69. Elipse de deformacion para la zona sur de acuerdo al tensor de esfuerzos NW-SE,
responsable del levantamiento de la C.O y sus estructuras asociadas. Lo anterior se evidencia a
escala regional por la direccion de los ejes de los pliegues y fallas inversas. A menor escala se infiere
por la direccién de los clivajes siendo predominantemente paralelos a los planos axiales de los

pliegues.
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FIGURA 70. Modelo de elevacioén digital del terreno con interpretacién de patrones de lineamientos
para la zona sur (Vélez, Bolivar, Guavata, Sucre, Chipata, etc.) A) Imagen 3D del DEM interpretado,
donde se muestra la geomorfologia del terrenos y los lineamientos inferidos. B) DEM sin interpretar
donde se muestra la localizacion de los puntos donde se encontraron manifestaciones de H.S (azul)
y poblaciones que sirven de referencias geograficas (rojo). C) DEM interpretado donde se definieron
4 familias de lineamientos ortogonales entre si. El primer set N-S (rojo) conjugado con uno W-E

(amarillo); el segundo uno NE-SW (azul) conjugado con uno, NW-SE (verde).
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4.3 INTRODUCCION Y ASPECTOS PRELIMINARES DE LOS HIDROCARBUROS
SOLIDOS

4.3.1 Generalidades de los Hidrocarburos Soélidos

FIGURA 71. Gilsonitas provenientes de la cuenca Uinta en Utah. A) Gilsonita exhibiendo estructura

pencilar. B) Gilsonita con fractura concoidea.

Fuente. Boden & Tripp, 2012.

Los H.S son acumulaciones que contienen una fase soélida significativa producto de
una generacion de petroleo a partir de rocas fuentes. Esta definicion incluye los H.S
residuales producto del craqueo de hidrocarburos liquidos a gas en reservorios
(Landis & Castafio, 1995). Por otra parte Jacob, 1989 utilizé el término
“migrabitumen” para referirse a los H.S como bitumenes secundarios (macerales
secundarios) generados a partir de materia organica fosil durante la diagénesis y la
catagénesis. Es importante resaltar que los H.S difieren de los crudos pesados,
extrapesados y tar sands en su relacion atdbmica (H/C) y su gravedad APl aunque

puedan existir relaciones genéticas con estas variedades (Cornelius, 1987).
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En muestra de mano los H.S pueden confundirse facilmente con carbones debido a
que tienen propiedades fisicas similares, no obstante existen algunos criterios de
campo y parametros quimico-estructurales que permiten diferenciarlos (Landis &
Castarfio, 1995); (Marquez et al, 2013).

Hidrocarburos solidos, especialmente aquellos desarrollados en depdsitos
comerciales son frecuentemente nombrados de acuerdo a las personas o los
lugares en donde se encuentran. Estos nombres han sido subsecuentemente
aplicados a H.S encontrados en otras localidades, o en otras instancias ocurrencias
similares toman nombres diferentes (Quick, 1988). Parte del problema del
reconocimiento y clasificacion de los H.S es que existen muchas acepciones en
gran medida arbitrarias e.g. bitumen, pirobitimen, asfalto, asfaltita, bitumen soélido,
tar migrabitumen, exsudatinita, antraxolita, shungita etc (Cardott et al, 2013) y no
todas han sido aceptados o estandarizadas por la comunidad cientifica. Es asi como
conforme a los resultados alcanzados por la presente investigacion y en acuerdo
con las ideas propuesta de (Landis & Castafio, 1995), se emple6 el término
hidrocarburo sélido por considerarse el mas general ya que abarca tanto variedades
insolubles (pirobitimen) como solubles (asfaltitas). (Quick, 1998) hace una
recopilacion con los términos mas importantes asociados a los H.S con el fin de

compararlos y/o diferenciarlos.

Los depésitos de hidrocarburo sélido (H.S), se presentan frecuentemente dispersos
0 masivos tanto en rocas fuente como en reservorios; En general no se consideran
solo indicadores de generacion de petréleo o gas, sino también de patrones de

migracion de crudo y de la madurez termal de los Hidrocarburos (Jacob, 1989).

4.3.2 Clasificacién. Histéricamente la clasificacion de los H.S fue desarrollada con
propésitos comerciales o por razones técnicas relacionadas con sus usos como
combustibles y materiales de pavimentacion. La importancia que habia adquirido la

industria del petréleo y la petroquimica habian disminuido en gran proporcién la
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importancia del significado de los H.S. Consecuentemente, la clasificacion de los
H.S se convirtioé en algo Unicamente académico. IrGnicamente renacio un interés en
el reconocimiento, génesis y clasificacion de los H.S como necesidad en la industria
del petroleo. Esto no es de sorprender debido a que muchos H.S fueron
relacionados a aspectos como origen, migracion, entrampamiento o destruccion del
petrdleo. Ademas, relaciones genéticas entre H.S en yacimientos metélicos y
ocurrencias del bitumen en sistemas geotermales también contribuyeron en el

renacimiento del interés de los H.S y por tanto de su clasificacion (Quick, 1998).

Un sistema de clasificacion temprana de H.S fue iniciada por Herbert Abraham en
1918 con la publicacion de la primera edicion de Asphalts and Allied Substances.
En su quinta (1945) y sexta edicion (1960) su sistema de clasificacion fue
completamente explicado. La clasificacibn de Abraham usa una aproximacion
fisicoquimica y estda basada en propiedades fisicas (fractura, fusion),
comportamiento empirico (solubilidad en CS2, carbono fijo) y propiedades quimicas

(contenido de oxigeno).

Posteriormente (Hunt et al, 1954 en Quick, 1998) ilustr6 graficamente la clasificacion
de Abraham en un esquema que ha sido ampliamente citado y modificado (Ver
FIGURA 72).

Distintos autores se dieron cuenta de la necesidad de crear un sistema de
clasificacion que involucrara la perspectiva geoldgica, ya que basada solamente en
pardmetros fisicoquimicos, carbones antraciticos podian ser confundidos con

Impsonitas sin mencionar otros ejemplos.

Fue entonces que King et al, 1963 en Quick, 1998 incorporo el criterio genético para
un sistema de clasificacion de uso geolégico. La FIGURA 73 muestra la distincion

genética inicial, que distinguia la materia organica singenética de la epigenética.

Siguiendo las ideas de King et al 1963 en Quick, 1998; Hunt, 1979 revis6 su anterior

clasificacion (FIGURA 72) para reconocer la importancia de una distincién genética,
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ademas afiadio la relacion atémica H/C para dividir los pirobitimenes en

metamorfoseados y no metamorfoseados (Ver FIGURA 74)

FIGURA 72. Clasificacién de Abraham, 1960 de los hidrocarburos naturales de acuerdo a Hunt et al,
1954.
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Fuente. Quick, 1998.

FIGURA 73. Primera clasificacién conocida de los H.S que incorpora el criterio genético para un
sistema de clasificacion de uso geoldgico.
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FIGURA 74. Clasificacion de los H.S y carbones de Hunt, 1979. H/C es el radio atémico del hidrogeno

sobre el carbono.
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Una nueva clasificacion hecha por King et al 1963 en el mismo afio de su publicacion
anterior es mostrada en la FIGURA 75 y tiene en cuenta el efecto de la solubilidad,

materia volatil y % de carbono atomico.

FIGURA 75. Segunda clasificacion de los H.S propuesta por King et al, 1963 en donde tiene en
cuenta la solubilidad, materia volatil y porcentaje de carbono atémico.
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Fuente. Quick, 1998.

Las FIGURAS 72-75, hacen referencia a las clasificaciones sugeridas por King et al
1963 y Hunt et al 1954 que aun no tenian muy claro si debian o no debian incluir el
petréleo dentro de estas clasificaciones. Meyer & De Witt, 1990 modificaron las
clasificaciones de los anteriores autores y diferenciaron claramente el petréleo
(crudo) de los bitimenes sdlidos y carbones (Ver FIGURA 76).
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FIGURA 76. Clasificacion de los H.S propuesta por Meyer & De Witt, 1990 que diferencio claramente
el petrdleo (crudo) de los bitimenes solidos y carbones.
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Fuente. Quick, 1998.

Examinando los sistemas de clasificacion mostrados hasta el momento los H.S son
clasificados en dos grandes grupos de acuerdo a su solubilidad en disulfuro de
carbono. Pero este parametro mostré fallas, ya que no tenia ningiin umbral. Esta
omisién fue claramente mostrada en el trabajo de Orhun, 1969 que intenté usar la
clasificacion de Abraham y fall6 al obtener sustancias con solubilidades intermedias
en disulfuro de carbono. Orhun, 1969 llamo estos bitumenes “sustancias entre

asfaltitas y pirobitumenes asfalticos” (Ver FIGURA 77).
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FIGURA 77. Grafica que muestra el intento de Orhun, 1969 por clasificar H.S provenientes de
Turquia. Las barras blancas superiores e inferiores hacen referencia a la solubilidad de las asfaltitas
y los pirobitimenes respectivamente propuestos por Abraham, 1960; nétense en barras negras los
bitimenes de Turquia que quedaron en término medio entre las variedades mencionadas

anteriormente, y por tanto no pudieron ser clasificados.
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Fuente. Quick, 1998.

Otros autores como Curiale, 1986 clasificaron los H.S con respecto al “timing” de
generacion de crudo basado en datos de biomarcadores geoquimicos. De igual
manera Klubov, 1993 clasific6 ampliamente los H.S basados en el tipo de régimen

termal y las asociaciones de hidrocarburos dominantes.

Se hizo clara la necesidad de usar otros parametros de clasificacion aparte de la
solubilidad en CS2 para dar certeza a la clasificacion de los bitimenes sélidos, fue

entonces que Jacob, 1981 afiadié otros parametros para clasificar los H.S.
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La clasificacion de Jacob, 1989 se basa en la propuesta por (Abraham, 1960). Para
tal fin incluy6 nuevos parametros como reflectancia del H.S, intensidad de la
fluorescencia, microsolubilidad, H/C, densidad y micro punto de fusion. En la
FIGURA 78 se muestra la clasificacion propuesta por Jacob, 1989; en la cual dividio
los migrabitumenes en dos grandes grupos: Asfaltitas e Impsonitas, para éstas
ultimas realiz6é una division mas especifica de acuerdo a los resultados: Epi, Meso,

y Cata-impsonitas.

Sin embargo esta clasificacion va mas alla proponiendo unas series genéticamente
continuas para los distintos tipos de HS (asfaltica, parafinica y nafténica),
relacionadas a los cambios sistematicos en reflectancia y propiedades quimicas a

medida que incrementa la madurez (Ver FIGURA 79).

FIGURA 78. Clasificacion de los H.S propuesta por Jacob, 1989.
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FIGURA 79. Clasificacion genética de los H.S propuesta por Jacob, 1989
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Landis y Castafio, 1995 propusieron una clasificacion basada en la elaborada por
Jacob, 1989; haciendo pequefias modificaciones a partir de los datos reportados en
su estudio. Como resultado ellos clasificaron los H.S con reflectancias (SHRO0)
menores a 0.7% como bitimenes solidos y los mayores a este valor de SHRo como
pirobitimenes (Antraxolitas, impsonitas), los cuales se caracterizan por una fraccién
extraible menor (Ver FIGURA 80).
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FIGURA 80. Clasificacion de los hidrocarburos solidos con respecto a la reflectancia medida en

estos, propuesta por Landis & Castafio, 1995.
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4.3.3 Modelos Genéticos y Mecanismos de Formacién. Conforme a la
clasificacion genética propuesta por Jacob, 1989 (FIGURA 81) los H.S pueden
provenir de tres tipos de crudos principalmente: nafténicos, asfalticos, parafinicos,
y sus mezclas, siendo mas comunes los de caracter asfaltico; formando una serie
continua que empieza con la alteracion de un crudo inicial por algin mecanismo
para convertirse en asfalto, hasta llegar a su maximo rango de madurez conocido
como cata-impsonita. Al entrar en etapas de metamorfismo de grado bajo-medio, el

H.S puede llegar a convertirse en grafito.

El desarrollo de los H.S se da antes del inicio de la ventana de generacion de crudo
con una reflectancia de la vitrinita entre 0.35% -0.60%. Algas y otros

microorganismos son la posible fuente de esta generacion temprana.
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Los H.S sufren alteraciones de tipo quimico (e.g craqueo) durante la diagénesis,
catagénesis y metagénesis. La temperatura se considera el factor mas importante
en la maduracién de los H.S, similar al proceso de carbonificacién en los carbones,
donde el tiempo y la presién también pueden ser un factor importante. (Jacob and
Wehner, 1981 en Jacob, 1989).

El asfalto se convierte en gilsonita y esta en glance pitch hasta grahamita. Estas dos
ltimas formas requieren temperaturas mas elevadas y/o largos periodos de tiempo
para llegar a transformarse. La wurtzilita se desarrolla evidentemente a altas
temperaturas en albertita. Se desconoce aun el comportamiento diagenético de la

ozocerita durante la diagénesis, catagénesis y metagénesis.

Por encima de una reflectancia de alrededor de 0.7% los bitumenes mencionados
anteriormente a excepcién de la ozocerita pueden transformarse en otro tipo de H.S
de mayor madurez: Epi, meso y cata-impsonita. Durante este proceso la reflectancia
del H.S aumenta y en algunos casos puede aparecer un fendmeno 6ptico de
anisotropia mas o menos intenso el cual desarrollan los bitimenes al aumentar su

grado de ordenamiento estructural (Jacob, 1989).

Variaciones en las propiedades geoquimicas de los H.S son internamente
consistentes y sugieren que estos son sometidos a una evolucién sisteméatica similar
a la maduracién del Kerdégeno. Especificamente, la aromaticidad y reflectancia de
los H.S incrementa a medida que el hidrogeno total disponible e hidrocarburos

transformables (HI) disminuyen (Landis & Castafio, 1995).
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FIGURA 81. Graficas que muestran como varian distintos parametros durante la madurez de los
H.S.
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- Mecanismos de Formacion

Los mecanismos de formacion y solidificacién de los H.S son aun poco entendidos
y pueden variar considerablemente uno del otro. Sin embargo los tres mas
divulgados y aceptados por la comunidad geocientifica son: el craqueo termal del
crudo, la biodegradacion (incluyendo el water washing) y desasfaltacion (Taylor et
al, 1998); aunque nuevas investigaciones apuntan a otros mecanismos que

involucran reacciones quimicas sulfato reductoras (TSR) (Kelemen et al, 2010).

El craqueo termal del petrdleo es la precipitacion de bitumen solido desde un
reservorio de petréleo el cual es afectado por un incremento de temperatura por
ejemplo si la cuenca esta sufriendo un enterramiento. La temperatura limite para el
petréleo que se encuentra atrapado antes de que se craquee termalmente es
alrededor de los 150° C en la denominada “oil deadline” donde hidrocarburos
liquidos se convierten en gas y un residuo solido (pirobitimen). Otros autores
postulan temperaturas mas altas entre 160-190°C para la estabilidad del petrdleo.
Debido a los altos rangos termales, estos pirobitimenes tienen una huella

geoquimica clara tales como bajos valores de HI (usualmente menos de 80 mg HC/
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g TOC), un muy alto TMAX (>460°C) y una reduccién de biomarcadores policiclicos
(Schoenherr, 2007). Asimismo Wavrek et al, 1999 lo define como la alteracion termal
de hidrocarburo liquido preexistente para formar hidrocarburo sélido y gas asociado.
Durante este proceso, metano isotépicamente liviano es craqueado fuera del
bitumen lo cual deja al residuo (pirobitimen) con una progresiva composicién

isotopica mas pesada.

Hidrocarburos soélidos también pueden precipitar por desasfaltacion de gas.
Acumulaciones de petroleo en trampas suelen estar asociadas con la ocurrencia de
gas, que puede ser originada por una influencia externa de gas en la formacion.
Este ultimo proceso decrece el peso molecular promedio del petréleo debido a la
inyeccion de gas en la columna de petréleo, permitiendo la formacion de petroleo
liviano y precipitacion de asfaltenos. La composicion de los hidrocarburos soélidos
desasfaltados representa una mezcla de NSO’s, aromaticos y asfaltenos
(Schoenherr, 2007). El proceso de desasfaltacion puede ser impulsado por el
aumento en la profundidad de enterramiento del crudo hasta el punto en que el
craqueo termal ocurra (Wavrek et al, 1999).

La biodegradacion es la oxidacién microbial del petréleo crudo y esta controlada por
la temperatura (<80°C), profundidad y el &rea de interfase petréleo-agua en relacién
a los volumenes de petroleo-agua y la influencia de agua metedrica. Los efectos de
la biodegradacién son bien conocidos tales como la destruccion de los n-alcanos, la
perdida de isoprenoides (e.g. pristano y fitano, los cuales son consumidos por las
bacterias) y el aumento de los componentes aromaticos. Al mismo tiempo la
biodegradacion deja un enriquecimiento en los componentes NSO dentro de las
formaciones, lo que conduce al incremento en la viscosidad del crudo. Este proceso
de alteraciéon microbial resulta en un decrecimiento de la gravedad API del petréleo

atrapado, formando crudos pesados (Schoenherr, 2007).
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Adicionalmente, Walters et al, 2006 en Schoenherr, 2007, propone otro mecanismo
de formacion para los H.S de Kazakhstan, denominada precipitacion polar reactiva.
Otro proceso que se da en rangos de temperatura de 100-140°C y en algunas casos
entre 160-180°C, sefiala que los hidrocarburos sélidos pueden ser formados como
un subproducto de una reduccion termoquimica de sulfato, que es la reaccion entre
sulfato acuoso (de disolucién de anhidrita) y fluidos del petréleo para producir Hz2S
calcita y un residuo solido. Un caso excepcional que se da en ambientes de alta
presion sucede cuando los H.S se maduran pero retienen sus propiedades
quimicas, esto quiere decir que sus caracteristicas estructurales-moleculares y
Opticas indican una variedad de muy alto rango mientras que su quimismo refleja
patrones de una variedad de bajo rango; demostrandose asi que la temperatura y
la presion pueden tener efectos similares sobre la madurez de estos materiales
(Gao et al, 2001).

Cada mecanismo de formacion impartird rasgos moleculares isotépicos y/o opticos
al depdsito resultante que se pueden utilizar como pistas durante el proceso de

interpretacion (Wavrek et al, 1999).

Parte de los anteriores mecanismos se pueden visualizar en el diagrama de Rogers,
et al 1974 (FIGURA 82), donde proponia que los H.S de bajo rango como las
asfaltitas se formaban a partir de la biodegradacién y espesamiento (aumento del
°API); mientras que los de alto rango como los pirobitimenes eran formados
principalmente por procesos de craqueo termal y desasfaltacion.
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FIGURA 82. Esquema de Rogers et al, 1974 de los principales mecanismos que generan los H.S.
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Otro esquema propuesto por el mismo autor FIGURA 83 muestra la relacion de
estos mecanismo con la profundidad y el grado API, donde se observa que procesos
como la biodegradacién suceden Unicamente a relativas bajas profundidas y que la
desasfaltacién ocurre a mayor temperatura que el anterior. Por el contrario el
cragueo termal sucede a mayores profundidades por consiguiente mayores

temperaturas formando asi hidrocarburos con mayor °API.

Distintos procesos que difieren de los principales mecanismos fueron compilados
por Parnell, 1993 (FIGURA 84) y se listan a continuacion:

1. Origen diagenético: Derivado a partir de condiciones termales inmaduras. Esto

quiere decir antes de que la roca fuente entre a la ventana de generacion.

2. Formados a partir de cuerpos igneos los cuales han intruido rocas igneas en
materia organica, diferentes variedades de H.S puede ser observadas dependiendo

de la distancia respecto a la intrusion.
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3. Generados por la accion de sistemas hidrotermales que transportan fluidos

calientes a través de rocas ricas en materia organica.

4. Depdsitos de H.S cerca de minerales radioactivos (e.g. uraninita, monacita,
Zircon, etc.), precipitados por polimerizacion-condensacion de hidrocarburos

liquidos inducida por la radiacion.

FIGURA 83. Relacion de la profundidad y el °API con los principales mecanismo.
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FIGURA 84. Esquema de los diversos origenes de los H.S propuesto por Parnell, 1993.
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4.3.4. Formas Como Se Presentan. Los H.S ocurren frecuentemente en los
sistemas petroliferos ya sea en afloramientos o a profundidad en el subsuelo;
ademas se pueden encontrar en sus distinto elementos como: roca fuente, vias de

migracion, reservorios y sellos (Landis & Castafio, 1995).

La distancia de la ruta de migracion no suele ser muy significativa en los H.S. Esta
puede variar de unos cuantos milimetros hasta varios kildmetros. Pero en general
nunca se encuentran muy alejados de su roca fuente. De acuerdo con Jacob, 1989
estos se consideran macerales secundarios, que a diferencia de los primarios son
amorfos y su forma se adapta a las cavidades que ocupan, como por ejemplo,
intersticios, fisuras, cavidades en microfésiles, microfracturas y distribuciones
difusas (disperso). Por lo tanto esta caracteristica permite que las vitrinitas e
inertinitas puedan ser distinguidas de los H.S (Jacob, 1989).

Los H.S pueden presentar dimensiones que varian desde rellenos de poro
(intergranular < 10 um), rellenos de fracturas (aprox. 10 cm) a rellenos de venas
(aprox. 1m) (Landis & Castafio, 1995).

A diferencia de los carbones los H.S generalmente se encuentran rellenando
fracturas que cortan estratos, cavidades intergranulares y moldes. Por el contrario
los carbones se encuentran interestratificados dentro de la seccién, con espesores
mas o menos homogéneos esto debido a que siempre se depositan conforme a las
capas, siguiendo el principio de la depositacion horizontal. La mayoria de los

carbones exhibe un bandeamiento pero los H.S no (Landis & Castafio, 1995).

Tipicamente los H.S se acumulan como concentraciones dentro de los planos de
laminacion a escala microscopica en la roca fuente, rellenos diseminados en la
porosidad en todas las escalas en litologias de reservorio y como rellenos de
fractura. La propiedad mas confiable para la identificacién de H.S en el microscopio
en rocas es la morfologia. A diferencia de los minerales y macerales los H.S, no son

constituyentes de la matriz de las rocas. Ellos representan el relleno de los espacios
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vacios disponibles en la roca, como el resultado de una transformacién termal del
Kerdgeno en hidrocarburos. La apariencia microscopia refleja la forma de las
cavidades que rellenaron. Dependiendo del grado de acidificacion de las muestras,
la identificacion de las relaciones de fabrica entre los H.S con los demas

constituyentes puede no ser tan clara (Landis & Castafio, 1995).

En la FIGURA 85 se presenta un mosaico de imagenes con las distintas formas en
gue se pueden presentar los H.S. Las FIGURAS (A), (B), (C) y (D) muestran H.S
migrados rellenando fracturas con forma de diques emplazadas verticalmente
tomados de las cuencas Neuquén y Uinta (Cobbold et al, 2011; Boden & Tripp,
2012). En algunos contextos geoldgicos el H.S puede aparecer asociado a procesos
de brechificacion como en la cuenca de Neuquén y en las brechas de Sucre,
Santander (FIGURAS (E) y (F)) (Gémez, 2011; Parnell & Carey, 1995). En
regimenes compresivos hidrocarburos sobrepresionados pueden emplazarse
concordantemente con las capas (FIGURAS (G) y (H)), en casos como el de la
cuenca Neuquén se identifican estructuras de inyeccion (Parnell & Carey, 1995). En
el presente estudio se identificO H.S con forma de pequefios ndédulos (<lcm)
haciendo parte de la matriz de las rocas (FIGURA (l)). Por ultimo se presentan
imagenes de H.S vistas al microscopio, en donde se observa como estos ocupan la
forma de las cavidades (FIGURAS (J), (K) y (L)) (Jacob, 1989; Parnell & Carey,
1995).
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FIGURA 85. Recopilacion de imagenes de diferentes articulos donde se muestran las distintas

formas en las que se presentan los H.S.

Fuente. Cobbold et al, 2011; Boden & Tripp, 2012; Parnell & Carey, 1995; Gomez, 2011; Jacob,
1989.

4.3.5. Petrografia y Ecuaciones de Correlacion

Ecuaciones de Correlacion. Diferentes autores han relacionado la reflectancia de
la vitrinita y la reflectancia del hidrocarburo sélido insitu cuando requieren de una
estimacion de la madurez termal en rocas sedimentarias marinas o anteriores al
Devonico que contienen escasa o nula vitrinita. Es por esto que autores como Jacob
& Hiltman, 1985; Landis & Castafio, 1995; Bertrand, 1993; Riediger, 1993 y
Schoenherr, 1997 tomaron distintas variedades de H.S y midieron su reflectancia
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comparandola con la reflectancia de la vitrinita medida en las rocas que los

hospedaban.

A continuacién se discuten y se examinan algunas de las ecuaciones propuestas

para la correlacion de las reflectancias de la vitrinita y del hidrocarburo soélido:

Jacob & Hiltman, 1985:
Rvit = 0.618*Rn.s+0.40
Landis & Castafo, 1995:
Rvit = 0.897*Ru.s+0.415
Donde;
Rvit = Reflectancia de la vitrinita

Rh.s = Reflectancia del hidrocarburo sélido

Las relaciones de Jacob & Hiltmans, 1985 en Jacob, 1989 y Landis & Castafio, 1995
son comparadas en la FIGURA 86, en ella se observan diferencias notables en
cuanto a que si se obtiene una reflectancia medida del H.S y se intenta correlacionar
con ambas ecuaciones existen diferencias hasta de 1.0 en el la reflectancia de la

vitrinita, lo cual podria llevar una roca de inmadura a sobremadura.

Bertrand, 1993
Caliza Rvit = 1.15*Rn.s+0.114
Shale Rvit = 0.858*Rn.s+0.452

Arenisca Rvit = 0.949*Rn.s+0.315
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FIGURA 86. Comparacion de las relaciones entre la reflectancia del H.S y la reflectancia de la vitrinita

de Jacob & Hiltman, 1985 y Landis & Castafio, 1995.
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Fuente. Quick, 1998.

Por otro lado Bertrand, 1993 correlacion6 ambos parametros para tres distintos tipos
de litologias y encontrd una correlacion en los tres tipos de roca que se ajustaba
bien para reflectancias del H.S entre 0 y 1.5. Ademas, este autor encontrd que si se
mide el mismo valor de Ru.s la caliza tendria la Rvit mas alta que el resto de rocas y

gue por el contrario el shale tendria el valor mas bajo (Ver FIGURA 87).

FIGURA 87. Comparacion de las relaciones entre la reflectancia del hidrocarburo sélido y la

reflectancia de la vitrinita en calizas, shales y areniscas de Bertrand, 1993.
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Riediger tambien planteo su propia ecuacién cotejando los dos parametros.
Comparandola con los anteriores autores, esta no se ajusta, y por el contrario crea

mas incertidumbre hacia la verdadera correlacion de la reflectancias del H.S y de la
vitrinita.
Riediger, 1993

Rvit = 10('0'1571)*RH.S(0'2815)

FIGURA 88. Comparacion de las relaciones de la reflectancia del H.S y la reflectancia de la vitrinita

de Jacob & Hiltman, 1985, Landis & Castafio, 1995 y Riediger, 1993.
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Finalmente Schoenherr, 2007 ajusto la ecuacion propuesta por Landis & Castario,

1995 a una nueva ecuacién que se muestra a continuacion.

Schoenherr, 2007
Rvit = (Rn.s+0.2443)/1.0495
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Observando las variaciones existentes entre las distintas ecuaciones propuestas
por los autores mencionados anteriormente, se puede concluir que no existe una
correlacion fiable entre las reflectancias del H.S y de la vitrinita; y que esta depende
del tipo de litologia, de la madurez de las cuencas y del tipo de kerégeno inicial tanto
de los H.S como de las rocas. Es por esto que se sugiere una correlacién de estos
parametros para cada cuenca en donde se encuentren hospedados H.S.

A diferencia de los otros componentes de la materia organica en las rocas
sedimentarias, como vitrinita, conodontos, esporinitas, etc. su uso como indicador
de madurez termal en una amplia variedad de rocas sedimentarias depende
principalmente de la capacidad del sistema petrolifero para general hidrocarburos
mas que de la evolucion de las plantas y organismos en el tiempo geologico (Landis
& Castafio, 1995).

La reflectancia de los H.S se correlaciona fuertemente con la aromaticidad y
reflectancia de la vitrinita. Las muestras mas aromaticas son pirobitimenes
(aromaticidad > 50%) (Landis & Castafio, 1995) (FIGURA 89)

FIGURA 89. Grafica que muestra la correlacion que existe entre la aromaticidad y la reflectancia de
los H.S.
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Caracteristicas Petrograficas. En luz transmitida los H.S presentan distintas
coloraciones. La ozocerita en muchos casos se observa incolora, las asfaltitas en
cambio presentan colores marrones rojizos, y la cata impsonita se muestra opaca.
Bajo luz reflejada (con y sin inmersion en aceite) los H.S se presentan de color gris
oscuro similares a la vitrinita. La ozocerita muestra una reflectancia interior amarilla,
mientras que la epi-impsonita exhibe un gris claro y la cata-impsonita un blanco
amarillento mostrandose asi una variacion en la reflectividad a medida que aumenta
el rango al igual que el valor de la reflectancia medida (Jacob, 1989) (Ver FIGURA
90)

La fluorescencia en este tipo de sustancias es una propiedad importante. Esta es
intensa y de color verde-amarillento en la ozocerita, pasando a una intensidad
moderada en las asfaltitas y completamente nula en la en las meso y cata
Impsonitas (Ver FIGURA 90) (Jacob, 1989).

FIGURA 90. Tabla donde se observan los valores de parametros petrograficos como la reflectancia

del H.S y la fluorescencia.

Reandom reflectance  Fluorescence (special,
% {oal) masked uranyl glass
standard = 1'%

Ozocerite < (01 -gm, 002 ca B0 - 60
Wurtzilite < [L0l-ca. 0.1 ca. 1 == 20
Albertite ca. 0.1 -ca. 0.7 = 01
Asphalt ea 0.02-ca. 007 ca. 04 -= 40
Gileonite ea. 0L07-ca. (.11 ca. 05-ca. 0.4
Glance pitch ol 01T =cn, 0.3 ca. LO0G-ca. 0.2
Grahamite ca. 0L3-ca, 0T = .06
Epi-itnpsonite ca, 0.7-2.0 = 0.02
Meso-impeonite 2.0-3.5 < .01
Cate-impaonite 3. 5=em. 10 < L0

Fuente. Jacob, 1989.
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Segun Jacob, 1989 la ozocerita, el asfalto, gilsonita, glance pitch, grahamita,
wurtzilita y albertita son en general isotropicas Opticamente. Sin embargo las
impsonitas pueden ser Opticamente isotropicas o anisotropicas. La relacion entre la
isotropia y el grado de metamorfismo no fue clara para el estudio presentado por
Jacob, 1989.

La solubilidad en solventes orgénicos, especialmente en disulfuro de carbono es un
parametro esencial para diferenciar entre varios tipos de HS. Los asfaltos y asfaltitas
son casi 100% solubles, mientras que la wurtzilita, albertita e impsonitas son casi
100% insolubles. Es asi como las asfaltitas por un lado y la wurtzilita y albertita por
otro a pesar de que comparten la misma reflectancia y fluorescencia son dos tipos
diferentes de H.S (Jacob, 1989) (Ver FIGURA 91)

FIGURA 91. Clasificacion de los H.S respecto a la reflectancia y la fluorescencia.
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4.3.6 Hidrocarburos Sélidos Asociados a Yacimientos Minerales. Las
sustancias carbonosas estan intimamente relacionados ya sea de forma directa o
indirecta a la génesis de muchos tipos de depdsitos minerales. Ejemplos de este
fenédmeno incluyen la acumulacién de metales en organismos vivos, carbones, black
shales, petrdleo e hidrocarburos solidos. Los materiales carbonosos tienden a
interactuar con los metales debido a sus inherentes caracteristicas reductoras.
Desde el kerégeno pasando por la evolucion continta del crudo a hidrocarburos
sélidos, siendo el bitumen el mas importante en formacién de depdésitos. Los
depdsitos mas comunes a los que se encuentran asociados son los tipo Misisipi
Valley (Pb-Zn), uraniniferos y precipitaciones de oro (Witwatersrand, Sur Africa).
Tipicamente existe un aumento en la concentracion de las moléculas
organometalicas y complejos a partir del crudo hasta los hidrocarburos solidos.
Asimismo como se menciona en Parnell et al, 1994, estos enriquecimientos en
elementos puede llevar a la precipitacion de fases minerales antigénicas dentro del
H.S. donde los constituyentes son transportados en fases acuosas (salmueras)
acompafadas de bitumen. Por tanto el entendimiento de su génesis y evolucién se
considera importante en la busqueda y exploracién de ciertos tipos de depdsitos
minerales, en los cuales juega un papel importante, como agente reductor

principalmente (Mossman, 1999).

En la FIGURA 92, se puede apreciar la relacion y clasificacién de las diferentes
sustancias organicas (kerégeno, bitumen, carbono solido) que juegan un papel
importante en la génesis de depdsitos minerales. Notese los diferentes procesos
que pueden ocurrir para llegar de un tipo de sustancia a la otra y como la

temperatura se considera el factor mas importante en el control de su evolucion.
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FIGURA 92. Diagrama ternario que muestra la relacion entre las principales sustancias carbonosas.
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Fuente. Mossman, 1999.

Los bitimenes de origen diagenético tienen poca oportunidad de interactuar con
metales, pero contienen elementos organofilicos (particularmente V, Ni) heredados
de la roca fuente. Similarmente, los bitimenes que representan destilados alrededor
de cuerpo igneos pueden ser formados muy rapido como para interactuar con
metales. Por el contrario, residuos de petréleo (pirobitumen) y de origen hidrotermal
son mas probables de haber estado sujetos a interacciones fluido —fluido o fluido —
roca lo cual les permite tomar, transportar y /o precipitar los metales a través de los
componentes organicos. Los H.S asociados con depdsitos radioactivos pueden
tener una quimica muy exética. Existen algunos ejemplos de H.S en pegmatitas

donde estas han removilizado y acumulado en su estructura REE (Parnell, 1993).
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4.3.7. Hidrocarburos Sdlidos en el Mundo. Digues de H.S ocurren a gran escala
en muchas partes del mundo y aun son explotados en diferentes paises incluidos
China, Albania Argentina y Estados Unidos. Las mas conocidas y mejor
documentados son las de Norte América que incluye los depdsitos de gilsonita de
la cuenca Uinta en Utah, los depdsitos de grahamita de Oklahoma y los depdsitos
de albertita en New Brunswick. Sin embargo, posiblemente los mas grandes
depdsitos en forma de diques en el mundo son los de la cuenca Neuquén en el sur
oeste de Argentina (Parnell & Carey, 1995). A nivel mundial se adelantan
investigaciones sobre su papel en los yacimientos no convencionales tipo gas shale
sirviendo principalmente como reservorio debido al desarrollo porosidad secundaria
con el aumento de la madurez termal (Cardott et al, 2013) (Bernard et al, 2012) (Ver
TABLA 10).

TABLA 10. Principales yacimientos de H.S en el mundo.

TIPO DE HIDROCARBURO
PAIS ; FORMA DE EMPLAZAMIENTO
SOLIDO
Argentina Impsonita, Gilsonita Diques
Uinta (E.U) Gilsonita Diques
China Pirobitumen Reservorio de bitumen sélido
Egipto Grahamita Reservorio de bitumen sélido
Oklahoma (E.U) Grahamita Diques
Canada Albertita, pirobitumen Reservorio de bitumen sélido
Oman Grahamita Reservorio de bitumen sélido
Turquia Asfaltitas Diques
Chile Pirobitumen Disperso
Cuba Grahamita Diques
Rusia Shungita Diques
Colombia Impsonita, Asfaltitas Diques, reservorio de bitumen sélido

4.3.8 Hidrocarburos Sélidos en Colombia. Un reporte elaborado por (Quintero y
Wokitel, 1957) para Ingeominas, sefiala la presencia de asfalto sélido en el
municipio de Vélez, vereda el Gualilo; al cual le realizaron andlisis proximales y

elementales de carbono, hidrogeno, oxigeno, azufre y nitrégeno.
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(Bonillay Fajardo, 1978) Intentaron caracterizar fisica y quimicamente una variedad
de muestras de bitumen sélido del norte y sur de Santander, con el fin de evaluar el
posible aprovechamiento de los productos de destilacion y residuos; para lo cual
llevaron a cabo analisis proximales, resonancia magnética nuclear, espectroscopia
infrarroja, experiencias de pirolisis para la separacion de fracciones de hidrocarburo,
cromatografia de gases, analisis de vanadio en cenizas. Dentro de las utilidades
propuestas, se encuentra el uso como combustible para la coccidén del ladrillo.
Ademas de acuerdo a los resultados obtenidos se plantea el aprovechamiento del
vanadio presente en algunas de las muestras. Asimismo Los autores exponen en
su trabajo diferentes regiones en el pais donde se puede encontrar este tipo de
material o similar: Puerto Olaya, sobre la carretera Tunja-Barbosa; en la region del
Gualilo, Municipio de Jordan (Santander); en el rio Amaya, jurisdiccion de Chaparral
(Tolima); en Villeta (Cundinamarca); en los Llanos Orientales; en San Vicente del
Chucuri y en las minas, que en el presente estudio se analizan y que cobijan:
Paloblanco, el Espejo, Albania en la parte sur de Santander, ademas de las minas

de San Gil y la Azufrada en la quebrada la Sorda, municipio de Lebrija.

(Chavarro y Gémez, 1980) Efectuaron un estudio de mezclas asfalticas para
pavimentos utilizando asfaltitas de la Renta y la Azufrada, municipio de Lebrija
(Santander). Andlisis proximales para las muestras de las dos zonas se llevaron a

cabo.

(Barrera y Blanco, 1989) Realizaron una caracterizacion fisico-quimica de bitumen
sélido y semifluido de la vereda la Tigra, municipio de Rionegro (Santander) y
evaluaron su factibilidad para algunas aplicaciones industriales. Para los analisis
fisicos se realizaron pruebas de: solubilidad, gravedad especifica, ductilidad, punto
de ablandamiento, penetracion. En los analisis quimicos aplicaron un método de
solubilidad diferencial, por medio del cual separaron 5 fracciones de los

hidrocarburos. En el trabajo antes mencionado, sugieren dos aplicaciones
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principales para el asfalto solido (Gilsonita): como mezcla para pavimentos, y
preparacion de barniz negro.

(Barrera y Vargas, 1990) desarrollaron una serie de estudios con el fin de
caracterizar fisico quimicamente el Asfalto natural de las Pavas Caqueta y su
factibilidad de usos industriales. En este trabajo los autores indican varios puntos
de afloramiento y/o manifestaciones de asfalto natural sélido y semifluido en
Colombia segun los Departamentos: Santander (Rionegro, Lebrija, San Vicente,
Puerto Wilches y Vélez); Boyaca (Tuta, Pesca, TOpaga, Corrales, Paipa, Sogamoso
y Rondon); Cundinamarca (Macheta, La Palma y Yacopi); Tolima (Chaparral,
Piedras, Armero, Lérida, Ataco y Suarez); Caqueta (San Joseé, Belén, Florencia,
Puerto Rico, La Esmeralda, Montafiita, Las Pavas, Los Morros, Rio Sarabando,
Morelia, San Antonio, Maracaibo, Santuario, San Pedro, Bolivia). En el marco de los
analisis fisicos se realizaron pruebas granulométricas, gravedad especifica, peso
volumétrico, punto de ablandamiento, ductilidad y penetracion; dentro de los
quimicos se encuentran pruebas de solubilidad diferencial y espectroscopia

infrarroja.

(Retamozo y Villabona, 1997) estudiaron los asfaltos naturales de Pesca Boyaca,
para el mejoramiento de capas de pavimento, aplicando principalmente ensayos

geomecanicos y pruebas fisicas para mezclas asfélticas (Ver TABLA 11).

En la actualidad se ha vuelto a retomar el tema, pero con enfoques mas
relacionados a la industria del petrdleo y a los yacimientos no convencionales. Es
asi como (Marquez et al, 2013) presentan un resumen en el XV Congreso
Colombiano del Petroleo sobre una investigacion realizada con el fin de evaluar el
impacto del bitumen sdlido, en la secuencia cretacica del Valle Medio, enfocada a
los yacimientos tipo shale gas. Para lo cual aplicaron una gran variedad de analisis
geoquimicos entre los que se destaca: (TOC, Pirdlisis, Petrografia Organica, GC,
GC-MS-Biomarcadores y analisis de contenido de gas total) ademas de SEM. Los
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resultados dan cuenta del gran potencial que tienen los hidrocarburos sélidos como

reservorios en yacimiento.

No obstante en Colombia el estudio de los hidrocarburos sélidos y la difusion de
esta informacion es poco conocida lo que sugiere que otro tipo de ocurrencias tales
como rezumaderos, tar sands, e incluso carbones pueden dar a equivocaciones y
confusiones (Acevedo et al, 2008). Lo anteriormente expuesto se evidencia en los
trabajos de (Quintero y Wokittel, 1957) (Ingeominas, 1996) en la zona de Vélez,
Santander. A pesar de esto el presente proyecto expone parte del gran potencial
tanto para usos industriales como en la exploracién y prospeccion de nuevas areas.
De acuerdo con algunos reportes el interés por este material en las cuencas
colombianas ha resurgido hasta hace muy poco tiempo por parte de la industria
debido en gran parte a la busqueda de nuevas fuentes de energia (Bright, 2011) y
sus potenciales aplicaciones entre las que destaca su adicion en lodos de

perforacion.

Actualmente el ICP adelanta un proyecto sobre la manera en que la presencia de
“bitumen sdélido” afecta los reservorios ricos en materia organica tipo shale gas, para
lo cual se hace indispensable un caracterizacion de los H.S en las distintas cuencas
(Méarquez et al, 2013). La informacion de ocurrencia de H.S durante perforacion de
pozos es escasa al igual que la documentacién de estudios geoldgicos relacionados
con su génesis en cuencas colombianas (Acevedo et al, 2008). A pesar de ello los
H.S han sido reportados como factores de riesgo desde el punto de vista mecanico
durante la perforacion de un pozo, causando taponamientos, perdidas de lodo y
finalmente el cierre o cambio en la direccion del mismo (Acevedo et al, 2008). De

alli la importancia de su caracterizacion y entendimiento de su génesis.
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TABLA 11. Departamentos con ocurrencias de asfalto natural en Colombia.

DEPARTAMENTO ' MUNICIPIO
BOYACA Corrales, Tépaga, Sogamoso, Palpa, Pesca, Boyaca, Rondon.
CUNDINAMARCA ' Macheta y Guaduas
META Villavicencio
CALDAS Victoria, Silvina, Inza
SANTANDER Vélez, Barrancabermeja, Puerto Wilches, Rio Negro
NORTE DE SANTANDER | Cucuta
TOLIMA | Armero, Lérida, Chaparral Y Ataco
ANTIOQUIA | Buchado
CHbEb Tado, Condoto, Bagado y Baudo
CAQUETA | Suarez, Puerto Rico, Florencia, Belen y San Jose

Fuente. Retamozo y Villabona, 1997

4.3.9 Aplicaciones. Los hidrocarburos solidos pueden ocurrir de diferentes formas
como: diques, fracturas, poros y dispersos (Ver Seccion 5.3.4). De acuerdo con esto
existen diferentes aplicaciones. En particular, el asfalto (variedad mas inmadura de
los H.S) se utiliza en la pavimentacién de carreteras y como impermeabilizante.
Petréleo y coque de petrdleo se pueden obtener de ozoquerita y asfaltitas mediante
procesos de pirolizacion. Por otro lado la variedad Impsonita fue temporalmente
extraida como carb6n debido a sus propiedades térmicas similares. Ademas se
puede obtener Vanadio a partir de las cenizas de algunas impsonitas para su uso

en aleaciones de acero (Jacob, 1989).

Los H.S pueden ser usados como indicadores en la prospeccion de petrdleo o gas.
Es asi como la presencia particularmente de impsonitas sugieren que un potencial
de crudo no deberia ser esperado sin embargo grandes acumulaciones de gas o
condensado podrian ser halladas si las trampas apropiadas se formaron

sincrénicamente con la generaciéon (Jacob, 1989).

206



A continuacion se detallan los principales usos de los H.S respecto a cada area de
la industria (Ver TABLA 12):

Pozos Petroliferos
Se usa como aditivo para la correcta cementacion de pozos profundos de petréleo
y gas, para evitar pérdidas de circulacion, mientras que al mismo tiempo se aliviana

la mezcla de cemento y su escurrimiento en formaciones de alta porosidad.

Pinturas Y Barnices

Es un excelente aditivo en pinturas aplicado como revestimiento protector para
embarcaciones marinas, equipos y maquinarias industriales, chasis de automotores
(aumenta la resistencia al calor), piletones para ataque quimico de minerales en

plantas de concentracion, etc.

Tintas Graficas

Es empleada en la elaboracion de tintas para litografia, fotograbado, rotograbado e
impresion de textos y nuevas tintas. Fundamentalmente, abarata costos con
respecto a las peliculas formadas por otras resinas de hidrocarburos. Brinda a las
tintas bajo desgaste, alto brillo y alta adhesion.

Adhesivos Y Epoxis
Como resina natural tiene una amplia compactibilidad con los elastbmetros y
obviamente con otras resinas, proporcionando alta resistencia al corte y al

descascaramiento.

Producto Para La Construccion
Se combina con fibras o particulas de madera a manera de ligante para la
fabricacion de chapas o placas de alta resistencia para viviendas y edificios

comerciales.
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Fundicién
Es usada como un aditivo junto al carbén en las arenas de moldeo metalurgicas. Su
volatibilidad y su poder reductor produce una pelicula ideal entre el liquido metélico

y la arena del molde disminuyendo las posibilidades de defectos en piezas fundidas.

Pavimentos Viales

La incorporacion de la asfaltita al ligante asfaltico convencional, del tipo
comunmente empleado en mezclas asfélticas en caliente para pavimentacion de
calles y rutas, produce importantes mejoras de sus propiedades. Produce un
considerable aumento de la viscosidad del ligante modificado a altas temperaturas,
sin que se vean afectadas sus propiedades a bajas temperaturas. Disminuye el

ahuellamiento.

Usos en Colombia

La escasa difusion de informacion sobre el bitumen sélido y su poco conocimiento
sugieren que otro tipo de ocurrencias asfalticas como Tar Sands, y Rezumaderos
de petréleo entre otros poco conocidos, pueden dar a equivocaciones o confusiones
al momento de relacionarlas con éste tipo de material, el cual posee unas

propiedades y aplicaciones distintas (Acevedo et al, 2008).

El uso de este material bituminoso en Colombia, ha sido principalmente como
agregado para mezclas asfélticas y en algunos casos como combustible. La poca
informacion existente parece indicar que aun no se tienen presentes la gran
variedad de aplicaciones del bitumen solido que se podrian implementar en
numerosos proyectos del pais. Una de las grandes limitaciones de este material son
sSus escazas reservas a falta de estudios exploratorios y la poca informacion sobre

su origen y relacion con las rocas generadoras de las distintas cuencas
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sedimentarias, sin embargo regiones como la zona Sur o norte dan cuenta de su

potencial.

En Colombia los asfaltos naturales se conocen hace mas de medio siglo cuando en
1928 el geologd Emil Grosse, realizo el que se considera el primer estudio en una
zona de Boyaca, desde entonces estos yacimientos se han explotado de manera
artesanal o con muy poca tecnologia. Sin embargo en los Ultimos afios se han
realizado numerosos estudios entre los que se destacan tesis de pregrado, con el
fin de evaluar la factibilidad en usos industriales. A pesar de estos esfuerzos es poco
lo que se sabe sobre sus aplicaciones en Colombia, no obstante en el mundo se
conocen un buen nimero de aplicaciones entre las que se destaca, el uso de éste
como aditivo para lodos de perforacién, en el control de estabilidad de un pozo,
asimismo debido a que es un material hidrofébico también se utiliza en la industria
de los impermeabilizantes, también en las siderurgicas combinada junto con otros

materiales en los hornos, y como ingrediente principal en tintas y pinturas.

TABLA 12. Aplicaciones en la industria de las principales variedades de H.S.

Variedad de Lodos de Pintura, |Prospeccién
Bitumen | Mezclas Asfalticas | Combustible | Impermeabilizantes |Vanadio perforacion Alto Horno | Barnicesy de HC
Natural Tintas (oil/gas)

Asfalto X X X - - - X X
Asfaltitas X X X - X - X X
Impsonitas N.E* X N.E X N.E X N.E X

*N.E = No Estudiado
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5. ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS H.S

Andlisis fisicos y quimicos basicos fueron aplicados a un total de 12 muestras de
H.S y una muestra de carbon; todas colectadas durante la etapa de campo del
presente proyecto en distintas formaciones geoldgicas y zonas. Para el anterior
propésito fueron seleccionadas las mejores muestras y mas representativas,
teniendo en cuenta la pureza, grado de contaminacion y alteracion por
meteorizacién. La muestra JM-25-04 correspondiente a un carbén fue incluida
dentro de los andlisis, ya que en un principio se dudaba de su procedencia y origen
debido a que posee algunas caracteristicas similares con los H.S las cuales pueden
ser comparadas FIGURA 93 (C).

FIGURA 93. Muestras macroscapicas de H.S representativas de las distintas zonas de muestreo: A)
H.S tipico de la zona sur caracteristico por su brillo y mayor dureza (MoH.S) en comparacion con el
resto. B) H.S colectado en la zona norte con caracteristicas morfologicas (planos desarrollados al
partirse) distintas a la variedad (D) muy probablemente corresponde a la variedad de asfaltita:
Grahamita. C) Fragmento de carbdn bituminoso colectado en la zona centro proveniente de la fm.
Umir. D) H.S representativo de la zona norte con morfologia diferente (mayor desarrollo de fractura

concoidea) a la muestra (B) posiblemente corresponde a la variedad de asfaltita: Gilsonita.
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Por otro lado, los H.S de la zona centro debido a su tamafio milimétrico y a que se
encontraban haciendo parte de la roca (insitu: migrado dentro de la misma roca
generadora) no fueron tenidos en cuenta para la mayoria de los analisis; ya que su
separacion de la fraccibn de materia mineral sin alterar sus propiedades es una
tarea dispendiosa. No fue posible obtener un fragmento de muestra pura. Para
referencias fotogréficas de esta variedad de H.S dirigirse a la seccion fase de

campo-zona centro del presente trabajo.
5.1.1 Propiedades fisicas

Temperatura de Ablandamiento. Fue calculada para tres muestras
representativas de las diferentes zonas, usando un horno de alta temperatura con
rampa de calentamiento. La primera experiencia se realizé para la muestra JM-26-
01 usando una taza de calentamiento de 5°C/min y revisando constantemente (cada
10°C) cambios en la plasticidad. El primer ablandamiento se detecté a los 130°C. A
los 140°C se hace mas generalizado en la totalidad de la muestra y se confirma que

la muestra efectivamente se ha ablandado.

Una segunda experiencia se realizé con la misma taza de calentamiento 5°C/min
para la muestra JM-26-03, dando como resultado una temperatura de
ablandamiento entre 190°C y 200°C.

Para las anteriores muestras una vez retornaban a la temperatura ambiente (25°C),

éstas recuperaban sus propiedades y volvian a su estado natural sélido.

Finalmente se aplicé a la muestra JM-03-01 representativa de la zona sur, para la
cual se uso6 una taza de calentamiento ligeramente superior 10°C/min, ya que se
sospechaba que su punto de ablandamiento seria superior al resto. Sin embargo la
muestra supero los 1.000°C FIGURA 94 (A) y no presente ningun cambio en su
plasticidad, es decir no se abland6. En este punto se detiene la experiencia y se
concluye gque la muestra no tiene punto de ablandamiento. Se destaca que a estas

elevadas temperaturas el fragmento se torné incandescente y de color rojizo,
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analogo a la combustién del carbén FIGURA 94 (A). Otro experimento realizado con
la misma muestra (JM-03-01) esta vez usando una placa de calentamiento e
inmersion en aceite de un capilar, arrojé un resultado discutible. Para este montaje
se uso6 una cantidad minima de muestra previamente molturada, la cual mostr6é un
cambio significativo a los 120°C separdndose en dos segmentos la muestra ver
FIGURA 94 (B). Esa temperatura se registr6 como el punto de ablandamiento no
obstante contrasta con la calculada para la muestra sin macerar y quiza se deba a
cambios en las propiedades estructurales de acuerdo al tamafio de las particulas,
sin embargo esto no es concluyente del todo. Un posible error asociado a la
medicion por inmersién en aceite es que el cambio observado no corresponda
realmente al ablandamiento sino a la expulsién de volatiles. Por dltimo se deja
planteada la pregunta acerca de si las propiedades de este material pueden cambiar
de acuerdo al tamafio de las particulas de la muestra y estos a su vez corresponden

a cambios en la estructura molecular producto del molturado.

FIGURA 94. Observaciones importantes durante el ensayo de ablandamiento. A) Muestra de H.S de
la zona sur incandescente después de superar los 1.000°C sin mostrar signos de ablandamiento,
corresponde a un material de dificil ignicién. B) Ensayo realizado en inmersién de aceita para una
muestra de la zona sur previamente molturada, donde se calcula una temperatura de ablandamiento

de 120°C. Notese la separacion de la muestra en el capilar.
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Solubilidad de los Hidrocarburos Solidos. Se realizd6 a 4 muestras
representativas de la zona norte y sur usando una cantidad minima de H.S (0,11 g)
y disolviéndola en unos cuantos mililitros de disulfuro de carbono (CS2) en un vaso
de precipitado. Posteriormente se agitaba la mezcla por 30 minutos y se finalizaba
evaporandola en una placa de calentamiento. La obtencion de resultados
cuantitativos no fue posible, sin embargo se describen los fendmenos observados.
Las muestras JM-26-03 y JM-26-01 del area norte se disuelven de manera
inmediata y casi en su totalidad en CS2; lo anterior se evidencia en el cambio de
coloracion del reactivo al mezclarse con la muestra convirtiéndose en una disolucion
marrén oscura de mayor consistencia (viscosidad) que la del propio CS2. Tampoco
se evidencian particulas solidas del H.S antes ni después del calentamiento y
evaporacion del reactivo con parte de la fraccion de H.C disuelta, ocurriendo
homogenizacion de las particulas sélidas; en el fondo del vaso de precipitado queda
una sustancia negra muy viscosa FIGURA 95 (D). Debido a lo anterior y a la
homogeneidad de la mezcla, se deduce un porcentaje de disolucién mayor al 90%,
coherente con lo propuesto por algunos autores para muestras de la zona (Barrera
y Blanco, 1989); (Méndez y Nufiez, 2008); (Bright, 2011).

Las muestras de H.S del area sur JM-03-01 y JM-10-01 no reaccionaron al
mezclarse con CS2; las particulas diminutas se podian observar incluso después
de una hora de agitacion FIGURA 95 (A). Asimismo la coloracion del CS2 no cambié
FIGURA 95 (A). La muestra por el contrario parecia aglomerarse pero no mezclarse
con el disolvente; Incluso después del calentamiento en la placa a mas de 100°C y
de la evaporacion del disolvente, aun se podian identificar las particulas sélidas
iniciales FIGURA 95 (C). De esta manera se concluye que esta variedad es

insoluble en esta sustancia.
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FIGURA 95. Imagenes de las prueba de solubilidad en CS2 realizada a los H.S. A) Muestra de la
zona sur mezclada CS2, donde se aprecia la insolubilidad de la misma formando aglomerados entre
las particulas; el disolvente mantiene su transparencia original. B) Solubilidad mayor al 90% en una
muestra de H.S de la zona norte usando CS2. C) Resultado de la evaporacion del reactivo, donde
se observa que las particulas de H.S del sur no se disolvieron. (Imagen del disolvente usado para
las pruebas) D) Etapa final después de la volatilizaciéon del CS2 y parte de las fracciones de H.C
disueltas en una muestra de H.S del norte, donde se observa un residuo final negro y viscoso de

aspecto similar al asfalto.

La utilizacién de disulfuro de carbono como agente reactivo en la disolucion de H.S
se hace con el objetivo de poder comparar con esquemas de clasificacién como el
propuesto por (Abraham, 1960) y debido a que es una de las sustancias mas
utilizadas en este tipo de propdsitos especialmente aplicada a bitimenes naturales
(Hunt, 1979); (Cornelius, 1987). Los anteriores autores muestran en sus respectivos
esquemas de clasificacion de bitimenes naturales dos grandes grupos: los
insolubles en CS2 a los que denominan “pirobitumenes” y el grupo de los solubles
donde se encuentran las asfaltitas, el asfalto y las ceras o parafinas sdlidas. A

grandes rasgos esta clasificaciébn permite proponer a los H.S del sur dentro del
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grupo de los pirobitumenes; ademas un andlisis elemental posterior tomado del
andlisis EDS y comparando los datos carbono e hidrogeno (Quintero y Wokittel,
1957) con relaciones H/C < 1, indican una variedad de pirobitumen tipo: Impsonita
o anthraxolita. Los cuales se encuentran ampliamente documentados en la literatura
tratAndose de H.S con alto grado de madurez termal y propiedades muy particulares
(Ver FIGURA 96).

FIGURA 96. Clasificacion de bitimenes naturales y carbones tomado de (Hunt, 1979).
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and Coal
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seheerernie trimidad grahamite Ingranmite anthraxolite | | boghead coal lignite
labbyite glance pitch wurtzilite (torbanite) Diturminous
{manjak) albertite (coorongite) anthracite

Fuente. Hunt, 1979 en Quick, 1998.

Debido a las particulares propiedades de los H.S del sur se realizaron otras pruebas
de disolucién esta vez usando diferentes reactivos e incluyendo al CS2 con el
objetivo de encontrar una sustancia que pudiera disolver este tipo de material
(muestra JM-10-01).

Para estos ensayos se utiliz6 n-heptano, cloroformo, tolueno, y CS2, con la
particularidad de que se adoptd una técnica espectroscépica como el FTIR con el
fin de detectar los mas sutiles cambios en la solubilidad del compuesto. Los datos
fueron procesados con el Software (Origin Pro 8 by Originlab). En primera instancia
se media el disolvente organico puro (sin muestra), posteriormente se le adicionaba
la muestra de H.S macerada y se dejaba agitando hasta por 24 horas, luego se

procedia a medir nuevamente y se comparaban los espectros. Los parametros de
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adquisicién de los espectros IR fueron: 32 scan, velocidad del interferémetro de 2.2

Hz, con una resolucién de 8.

Los resultados permiten concluir que esta variedad no es soluble en n-heptano,
tampoco en cloroformo; por el contrario en tolueno se disuelve en “apariencia” sin
embargo la diferencia entre el espectro IR del tolueno puro y del tolueno con
muestra indica que el porcentaje de disolucion es muy bajo y despreciable FIGURA
97 (B). Como algo adicional las particulas tienden a aglomerarse en el disolvente
pero no se mezclan con este. Mientras que aplicando CS2 al H.S no hay diferencias
significativas entre el espectro IR del CS2 solo y el del CS2 con muestra, pero se
intensifica la banda de 1500-1550cm-1, indicando que la muestra se disolvio
parcialmente y en un bajo porcentaje en este solvente FIGURA 97 (C). Asimismo
presenta el grupo correspondiente a esta banda que es el estiramiento (C=C)
aromatico originado probablemente por anillos bencénicos. Un espectro FTIR
tomado a la muestra sola confirma este mismo estiramiento (C=C) en la banda
1.500-1.550 cm-1 FIGURA 97 (A) y parece no presentar ningln otro grupo

funcional.

FIGURA 97. Espectros IR de las disoluciones y muestra pura de la zona sur. A) Espectro de una
muestra de H.S de la zona sur JM-10-01, donde se aprecia el estiramiento C=C aromatico en la
banda 1.500 — 1.550 cm-1 de baja intensidad. B) Comparacién del espectro IR del tolueno puro y
mezclado con una muestra de H.S del sur. Las diferencias entre espectros no son significativas en
términos de disolucién. C) Espectros IR comparados del CS2 puro y adicionado a una muestra de
H.S del sur. Se observa una intensificacion de la banda 1.500 — 1.550 cm-1 correspondiente al
estiramiento C=C aromatico. Se podria decir entonces que ocurrié una disoluciéon de policiclicos

aromaticos parcial pero en muy bajo porcentaje.
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Llama la atencién que las fracciones pesadas de los hidrocarburos tipo N, S, O
(Resinas), son solubles en n-heptano, mientras que la muestra JM-03-01, no
solubiliza en esta sustancia. Por otro lado la fraccién de asfaltenos (de mayor peso
molecular que las resinas) en los crudos es soluble en solvente aromaticos como el
tolueno, y también en cloroformo; Pese a esto la muestra en cuestion tampoco se

disolvio en ninguno de los anteriores disolventes.

La TABLA 13 resume las caracteristicas fisicas y propiedades mas representativas
de los H.S por zonas, donde se destaca particularmente el contraste entre las
propiedades de las muestras del sur con las de la zona centro y norte. Se debe tener
en cuenta que gran parte de las propiedades al tratarse de sustancias no puras
podrian presentar ambigledades o ligeros cambios en sus valores estandar (e.qg.

densidad, dureza, solubilidad y temperatura de ablandamiento).

TABLA 13. Propiedades fisicas generales de los hidrocarburos sélidos de acuerdo a las zonas de muestreo.

PROPIEDADESFSCASDE LOS HIDROCARBUROS 501108

Iona Color | Raya [PoeudoHabito'|  Bilo  |DurezaMohs{Densided gl  Fractura | Fraglided Olor  {SolubilidadenCS2| T de Ablandamiento

(Sur) K Nego | Nega | Masho™ |MuyReflectvo™| 2-3 | L42-171 [Plana-Concoidea| Quebradizo™*|  Inoloro Insluble NoTiene

(Norte] S Nego | Nega | Masio |Bejaleflechidad] 2 | L06-111 | Concoidea (MuyQuebradizo| Hidrocauo |  >%0%  |BUCUOC/S0CHNC

(Centr) Carhon Nego | Nega | Laminar Mate 13 19 | meglar | Resitente | oo | Nopratiada | - Nopracicat

(Centro] HS insiturocafuente | Negro | Nega | Msivo Mate 1 | Nopracticada | sbvconcoidea | Quebradizo | Horocarburo | Nopractcada | Nopracticada

*  Se habla de pseudo-habito al tratarse de materiales amorfos.
** E| H.S del sur es de aspecto masivo sin embargo desarrolla caras planas al fracturarse.
*** En la literatura suele considerarse vitreo y sub-metalico pero el termind reflectivo se ajusta mas al fenédmeno.

**+* En ciertas direcciones el material tiende a quebrarse més facilmente.

Dos propiedades comunes a todas las muestras incluyendo el carb6n son el color y
coloracién de la raya, el cual es negro para ambos casos, por lo cual no se
consideran parametros distintivos, ya que muchos otros materiales también los
poseen especialmente los carbones de diferentes rangos. El color de raya también
puede ser marron para ciertas variedades de H.S (e.g. Gilsonita). Una caracteristica

comin en los H.S es que suelen presentar una estructura masiva y homogénea a
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diferencia de los carbones que suelen presentar bandeamientos o planos de
anisotropia diagenéticos formados durante de la depositacion y compactacion de la

materia organica.

El brillo en muestra fresca para todas las zonas comiunmente muestra algo de
reflectividad (vitreo, metalico, sub-metélico). Sin embargo la muestra de H.S insitu
de la zona centro presenta un brillo mas opaco que las demas variedades, méas bien

similar al del carbén colectado en la misma zona.

La dureza (escala de Mohs) de los H.S muestreados varia entre 2 - 3, siendo mucho
menor la dureza del grafito (alétropo del carbono) la cual varia entre 1 — 2 y
representa un estado de evolucién termal mucho mas avanzado que el de los H.S.
Mientras que la dureza de los carbones se encuentra en rangos similares con los
H.S entre 2 — 2.5. Debido esencialmente a la materia mineral y a heterogeneidades
estructurales en los carbones la dureza de los mismos se considera relativa y dificil
de determinar sin embargo algunos autores han propuesto algunos métodos para
calcularla (Macmillan & Rickerby, 1979). Es asi como para la antracita se ha

determinado una dureza de hasta 2.5 en la escala de Mohs.

De la misma manera, la densidad para los H.S del presente estudio calculada a
temperatura ambiente (25°C) es semejante a la de los carbones de diferente rango,
que puede ir desde 1.1 hasta 1.8 g/cc (Thomas, 2002). Este solapamiento no
permite discernir con base a este criterio entre los dos materiales. El grafito presenta
una densidad mucho mayor que el carbon (e.g. antracita) y el mismo H.S (Cata-
Impsonita) equivalente a un rango entre 2.09 -2.23 g/cc siendo este un material mas

ordenado en su estructura molecular (cristalino).

En cuanto al punto o temperatura de ablandamiento de lo H.S esta puede llegar
hasta los 320°C para la grahamita (Jacob, 1989). No obstante algunas variedades
como las impsonitas, albertita y wurtzilita no presentan ablandamiento al someterse

a altas temperaturas. De manera similar el grafito se considera un material
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refractario sin punto de ablandamiento (dificil ignicién). Los carbones tampoco
poseen una temperatura de ablandamiento establecida, sin embargo algunas
variedades (e.g. bituminosos) presentan comportamientos plasticos al calentarse,
la escasa habilidad para ablandarse puede estar relacionada con altos contenidos
de ceniza o bajos porcentajes de M.V. Esta caracteristica de los H.S del sur podria
estar relacionada al tipo de estructuras moleculares (muy arométicas vy
condensadas) presentes en la muestra de manera analoga que con los rangos altos

del carbon.

Otra material que hace parte de los H.C y que posee caracteristicas fisico-quimicas
muy similares con algunas variedades de H.S son los asfaltenos una fraccidon muy
pesada (peso molecular) del crudo y por ende de los H.S, que cuando precipita
posee color negro o marrén oscuro, es quebradizo o friable, con una densidad
aproximada de 1.2 g/cc, infusible (no se ablanda) pero se descomponen frente al
calor dejando un residuo carbonoso conocido como coque de petréleo. Ademas son

insolubles en n-alcanos pero solubles en tolueno (Akbarzadeh et al, 2007).

5.1.2 Propiedades Fisicoquimicas por Zonas

Zona Sur. Cabe destacar como rasgo distintivo la gran reflectividad que presentan
las muestras del sur, con un brillo que incluso podria considerarse como sub-
metalico similar al de un carbdn antracitico y con quien ademas comparte otras
propiedades fisicas como la dureza, el color y coloracion de la raya; Asimismo al
partirse tienden a desarrollar una serie de superficies planas que le imparten un
aspecto similar al bandeamiento de los carbones acompafadas de fracturas
concoideas. Las densidades calculadas para las muestras de H.S parecen estar en
el mismo rango que las distintas variedades de carbon. Llegando a valores de 1.8
g/cc en antracitas (Thomas, 2002) y a 1.71 g/cc en los H.S del sur. Al mezclarse con
disulfuro de carbono (CS2) tiende a aglomerarse pero no se disuelve o por lo menos

no es observable macroscopicamente. En otros solventes organicos como tolueno,
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n-heptano y cloroformo esta variedad también es insoluble. Resultados similares
son proporcionados por (Marquez et al, 2013) para una muestra identificada en un
pozo del VMM con similares propiedades fisicas y quimicas (color, dureza, fractura,

brillo, solubilidad, etc.) hospedada en rocas de la misma edad (Cretacico Inferior).

Con respecto a su temperatura de ablandamiento, éste se comport6 como un
material refractario, incluso cuando se alcanzaron mas de 1000°C no mostrd signos
de ablandamiento; por lo que se concluye que no tiene un punto de ablandamiento,
muy probablemente debido a sus caracteristicas moleculares y estructurales de
anillos aroméaticos condensados con minima proporcion de alifaticos. El anterior
fendbmeno también fue reportado por (Jacob, 1989) en varios tipos de H.S como las
Impsonitas, Albertita y Wurtzilita usando el método de anillo y bola, y para los cuales
determind que no poseen un punto de ablandamiento. Materiales como el grafito,
carbon mineral, coque de petréleo y asfaltenos tienen un comportamiento refractario

similar.

Zona Norte. Los H.S de la zona norte por el contrario poseen en muestra fresca un
reflectividad mucho menor que los del sur, sin llegar a ser del todo opaca (brillo
vitreo?). Su densidad es mucho menor y varia de 1.06 — 1.11 g/cc, valores
ligeramente mayores a la densidad del agua y similares a los rangos de los
bitimenes naturales registrados en (Jacob, 1989) para (Asfalto, Gilsonita,
Grahamita, Wurtzilita). La mayoria de las caracteristicas para las muestras de la
zona norte, tienen especial coincidencia con las descritas para las Gilsonitas de la
cuenca Uinta en USA, recopiladas en el trabajo de (Tripp & Boden, 2012). La
propiedad organoléptica que mas destaca en este material es su fuerte aroma a
petréleo crudo (Oil). En cuanto a la solubilidad de estos en CS2, parece ser mayor
al 90% de acuerdo a las pruebas realizadas. Tal porcentaje de solubilidad es
reportado por (Abraham, 1960); (Hunt, 1979), para el grupo de las asfaltitas
(Gilsonita, Glance Pitch y Grahamita), el asfalto y una variedad de cera o parafina

solida denominada: ozoquerita.
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Un reporte de la empresa Pacific Coal elaborado por (Bright, 2011) para muestreos
realizados en la misma zona de estudio (Norte), sefialan dos variedades de H.S del
grupo de las asfaltitas: Grahamita y Gilsonita para la zona con una solubilidad mayor
al 95% en CS2, lo cual es coherente con nuestros resultados ver
(http://www.pacificcoal.ca/Properties/La-Tigra-Asphaltite/default.aspx). Para
calcular la temperatura de ablandamiento representativa de la zona se tomaron dos
muestras, una de ellas JM-26-01 TABLA 14 (D) alcanzo tal punto entre los 130°C -
140°C; la cual segun la clasificacién a partir de propiedades fisicas y quimicas
propuesta por Jacob, 1989 entraria en el rango de la Gilsonita y Glance Pitch. La
segunda muestra JM-26-03 TABLA 14 (B) espacialmente muy cercana a la anterior
pero con caracteristicas morfolégicas distintas al quebrarse, alcanzé su primer
registro de ablandamiento en un intervalo entre los 190°C - 200°C; lo que la ubica

dentro del campo de la Grahamita.

La caracterizacion fisica realizada por (Méndez y Nufiez, 2008) para una muestra
de asfaltita de la vereda la Tigra “zona norte” por medio de la cual determinan la
variedad Gilsonita, tiene gran similitud con las propiedades aqui presentadas para
las muestras: JM-26-01; JM-27-01/02 y JIM-28-01/02.

Una clasificacion propuesta por (Quick, 1998) modificada de (Abraham, 1960)
TABLA 14 en base a las anteriores propiedades, determina para las muestras de la
zona sur una gran afinidad con la familia de los pirobitumenes variedades:
impsonitas y shale pirobituminoso. De acuerdo a las propiedades de las muestras
ubicadas en el area norte, estas tienen mayor correlaciéon con la familia de las
asfaltitas, sin embargo una clasificacién precisa dentro de esta familia no es muy
clara, aunque reportes anteriormente mencionados para la zona sugieren las

variedades: Gilsonita y Grahamita.
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TABLA 14. Caracteristicas mas distintivas de los bitimenes naturales, donde se resaltan los rangos
de valores para las diferentes propiedades en las muestras de H.S de la zona sur (verde) y la zona

norte (naranja). Notese la afinidad de los H.S del sur con los Pirobitumenes y los del norte con las

Asfaltitas.
e ———————
GENUS Specific Fusing Point Fixed Solubility in

Species Gravity at 77 °F Carbon Carbon Disulfide

member i
BITUMENS

Natural Waxes
ozokerite 0.85 - 1.00 140 - 200 0.5-10 95 - 100

Asphalts
low ash 0.95-1.12 60 - 325 1-25 60- 98
high ash 0.95-1.15 60 - 400 5-25 trace - 90

Asphaltites 4
gilsonite 1.03-1.10 | 250 - 150@ 10-20 198 - 100}
glance pitch 1.10-1.15 250 - 350| 20 - 30| 95 - 100
grahamite 1.15-1.20 350 - 600] 35-55 45 - 100

SUR

Asphaltic
claterite 0.90 - 1.05 infusible 2- 5 10-20
waurtzilite 1.05-1.07 infusible 5-25 5-10
albertite 1.07-1.10 infusible 25-50 2-10
impsonite 1.10 - 1.25 infusible I 50 - 85 I 1- 6
pyrobituminous shale I 1.50 - 1.75 I infusible 2-25 trace - 3

Fuente. Quick, 1998. Modificado por los autores.

5.1.3 Analisis préximos completos. Con el fin de evaluar su potencial como
materia prima para usos industriales y de contribuir a su caracterizaciéon y
clasificacion se optd por realizar andlisis proximos completos que comprenden
%humedad, %ceniza,% azufre total, %materia volatil, %carbono fijo, poder
calorifico. Ademas se agregdé como parametro adicional la densidad, determinada
usando un matraz de Chatelier. Estos ensayos son rutinarios e indispensables en la
industria carbonifera. No obstante se han aplicado a los 12 H.S y un carbdén con

fines practicos (comparativos) e investigativos.

Consideraciones preliminares: Los datos de la TABLA 15, se presentan de
acuerdo a las necesidades en términos de clasificacion; es asi como la ceniza se
presenta en base seca (d=dry), el C.F y la M.V se presentan en base seca libre de
ceniza (daf= dry ash free) y el P.C se presenta en los dos sistemas de unidades

principales (Btu/lb) y (cal/g) en base (daf). En las siguientes gréaficas se puede
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apreciar la variacion y tendencia de los datos comparada entre las distintas zonas
de muestreo. La clasificacion presentada en la TABLA 15 es generalizada y no tiene
en cuenta los valores reportados en la misma tabla. El azufre total presentado
corresponde a los datos determinados mediante fluorescencia de rayos X (Ver
Seccion Metodologia). Los colores de las zonas estan representados por los
mismos de la TABLA 16 de la siguiente manera: zona sur (verde), zona centro
(amarillo) y zona norte (naranja). Los datos de las siguientes graficas de barras se
presentan (as= as received) es decir como se reciben en el laboratorio. Lo anterior
se realizd con fines practicos para que todos los pardmetros estuvieran en una
misma base (as), no obstante al momento de la interpretacién y comparacién con
otros materiales como el carbon se tenia en cuenta la base correspondiente a la

clasificacion de cada autor.

TABLA 15. Resultado de los andlisis proximos completos para 12 muestras de H.S y una muestra
de carbdn dividido por zonas de muestreo. Se agregé informacion adicional como la densidad y la
formacién geoldgica asociada al H.S.

ANALISIS PROXIMOS COMPLETOS DE LOS HIDROCARBUROS SOLIDOS

0NAS  |n°| Cddigo Clasificacion Formacion  |D (g/cc)| %HR | %Cz | %Czd|% S Tot P S Tot daf* |%M.V. | %M.V. daf| %C.F. | %C.F daf{P.C (BTU/Lb) [P.C (BTU/Lb) af|P.C (Cal/g)

1| V1001 HS muy reflectivo (Insoluble en C52) Paja L70 [ 708 19| 138 | 102 L1 330 360 |8834] %40 13836 14016 7681

2| IM-0601 HS muy reflectivo (Insoluble en C52) Paja 150 [ 670 079 | 084 | 090 097 48| 463 |8824| %537 14627 14783 8126

3| IM-06-03 HS muy reflectivo (Insoluble en C52) Paja 148 | 662 08|08 | 08 0% 418 45 837 B4 14553 14675 8085

TONASIR 4| IM05-01 HS muy reflectivo (Insoluble en C52) Paja 169 | 662 056 | 060 | 08 0,88 475 | 512 |8806| 9488 13603 13679 7557
5| IM09-02 HS muy reflectivo (Insoluble en C52) Paja 167 | 619 205 | 219 | 067 073 612 | 667 |86 B3 13190 13466 138

6| IM-0801 HS muy reflectivo (Insoluble en CS2) Paja 154 1632 221 236 | 069 0,75 417 45 |8730] %M 13539 13345 7521

7| IM2101 HS muy reflectivo (Insoluble en CS2) Tablazo 14 | 661|239 2% | 1,29 10 73 806 |8367] 9% 13940 14281 TIi4

8| IM0301 HS muy reflectivo (Insoluble en C52) Tablazo 150 [ 733 106 | L5 | 08 090 45% | 498 |87,05] 95,02 14437 1459 8020

ZONACENTRO| 9 | JM-25-04** Carbon Umir? 149 | 143128092850 | 001 0,01 34| B0 |3601 5,10 1009 13947 5511
10 IM-26-01 | HSdebajareflectividad (SolubleenCS2) | Lisama/Esmeralda | 1,06 | 0,30 | 289 | 290 | 3,09 319 6838 7063 |2843| 2937 17%2 18497 %979

ZONANORTE 11| IM26:03 | HSdehajareflectividad (SolubleenCS2) | Lisama/Esmeralda | 1,11 | 022 | 151 | 152 | 350 3% 6875 699% |2952| 3004 18367 18649 10204
12| IM-27-01/02 | HS de haja reflectividad (Soluble en CS2) Luna 111 {030 040 | 040 | 358 361 | 6733 6780 |3197] 320 17142 17210 9524

13| IM-28-01/02 | HS de baja reflectividad (Soluble en CS2) Esmeralda 108 | 046 237 ] 238 | 311 320 | 6905] 7106 |2812] 8% 16586 16988 915

* Contenido de Azufre Total calculado a partir de Fluorescencia de Rayos X en base (daf).
** Muestra de carbdn colectada en la quebrada Aguablanca via San Vicente del Chucuri.
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TABLA 16. Clasificacion generalizada de carbones por rango segun la norma ASTM-388-777

Carbono | Material | Contenido Poder Podar Padear
Tipo Fijo Volatil | Humedad Calorifico Calorifico Calarifico
(%) (%) |%a) (Btu/lb) (ML Kg) Keal/Kg
Antracita 86 - 98 1 <15 =14.000 =326 =7.780
Bituminoso 45 - BB 32 15-20 10.500-14.000 | 245-326  5.800-7.780
Subbituminoso 35-4% 50 20-30 7.800-10.500 18.2-24.5% | 4,300-7.780
Lignito y Turba 25- 35 o5 = 30 4.000 - 7.800 93-18.2 2.200- 4,200
Fuente:dmerican Society for Testing and Materals (ASTMD-JBE-777]

Fuente. UPME, 2005.

La primera grafica muestra la variacion de la densidad. La cual es mucho mayor en
los H.S hospedados en rocas del Cretacico inferior de la zona sur alcanzando un
méaximo de 1,71 g/cc y menor en los H.S hospedados en rocas del Cretacico
superior y cenozoico del area norte llegando hasta valores maximos de 1,11 g/cc.
El carbon del area centro presenta una densidad mayor que los H.S del norte y
relativamente inferior a los del sur. Este parametro esta relacionado directamente
con la génesis (componentes inorganicos) de cada uno de los materiales, pero suele

ser menor en los H.S que en los carbones, aungque pueden existir excepciones.

La grafica de la humedad residual muestra que los H.S del sur poseen un mayor
contenido de humedad que no supera el 8% mientras que los de la zona norte tienen
un contenido porcentual muy bajo con un promedio de 0,32%. Los bajos contenidos
de humedad en los H.S son acordes con la naturaleza hidrofébica y muy baja
porosidad para almacenar agua (estructura masiva), asimismo un mayor contenido
en muestras del sur puede explicarse por las condiciones climéticas (pluviométricas)
de la zona (alta incidencia de lluvias) mientras que la zona norte en la vereda la

Tigra se caracteriza por bajas precipitaciones. El carbdn presenta una humedad que
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se encuentre en medio de los rangos de las otras dos zonas y equivale a 1,45%, lo
cual en términos industriales y de comercializacion es favorable; igualmente para la

humedad de los H.S que no supera el 8% en este caso.

El contenido de cenizas o materia mineral (inorganica) para las muestras de H.S es
en general muy bajo (<3%) y se relaciona con su origen; mientras que en los
carbones un limite inferior para la ceniza siendo este muy excepcional estaria en
3%, aunque éste varia también de acuerdo al ambiente y condiciones de
depositacion. La tendencia muestra una ligera disminucién en la muestras de la
zona norte comparadas con las del sur. La muestra de carbon (comparativa) de la
zona centro arrojé un porcentaje de ceniza de 28,09% el cual supera por mucho la
cantidad de ceniza en los H.S e incluso le resta valor comercial. En conclusion el

bajo contenido de Cz puede ser favorable para los H.S en usos industriales.

La materia volatil se considera un parametro importante no solo en la clasificacion
sino también en algunos tipos de aplicaciones. En la gréafica del %M.V se puede
observar a grandes rasgos una tendencia, donde las muestras del norte
relacionadas con rocas del Cretacico Superior y Cenozoico, es decir mas recientes
en el tiempo geoldgico, presentan un contenido bastante alto en promedio de 68%
de M.V, mientras que sus homologas del sur encajadas en rocas del Cretacico
Inferior (mas antiguas) con un promedio de 4,8% no sobrepasan el 8%. Esta
diferencia tan marcada aporta informacién sobre su origen y evolucion térmica de
manera analoga al proceso de carbonificacion en los carbones. El porcentaje de
M.V es comparable con el de una turba y una antracita para las muestras del norte
y sur respectivamente (TABLA 16). La muestra de carbon de la zona centro
presente un porcentaje intermedio entre las demas zonas equivalente a 34,46% y
gue en base (daf) (48,9%) lo ubicaria dentro del campo de los bituminosos altos en
volatiles segun la norma ASTM D388-92. (Ver TABLA 17)

Finalmente se puede concluir que el H.S en rocas mas antiguas ubicadas en niveles
estratigraficos inferiores y que han sido expuestas a ciertos rangos de temperatura
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debido al enterramiento, poseen un contenido de M.V muy bajo relacionado
principalmente con su génesis (grado de alteracion termal); comparable con las
antracitas y coque de petroleo. Por otro lado los H.S mas recientes (en edad) de la
zona norte, presentan contenidos de M.V en gran medida superiores y muy
probablemente relacionados a su bajo grado de evolucion termal. Se sugiere
ademas una posible relacion entre la cantidad de volétiles y la propiedad de
ablandamiento de las muestras, coherente con los resultados aqui plasmados y los
reportados también en (Garcia, 2011) donde expresa que “Se ha encontrado que
carbones con contenidos menores a 18% no a traviesan por una etapa plastica” (Ver
FIGURA 98).

FIGURA 98. Graficas de barras donde se muestran los valores y tendencias de los diferentes
parametros calculados en los andlisis préximos mas densidad y P.C comparados por zonas (Sur,
centro y norte). Los datos graficados corresponden a como se recibieron la muestras es decir sin

eliminar la humedad ni la ceniza.

D (g/cc) %HR %Cz

% 2052
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TABLA 17. Clasificacion ASTM D388-92 de los carbones segun su rango.

CFasu Vastu Pcs’asm
Limites del carbono Limites de materia Limites del poder calorifico superior
" .| volatil (base seca sin (con humedad® sin cenizas)
fijo (base seca sin
N cenizas) Btu/lb kJikg®
Clase Grupo lgual o Menor que lgualo Menor que lgual o Menor que lgualo Menor que Caracter aglomerante
mayor que mayor que mayor que mayor que
Meta-antracita 98 2
Antracita Antracita 92 98 2 8 No aglomerante
Semiantracita® 86 92 8 14
Carbén bituminoso, bajo en volatiles 78 86 14 22
Carbén bituminoso, medio en volatiles 69 78 22 31 c te F
Bituminosa Carbon bituminoso, alto en volétiles A 69 31 14.000° 32.564
Carbon bituminoso, alto en volatiles B . s . 13.000° 14.000 30.238 32.564
Carbdn bituminoso, alto en volatiles C £ 11.500 13.000 26.749 30.238 Comunmente aglomerante”
10.500 11.500 24.423 26.749 Aglomerante
Subbituminoso A ¥ 10.500 11.500 24423 26.749
Sub-bituminosa. | g, B : 9.500 10.500 22097 24.423
c : . 8.300 9500 19.306 22,097 No‘aglomerante
B Lignito A s 5 2 6.300 8.300 14654 19.306
Lignitica
Lignito B 6.300 14.654

(A) Esta clasificacién no incluye determinados tipos de carbén, como se discute en la misma norma.

(B) Con humedad® se refiere a la humedad natural del carbon, sin humedad libre o agua visible en la superficie del carbén

(C) Para convertir BTU/Ib a kJ/kg multiplicar por 2,326

(D) Si presenta caracter se como de bajo contenido en volatiles.

(E) Los carbones con el 69% 0 més de carbono fijo en base seca y sin cenizas se clasificaran segin su contenido en carbono fijo, independientemente de su poder calorifico

(F) Se reconoce que pueden existir variedades no aglomerantes en estos grupos del tipo . entre los con alto contenido en volatiles tipo C

Fuente. American Society for Testing and Materials International.

A continuacidon se presenta una clasificacion aproximada en base al diagrama
propuesto por (Cornelius, 1987) para clasificacion de bitimenes naturales y sus
equivalentes en rango de carbdn segun la clasificacion alemana. La clasificacion
usa dos parametros para tal fin, el %M.V (daf) y la reflectancia del bitumen promedio
con inmersion en aceite; para la materia volatil se usé el promedio de todas las
muestra de acuerdo a la zona (%M.V sur = 5%; norte = 69%) y en el caso de la
reflectancia se usaron los valores aproximados, recalculados con las ecuaciones de
(Landis,1995) ; (Jarvie, 2001) a partir de la VRo y Tmax respectivamente y se tomo
el promedio de las muestras para cada zona asi (HSRo sur = 3,7; norte = 0,5. Los
resultados sugieren una afinidad para las muestras del sur con la variedad de
pirobitumen cata-impsonita (rango relativamente cercano al grafito) y su equivalente
en carbones variedad: antracita. Para las muestra del sur existe una mayor
correspondencia con la familia de las asfaltitas y especificamente con variedades
tipo glance pitch y grahamita. Su equivalente en la clasificacion de carbones

alemana seria la turba.
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En cuanto su aplicacion industrial y tomando como referencia los carbones. Se
conoce que los carbones con bajo contenido de volatiles se inflaman con menos
facilidad, necesitan mas tiempo para la combustion y por lo tanto aumentan el
tiempo de permanencia en el horno y su volumen. El anterior fenbmeno es

mencionado por (Quintero y Wokittel, 1957) para muestras de la zona sur.

FIGURA 99. Clasificacion de las familias de bitimenes y rangos de carbones usando % M.V (daf) y
reflectancia promedio en inmersion en aceite. Se destaca la afinidad de las muestra del sur segun el
diagrama con la variedad cata-impsonita, mientras que los H.S de la zona norte corresponden mas

con las variedades glance pitch y grahamita.
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Fuente. Cornelius, 1987. Modificado por los autores.

El carbono fijo es un parametro que suele estar asociado de igual manera que la
M.V con el grado de evolucion térmico de un carbon siendo mucho mayor en etapas
muy avanzadas de la carbonificacion. Los datos de las muestras de H.S se
muestran coherentes con los de M.V y la tendencia en estos aumenta en este caso

hacia el sur alcanzado valores superiores al 80% de C.F caracteristico en carbones
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de muy alto rango (e.g. antracitas). Por el contrario esta medicion en las muestra
del norte es relativamente baja pero no inferior al 28% y en comparacioén con los
rangos de un carbon seria asimilable con un lignito. La muestra de referencia del
carbon (fm. Umir) posee un valor (36%) intermedio entre las zonas pero ligeramente
superior a la zona norte. Este equivale en base (daf) a 51% y dentro de la
clasificacion de carbones entraria en el campo de los bituminosos TABLA 16. Con
este parametro se corrobora y complementan las ideas acerca de la génesis y
evolucion termal relacionada con las anteriores propiedades (M.V y C.F) para los
H.S de las zonas norte y sur; sugiriendo de esta manera un mayor grado de
evolucion termal comparable con una antracita para las muestras del sur y uno

mucho menor para las del norte comparable con un lignito o carbén sub-bituminoso.

Los valores de azufre total (elemental) calculado por FRX, muestran una tendencia
progresiva hacia el norte encontrandose alli los mayores valores. Los H.S del norte
relacionados genéticamente a rocas del Cretacico Superior (especialmente fm. la
Luna) muestran valores mayores al 3% porcentaje en peso. Mientras que sus
homologas en el sur no superan el 1,5%. La muestra de carbdn presenta un valor
insignificante de azufre igual al 0,01%, aunque esta muestra no es representativa
de todo el manto, por si sola le da un valor agregado a este tipo de carbén y lo hace
comercialmente mas deseable. De igual manera los valores presentados por la
muestras del sur también las hace favorables para aplicaciones industriales, ya que
los niveles de contaminantes y corrosién serian mas plausibles. La cantidad de
azufre en este tipo de muestras (H.S) se relaciona principalmente con su origen
(diagenético-singenético) ambiente de depositacion, roca fuente; pero también
debido a otros agentes externos (eventos epigenéticos). Valores tan altos como los
del norte son mas comunes en crudos que en carbones y podrian dificultar algunos
tipos de aplicaciones. Como algo adicional y con fines de investigacion se
recomienda tratar de evaluar a través de ciertos elementos (S, V, Ni) una posible
compatibilidad de estos H.S con alguna familia de crudos de las cuencas
relacionadas.
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En este punto presentamos una comparacion entre las dos variedades de H.S a
partir de los valores promedios derivados de los andlisis proximales, versus una
muestra promedio de carbdn de alto rango y otra de bajo. Se adicion6 una grafica
mas con los valores del carbon de la zona centro. Como se puede deducir por las
proporciones entre los distintos parametros las muestras del sur tienen mayor
afinidad con carbones de alto rango FIGURA 100 (E), entretanto los H.S del norte
se asocian mas con variedades de bajo rango FIGURA 100 (D). Se destaca la
excesiva cantidad de ceniza en el carbén del centro y su afinidad con rangos bajos
o intermedios. Lo anterior son solo aproximaciones descriptivas que dan idea sobre
el tipo de material estudiado. No obstante varios datos individuales sefialan las

mismas conclusiones.

FIGURA 100. Diagramas tipo “pie” con los resultados promedio por zonas de los analisis préximos.
A) Diagrama pie de una muestra de H.S promedio de la zona sur que muestra la similitud con
carbones de alto rango. B) Diagrama pie de una muestra de H.S promedio de la zona norte donde
se muestran las proporciones entre los diferentes parametros y su mayor afinidad con carbones de
bajo rango. C) Diagrama pie de la muestra de carbén bituminoso, destaca su alto contenido de Cz y
relacién con carbones de bajo rango. D) y E) Diagramas tipo pie para un carb6n promedio de bajo y

alto rango respectivamente.

H.S de la Zona Sur H.S de la Zona Norte Carb6n Zona Centro
XMV, %Cz
uct| | 5% 28%
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A WEHR DG @XMV, D%CF B8 WXHR OKC: @XMV, OXCF c WAHR %G @EMY. OXCF

Carbon de bajo rango Carbon de alto rango

Hu = 10%

Fuente. Material de apoyo del curso virtual de geoquimica, Universidad Nacional de Colombia sede
Medellin (s.f) (http://www.virtual.unal.edu.co/cursos/sedes/medellin/geoquimica/index.html).

Modificado por los autores.
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Finalmente el poder calorifico como pardmetro mas comercial da cuenta del
potencial energético y posibles aplicaciones como combustible de los H.S. En la
grafica se observa una tendencia que es mayor en las muestras del norte y que
varia a grandes rasgos entre los 16.000 - 18.000 Btu/Ib, mientras que en los H.S de
la zona sur son ligeramente menores pero no menos importante y su rango va entre
los 13.000 — 15.000 Btu/lb (Ver FIGURA 101). Tal capacidad de entrega energética
(af = ash free) solo es comparable para el caso de la zona sur con carbones de tipo
bituminoso medio en volatiles y para el area norte con meta-antracitas aunque en
este caso se encuentre mas relacionado al enriquecimiento en volatiles que de
carbono. Esta variedad (norte) supera ampliamente el limite superior establecido
para antracitas de 16.000 Btu/lb o 8.800 Kcal/Kg FIGURA 102. La muestra de
carbon de la zona centro con un valor (af) de 7.748 Kcal/Kg corresponderia a un
carbon bituminoso alto en volatil A; su P.C se considera igualmente atractivo para
usos industriales, sin embargo el contenido de ceniza debe ser tenido en cuenta y

tratado para mejorar el rendimiento del mismo. (Ver FIGURA 102)

FIGURA 101. Variacion del poder calorifico entre las distintas zonas: sur (verde), centro (amarillo)
y norte (naranja) mostrando un aumento considerable en las muestras de H.S del norte de edad més

reciente que las del sur.
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FIGURA 102. Clasificacion de carbones por rangos de acuerdo a los estandares ASTM usando el
poder calorifico.
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Fuente. http://www.catamutun.com/produc/carbon/clasi.html.

Comparados con otro tipo de combustibles los H.S del norte superan al etanol que
posee un valor de 12.000 Btu/lb y a la mayoria de alcoholes (Isopropanol, Butanol,
etc.). También se aproximan al P.C del diésel que se calcula en 19.300 Btu/lb ver
(http://len.wikipedia.org/wiki/Heat_of combustion) (Ver FIGURA 103). Esta
caracteristica los hace atractivos como fuente de energia, sin embargo estudios
sobre su comportamiento en alto horno o un mejor aprovechamiento de acuerdo a
las demas propiedades se hace necesario. A la fecha la empresa Pacific Coal en
asocio con BLUE Advanced Colloidal Fuels ya ha adelantado estudios sobre el tema
con muestras de la misma zona (Bright, 2011) y mostrando resultados favorables

(http://www.pacificcoal.ca/Properties/La-Tigra-Asphaltite/default.aspx)
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FIGURA 103. Poder calorifico de los principales combustibles en diferentes sistemas de unidades.

Fuel kl/g kcal/g BTU/Ib

Hydrogen 141.9 339 61,000

Gasoline 47.0 113 20,000

Diesel 45.0 10.7 19,300

Ethanol 29.7 7.1 12,000

Propane 499 11.9 21,000

Butane 49.2 11.8 21,200

Wood 15.0 3.6 6,000

Coal (Lignite) 15.0 44 8,000

Coal (Anthracite) 27.0 7.8 14,000

Natural Gas 54.0 13.0 23,000

Fuel HHV MJ/kg BTU/Ib kJ/mol

Methanol 22.7 9,800 726.0
Ethanol 29.7 12,800 1,300.0
Propanol 33.6 14,500 2,020.0
Acetylene 499 21,500 1,300.0
Benzene 41.8 18,000 3,270.0
Ammonia 225 9,690 382.0
Hydrazine 19.4 8,370 622.0
Hexamine 30.0 12,900 4,200.0
Carbon 328 14,100 3935

Fuente. http://en.wikipedia.org/wiki/Heat_of combustion.

Un trabajo realizado por (Quintero y Wokittel, 1957) muestra la descripciéon de los
analisis proximos realizados a “carbones” de la zona de Landazuri, Santander (zona
sur del presente estudio), la cual encaja de manera muy precisa con los resultados
de los analisis proximos aqui descritos para los H.S de esa zona. Ellos mencionan
gue esta variedad posee un bajo contenido de humedad, de ceniza y de azufre junto
con un poder calorifico alto cercano a las 8.000 cal/g; ademas son ricos en carbono
fijo y pobres en materia volatil y que relacionan con variedades “semi - antraciticas”.
Otras dos caracteristicas mas que comparte con los H.S es su dificil ignicion y que
no son coquizables (no aglomera). La gran coincidencia entre las descripciones y
resultados sugiere una posible confusion entre mantos de carboén y diques de H.S.
(Quintero y Wokittel, 1957) mencionan términos como: vetas de carbon, mantos muy

erguidos (sub-verticales) y ramificaciones que se juntan para formar un manto de
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mayor espesor, que a pesar de ser buenas observaciones, no se ajustan mucho a
las caracteristicas de los carbones propios de la zona. No obstante incluyen para la
zona el reporte de un depdsito de “asfaltita” en la vereda el Gualilo del municipio de
Vélez, donde mencionan los resultados de los analisis préximos y ultimos, estos
primeros tienen gran consistencia con los presentados en el presente proyecto para
los H.S de la zona sur ya que los rangos para ceniza, M.V y humedad son similares
aunque en el %de azufre total si existe una ligera sobre estimacion para el trabajo
de (Quintero y Wokittel, 1957) no obstante es aceptable. Ademas de analisis
proximos, estos autores realizaron el andlisis elemental (daf) (C, H, O, Ny S) que
es representativo para las muestras del sur. Se destaca la coherencia de los
resultados con un material organico de alto grado de madurez térmica (Ver TABLA
18).

TABLA 18. Andlisis ultimo (daf) realizado en un H.S de la zona sur.

Analisis Elemental H.S
zona Sur

91,3
2,3
3,1
1,8
1,5

w|Z2|0(xT|0

Fuente. Quintero y Wokittel, 1957. Modificado por los autores.

En base a los anteriores resultados de (Quintero y Wokittel, 1957) y usando el
diagrama de Van Krevelen para bitimenes naturales propuesto por (Cornelius,
1987) a traves de las relaciones H/C y O/C, la muestra del sur corresponderia a una
cata-impsonita o en términos de carbones a una meta-antracita; con relaciones asi
H/C= 0,03 y O/C=0,03.

Otro trabajo realizado por (Ingeominas, 1996) presenta los resultados de los analisis

préximos realizados a un “manto de carbon” del cual sospechan sobre su origen
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debido a que se encuentra en rocas de la fm. Paja ubicado en la vereda Paloblanco,
mina el Espejo, municipio de Vélez. Los resultados son bastante coherentes con los
reportados por (Quintero y Wokittel, 1957) para la “asfaltita del Gualilo” y algunas
muestras de los carbones de Landazuri; ademas con los presentados en ésta
investigacion. Asimismo destacan las 6ptimas propiedades y caracteristicas de este
yacimiento para usos industriales. Este manto posee un contenido de M.V muy bajo
<11% y un P.C cercano a las 8.000 cal/g, por lo cual lo clasifican como variedades
sub-antraciticas a antraciticas. Debido a que el trabajo tenia un enfoque mas
econdémico la cuestion sobre su origen no es abordada, sin embargo dejan

planteados algunos cuestionamientos.

De manera analoga en un carbon las propiedades fisicas y quimicas van
cambiando incrementandose el contenido de carbono fijo, poder calorifico, dureza,
densidad y contenido de azufre debido principalmente al aumento de temperatura,;
la humedad residual disminuye al disminuir la porosidad. Destacandose también la
transformacién de grupos funcionales, disminucion de la reactividad y cambios en

la solubilidad, dando lugar asi a un aumento en el rango (Speight, 1994).

A pesar de las comparaciones realizadas anteriormente entre los H.S y los carbones
usando alguna de sus propiedades, en la practica una clasificacion coherente dentro
del rango de los carbones y usando la mayoria de los parametros (%M.V y %P.C,
C.F, etc.) No es posible ya que los valores para los H.S comparten caracteristicas
de diferentes rangos. Es asi como una muestra representativa de la zona norte
clasifica por su poder calorifico como una meta-antracita, mientras que su materia
volatil la ubica entre los lignitos o turbas. Esta aparente inconsistencia al intentar
clasificarlos como carbones en base a los analisis proximos también fue reportada
por (Marquez et al, 2013) para una muestra de H.S encontrada en la fm. Tablazo
(Cretacico Inferior) con caracteristicas muy similares (Insolubilidad, propiedades
fisicas, analisis proximos entre otros) a las muestras de la zona sur del presente

estudio y que ademas clasifican como una impsonita.
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En la FIGURA 104 se pueden observar las inconsistencias a las que se hace
referencia. Se toma como punto de comparacion la muestra de carbon de la zona
norte para contrastar con los H.S. Alli se aprecia que en base a los parametros
primordiales para clasificacion de carbones (%M.V (daf) y P.C (ar) la muestra del
sur y norte no son coherentes, entretanto el carbdn si muestra correspondencia con
una variedad sub-bituminoso tipo B. Adicionalmente se agreg6 un parametro de
madurez (reflectancia de la vitrinita), en este caso calculado a partir de los datos de
pirolisis Rock-Eval con base en la ecuacion de (Jarvie et al ,2001); la cual convierte
el Tméax (parametro de madurez de la pirolisis) en VRo recalculada (aproximada).
Aungue no es un valor del todo exacto da una idea del rango o evolucién termal de

la muestra.

Teniendo en cuenta este Ultimo parametro se puede observar la gran dispersién de
los datos en términos de clasificacion para los H.S especialmente en la muestra
norte. Por Gltimo se sugiere la realizacién de analisis proximos como un técnica de
bajo costo y rapida para determinar y diferenciar un hidrocarburo solido de un

carbon ademas de aportar valiosa informacion en términos econémico-industriales.
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FIGURA 104. Clasificacion de rangos del carb6n ASTM modificada afiadiendo reflectancia de la
vitrinita. Tomada del material de apoyo del curso de geoquimica virtual, Universidad Nacional de
Colombia sede Medellin, (sf). Alli se puede apreciar la inconsistencia de los resultados de los analisis
préximos en términos de clasificacién. Por lo que podria usarse como una técnica de bajo costo para

discriminar entre este tipo de materiales.
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Fuente. Clasificacion de rangos del carbon ASTM. Modificada por los autores.

5.1.4 Clasificacién delos H.S de acuerdo a sus propiedades fisicas y quimicas.
La materia volatil es considerada por (Jacob, 1989) como uno de los pardmetros
mas importantes en la clasificacion de los H.S a través de propiedades fisicas y
quimicas. Su porcentaje viene controlado por el grado de evolucion termal del
bitumen en cuestibn muy similar al proceso de carbonificacion en los carbones. A

través de esta y otras propiedades se pretende dar una aproximacién a la
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clasificacion de los H.S relacionados con el presente proyecto en base al trabajo de
(Jacob, 1989).

Debido a que el rango de densidades para las muestras del sur varia des de 1.42-
1.71 g/cc y a su vez el rango propuesto por Jacob para las impsonitas va desde 1.2-
1.7 g/cc tenemos una primera coincidencia. Si observamos ahora la materia volatil
(daf =dry, ash free) de las muestra de la zona sur, ninguna de estas sobrepasa el
8%, lo que es coherente con una variedad de impsonita de mas alta madurez
denominada Cata-impsonita, otra coincidencia mas para este grupo. Otras dos
propiedades que son coherentes con esta variedad son la temperatura de
ablandamiento la cual es inexistente y la solubilidad en CS2 que es casi nula. Es
asi como la variedad de H.S que mas se aproxima en términos de su clasificacion
es la Cata-Impsonita. El % de azufre es uno de los parametros que no coincide, sin
embargo este depende de muchos factores como las caracteristicas quimicas
propias de la roca fuente y su incorporacion en el crudo generado (tipo de crudo);
gue a su vez varia de cuenca a cuenca. Lo mismo sucede con los metales pesados
como V, Ni, estos dependeran de factores primarios y caracteristicas quimicas
propias de la roca generadora.

Para el caso de las muestras del norte ninguna de estas sobrepasa el 72% de
materia volatil (daf) y varian entre 67,80% y 71,06%. Lo cual las ubicaria en primer
lugar dentro del campo del Glance Pitch. Ahora de acuerdo con su densidad que
varia de 1,06 — 1,11 g/cc, podria corresponder a un asfalto sin embargo la materia
volatil no corresponde y este se descarta; también se encuentra dentro del campo
de la Gilsonita pero la materia volatil no coincide y es descartado nuevamente (Ver
TABLA 19). De la misma forma es compatible con el campo de la wurtzilita no
obstante esta no presenta punto de ablandamiento mientras que todas las muestras
del norte si. Finalmente la variedad Glance Pitch tiene una densidad que varia de
1,1 - 1,15 gl/cc, con la cual coinciden dos de las cuatro muestras. El contenido de
azufre total no contribuye mucho en la discriminacion ya que el rango de valores

corresponde a casi todas las variedades (Jacob, 1989).
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Retomando las temperaturas de ablandamiento en las secciones anteriores una de
las muestras conviene con la variedad Grahamita, mientras que las otras podrian
ser tanto una Gilsonita como un Glance Pitch. En conclusion para la zona norte es
mas prudente mencionar que existen las tres variedades, ya que ninguna
determinacion a partir de las propiedades parece ser concluyente del todo. Sin
embargo no cabe duda que en la region predomina el grupo de las asfaltitas y segun
reportes de otros investigadores antes mencionados para la zona han identificado
la variedad Gilsonita y Grahamita. Asimismo una reevaluacion de los datos en aras
de actualizar y dar mayor precision a los rangos de la clasificacion de (Jacob, 1989)
se hace necesaria (Ver TABLA 20).

TABLA 19. Clasificacion de las muestras de H.S usando algunos de los parametros propuestos por

(Jacob, 1989) y reflectancia del bitumen recalculada a partir del Tmax.

Z0NAS  [n°| Codigo Clasificacion Jacob 1982 Formacion  |D (g/cc)|% S Tot daf* |%M.V. daf| Solubilidad CS2|T°C de Ablandamiento | BRo Calculado**
1| JM-10-01 Cata-Impsonita Paja 1,71 1,11 3,60 Insoluble Notiene
2| JM-06-01 Cata-Impsonita Paja 1,50 0,97 4,63 Insoluble Notiene
3| JM-06-03 Cata-Impsonita Paja 1,48 0,96 4,52 Insoluble Notiene
ZONASUR 4| JM-05-01 Cata-Impson?ta PaJia 1,69 0,88 512 Insoluble Notiene 036050
5| JM-09-02 Cata-Impsonita Paja 1,67 0,73 6,67 Insoluble No tiene
6 JM-08-01 Cata-Impsonita Paja 1,54 0,75 4,56 Insoluble No tiene
7| IM-21-01 Cata-Impsonita Tablazo 1,42 1,42 8,06 Insoluble No tiene
8| IM-03-01 Cata-Impsonita Tablazo 1,50 0,90 4,98 Insoluble No tiene
ZONA CENTRO|[ 9 | JM-25-04* | Bituminoso Alto en Volatiles B * Umir 1,49 0,01 4890 No realizada No realizada
10| JM-26-01 Glance Pitch? Lisama/Esmeralda| 1,06 3,19 70,63 | Soluble >90% 130-140
ZONANORTE 11 JM-26-03 Grahamita? Lisama/Esmeralda| 1,11 3,5 69,96 Soluble >90% 190-200 37137
12 |IM-27-01/02 Glance Pitch? Luna 1,11 3,61 67,80 Soluble >90% 130-140
13 (IM-28-01/02 Glance Pitch? Esmeralda 1,08 3,20 71,06 Soluble >90% 130-140

* Muestra de carbdn colectada en la quebrada Aguablanca, zona centro clasificada con la norma ASTM 388-92

y azufre total a partir de FRX.

** Reflectancia en bitumen recalculada a partir del Tmax, usando las ecuaciones de (Jarvie, 2001 y Landis 1995)

239




TABLA 20. Recopilacién de los parametros fisicos, quimicos y petrograficos clasificatorios para
“Migrabitumenes” (hidrocarburos soélidos). Donde se sefiala una clasificacién aproximada en base a
los datos obtenidos a través de diferentes técnicas de analisis para la muestra de la zona sur (verde)

y zona (norte).

Rr % (oil) Fluorescence®  Microsolubility** Density (g/cm’) Yol Mat. C (%.daf) H (%, daf)
(%, daf)
Ozocerite <0.01-ca.0.02 ca. 9.0 ->50 Soluble ~0.8-0.9 >899 8489 11-17
Waurtzilite <0.01-ca.0.10 ca. 0.1->20 Insoluble ~1.0-1.1 95-75 72-84 8-13
Albertite ca.0.1-ca.0.7 701 Insoluble ~1.1-1.2 75-45 83-92 6-13
Asphalt ca.0.02 -ca.0.07 ca.04->4.0 Soluble ~1.0-1.1 >90 75-86 11-13
Gilsonite ca.0.07 -ca.0.11 ca.0.05-ca.0.4 Soluble ~1.0-1.1 90 -80 85-86 9-11
Glance pitch ca.0.11 -ca.0.30 ca.0.05 -c20.2 Soluble ~1.1-1.15 80-65 80-85 7-11
Glré;i:é}i;i?e ca.0.30 -ca 0.7 2008 Slightly soluble 4 45 _4 25 65-45 83-90 6-9
or insoluble
Epi-impsonite ca.0.7-20 ?70.02 Insoluble ~1.2-17 45-19 88-93 2-6
Meéti;npsonite 20-35 <0.01 Insoluble ~1.2-1.7 19-8 88 -93 2-8
Insoluble ~12-17 83-93 2-8
Ru: random reflectance * special masked uranyl glass standard = 1% ** in immersion oil and petroleum ether
Vol. Mat.: volatile matter

Fuente. Jacob, 1989. Modificado por los autores

El carbdn de la zona centro de acuerdo a los andlisis préximos y poder calorifico se
clasificé usando la norma ASTM D388-92 TABLA 17 segun los rangos del carbon.
Dando como resultado un carbén de tipo bituminoso alto en voléatiles B. La anterior
clasificacion es coherente para la zona ya que esta de acuerdo al conceso general
donde los carbones de la fm. Umir son en promedio Bituminosos altos en volatiles.
Aunque estos son comunmente aglomerantes la muestra en cuestién no aglomera,
posiblemente por el alto contenido de Cz. Por ultimo se deja planteada la gran
afinidad de las muestras del sur desde el punto de vista de sus propiedades fisicas
y quimicas con materiales como el grafito, carbones de alto rango (meta-antracitas),
residuos del refinamiento como el coque de petrdleo y fracciones muy pesadas del

petréleo especialmente los asfaltenos.
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5.1.5 ¢Como diferenciar un hidrocarburo sélido de un carbén?. Como se ha
expuesto anteriormente, estos dos tipos de sélidos organicos comparten muchas
propiedades y caracteristicas en comun. Sin embargo existen algunas diferencias

gue podrian ayudar a discernir e identificar uno del otro.

FIGURA 105. Comparacién macroscépica entre hidrocarburos sélidos y carbones de distinto rango.
A) Muestra de H.S del presente estudio zona sur, visualmente similar a una antracita. B) Muestra de
H.S de la zona norte visualmente comparable con una antracita o carbon bituminoso. C) Rangos del
carbon en muestra de mano, nétese la variacion en el brillo a medida que aumenta el rango.

[ T
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© Anthracite Bituminous Subbituminous Lignite

Fuente. http://www.insidenergy.com/coal/

Criterios de campo: Los primeros criterios en el reconocimiento e identificacion del

tipo de muestra se pueden realizar en el lugar de recoleccion. Por lo general los H.S

se pueden encontrar diseminados dentro de rocas con abundante riqueza organica

contrario a los carbones que por lo general se encuentra en forma de mantos
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(capas). Sin embargo los H.S también se pueden presentar a mayor escala en forma
de diques que pueden ser tanto paralelos como perpendiculares a la estratificacion
con dimensiones que van desde unos cuantos metros de ancho hasta varias
decenas de metros de largo. Cuando una relacion de perpendicularidad entre los
estratos y el material organico en cuestion es observada, no cabe duda de que se
trata de una inyeccién de H.S, ya que los carbones se depositan bajo el principio de
la horizontalidad inicial y continuidad lateral de los estratos enunciados por Steno y
son siempre paralelos a estos. Los diques de H.S que son concordantes con las
capas de roca por lo general tienen variaciones marcadas en el espesor llegando a
cufiarse en ciertos sectores; caso contrario de los mantos de carbéon los cuales
mantienen un espesor mas o menos constante. La geometria de los H.S puede ser
en forma de bolsones o prismatica, entretanto los mantos de carb6on son
generalmente plano paralelos. Tomando una muestra de mano el criterio mas
sencillo para diferenciarlos es el bandeamiento el cual se presenta en la mayoria de
los carbones sin importar el rango y que no desarrollan los H.S, habitualmente de
aspecto masivo. En cuanto al color, raya, brillo, densidad, fractura y dureza estas
pueden llegar a ser muy similares dependiendo del rango del carbén o variedad del
H.S por lo que no se consideran criterios importantes en su distincion. Los carbones
pueden contener fosiles; por el contrario los H.S no, aunque si pueden rellenar las

cavidades y espacios de estos.

Criterios de Laboratorio: Respecto al punto de ablandamiento los carbones no
poseen ninguno asimismo algunas variedades de H.S como las impsonitas, albertita
y wurtzilita también son infusibles. Una técnica de analisis que puede contribuir
informacion valiosa en la caracterizacién y ademas ayudar a distinguirlos son los
analisis proximos completos. Como se ha podido demostrar al intentar clasificar un
H.S dentro del rango de un carbon especialmente con ayuda de la (%M.V y el P.C)
los datos no son coherentes y encajan con mas de una variedad, caso contrario al
de los carbones donde una clasificacion si es posible. Parametros como la ceniza,

la humedad, el azufre pueden ser bastante variables en ambos tipos de muestra.
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Pese a esto el contenido de azufre total suele ser mayor en los H.S, mientras que
la humedad y la ceniza se encuentra en cantidades minimas en comparacion con
los carbones. El vanadio es un elemento que suele estar en mayores
concentraciones en los H.S que en los carbones por lo que podria utilizarse como
otro criterio, lo anterior porque este tiende a concentrarse en la fase fluida (H.C) en
mayor proporcion durante el proceso de generacion de la roca fuente. Para el
presente estudio la muestra de carbon JM-25-04 present6 un valor de Vanadio (V)
cercano a los 55 ppm, mientras que los H.S del norte y sur estaban por el orden de
los 1000 llegando casi hasta los 5000 ppm. Los porcentajes de carbono organico
total %COT son habitualmente mucho mayores en los H.S que en los carbones,
aunqgue este pueda depender del contenido de materia mineral de la muestra. Los
H.S sdlidos puros usualmente superan el 90%, mientras que los carbones con bajo

contenido en ceniza, estan por debajo de este rango.

Microscopicamente y a través del estudio de los componentes de la materia
organica (macerales) se obtiene una prueba indiscutible sobre la cuestion, esto
debido principalmente a que los carbones estan constituidos por una gran variedad
de macerales provenientes principalmente de plantas superiores (Vitrinita, liptinitas
y fusinitas). Mientras que los H.S conforman un maceral en si mismos denominado
por Jacob, 1982 como maceral secundario es decir formado a expensas de uno
primario. Es asi como en una seccion pulida de un carbdn se identificaran en mayor
0 menor proporcion colinitas, telinitas, cutinitas, esporinitas, algas, fusinitas,
semifusinitas, etc. En la seccién pulida de un H.S no se observara ningun tipo de
maceral de los anteriormente mencionados ya que el H.S constituye en si mismo
uno, sin embargo cuando este se encuentra disperso dentro de la estructura de un
carbon podria facilmente confundirse con otras variedades de macerales. Un carbdn
también tiene la habilidad de generar hidrocarburo a partir de su materia organica,
aunqgue este no sea muy abundante o muy comudn. La edad y el ambiente pueden
llegar a ser un factor importante en términos de diferencias. En primer lugar los

carbones no se presentan en rocas pre-Devoénicas ya que su origen esta sujeto a la
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evolucion de las plantas superiores (Vasculares), que empiezan su expansion y
proliferacion por ese periodo. Por otro parte los hidrocarburos estan reportados en
sistemas petroliferos tan antiguos como el Cambro-Ordovicico como es el caso del
sistema petrolifero del Paleozoico en el norte de Africa (Boote et al, 1998) donde la
principal roca generadora pertenece al Silurico inferior. De esta manera la edad nos
puede dar un indici6, aunque para rocas posteriores del Devonico necesitamos
valernos de otros criterios. El ambiente de depositacion de las rocas asociadas a
uno y otro contribuye igualmente en la identificacién, ya que los carbones se
depositan principalmente en ambientes costeros y transicionales donde se dan las
condiciones apropiadas para la acumulacion y preservacion de la materia organica.
Es asi como en la zona de estudio sur donde se encuentran varios diques de H.S
que podrian confundirse con mantos de carbon; estos se encuentran intruyendo
rocas sedimentarias depositadas en ambientes marinos, por lo que no es posible
gue se trate de carbones, un ejemplo claro de esto se encuentra en trabajos como
el de (Quintero y Wokittel, 1956) y ( Ingeominas, 1996) en este ultimo el autor
(anénimo) pone de manifiesto algunas dudas sobre el yacimiento carbonifero de
estudio en la zona de Vélez, el cual se encuentra asociado con rocas de la fm. Paja,
de ambiente marino de plataforma exterior, sin embargo se trata como tal para fines
practicos y de clasificacion para usos industriales. En la zona centro el H.S se
encuentra disperso en la roca fuente formando pequefios nédulos milimétricos y
rellenando fracturas de unos cuantos centimetros en capas de rocas de origen
marino; En el area norte el H.S es masivo formando digues inyectados en rocas
sedimentarias marinas y continentales. Contrastando los hidrocarburos suelen
formarse en ambientes muy variados (Marinos, transicionales y lacustres)
dependiendo de la depositacion de intervalos ricos en materia organico y otros

agentes (tiempo y temperatura).
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5.1.6 EL COQUE DE PETROLEO COMO UN MATERIAL ANALOGO A LOS H.S
DEL SUR

El coque de petrdleo es un subproducto solido de color negro a gris oscuro de matriz
porosa muy rico en carbono con constituyentes organicos e inorganicos generado
durante el refinamiento del crudo debido a la condensacion de hidrocarburos
policiclicos altamente aroméaticos con bajos contenidos de hidrogeno y cuyas
caracteristicas dependen del tipo de crudo (parafinico, nafténico, asfaltico) y de las
condiciones del proceso, estos materiales desarrollan una alta aromaticidad durante
su proceso de obtencion. Generalmente presenta un poder calorifico alto, al igual
gue un buen contenido de azufre, carbono fijo y metales pesados, aunque su
porcentaje de materia volatil es muy bajo. (The American Petroleum Institute, 2007);
(Garcia, 2011); (Novoa, 2011)

De acuerdo con (The American Petroleum Institute, 2007), el coque de petréleo es
la sustancia residual que se obtiene de tratar crudo pesado con altas temperaturas
y presiones (descomposicion termal), compuesto predominantemente por carbono
elemental. Existen dos variedades principales de coque de petroleo. El primer
material que se obtiene del refinamiento se denomina “coque verde” a temperaturas
de 485-505°C; 400KPa de presion. Este se usa habitualmente como combustible o
en procesos metalurgicos. Para la obtenciéon de la segunda variedad “Coque
calcinado” se parte del coque verde, el cual se lleva a temperaturas entre 1200-
1350°C, el contenido de M.V es menor comparado con el coque verde, aunque
ambos pueden hospedar volatiles (del proceso de refinamiento) en su estructura.
Principal uso consiste en la fabricacion de anodos de carbono. Los metales
comunes mas pesados en las dos variedades de coque suelen ser vanadio y niquel
asociados a la fraccion e asfaltenos, estos se encuentran en forma de porfirinas o
guelatos, no obstante algunos metales se encuentran intercalados dentro de la
estructura de los hidrocarburos es decir no forman compuestos 6rgano metalicos y

tienden a hacer parte de las cenizas. (Ver TABLA 21)
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TABLA 21. Composicion de las variedades principales de coque de petréleo: Coque verde y Coque

calcinado.

Comparison of Grean and Calcined Coke Composition

Properties” Fuel-Grade Green Anode-grade calcined

Caoke Coke

Sulfur (wi%:) 25-5.5 1.7 -3.0

Ash (wi%) 0.1-0.3 0.1-03

Mickel (ppm) N.D” 165 — 350

Vanadium (ppm) 200 = 400 120 = 350

Volatile matter (wt%) 9-12 =0.25

Bulk density (g/em3) M.D. (.80

Real density (glocm3) M.D. 2.06

'From Lee et al., 1997
“The above values are given for illustration and may vary depending upon the

feedstock or crude oil of origin

Mot determined

Fuente.The American Petroleum Institute, 2007.

En la TABLA 22 se pueden apreciar a grandes rasgos las diferencias en sus

propiedades entre las dos variedades de coque de petréleo. Si se comparan con

una muestra promedio de H.S de la zona sur, la variedad que tiene mas afinidad es

el coque verde de acuerdo al rango del % M.V, no obstante ambas presentan rasgos

en comun con la variedad del sur.

TABLA 22. Resultado de los andlisis préximos para algunas variedades de carbdn colombiano y

muestras de coque de petréleo derivadas a partir de crudos pesados (CP-A) y medianos (CP-C).

Humedad Cenizas  Materia volatl  Carbone fijo
Muestra (% m) (%, bs) (%, bslcz) {%m, bslcz)
Carbones de |la regidn de la Guajira
C-1 324 6,51 35,60 60,40
-2 6,64 5,70 39,93 60,07
Carbones de la region de Cundinamarca
5-5 0,66 526 15,78 54,22
57 0,76 4,16 15,56 84,44
59 0,58 547 17,56 52,44
5-16 0,48 12,81 22,02 77,98
Carbones de la region de Santander
SL-1 0,94 8,76 3542 60,58
SL-2 0,86 6,06 36,96 63,04
SL-510 087 3,29 3398 66,01
SL-550 0,54 10,40 35,61 64,38
Coques de petréleo
CP-# 0,55 0,52 895 40,05
CP-B 0,53 0,94 10,59 89,41
CP-C 041 0,76 10,84 59,16
CP-M 0,72 0,51 10,62 59,38
b5, base seca; bsicz, base seca Mbra de canizas

Fuente. Garcia, 2011
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En el trabajo realizado por (Garcia, 2011) se pueden observar los resultados de los
andlisis proximos comparados entre muestras de carbones colombianos con
coques de petréleo a partir de crudos pesados y medianos. Se destaca la similitud
entre carbones de alto rango (bituminosos bajos en volatiles) como los de
Cundinamarca con los coques principalmente en el contenido de C.F y M.V, estos
altimos no presentan propiedades aglomerantes (no se hinchan) al igual que los H.S
del sur. Asimismo los resultados de los analisis proximos obtenidos para los coques
(residuo final del proceso de refinacion por descomposicion termal aprox. 500°C)
presentan gran afinidad con los H.S de la zona sur incluyendo el P.C que varia
alrededor de 8.500 y 8.800 cal/g.

Lo anterior parece ser coherente con la génesis de los H.S, que no son otra cosa
sino los miembros finales de un proceso natural de maduracién termal exhaustiva
que sufrido por una roca fuente a través del tiempo geoldgico. A diferencia de un
proceso industrializado (artificial) como el refinado de petroleo, El factor tiempo
puede influir en algunas variables como la temperatura de descomposicion del crudo
y ciertas caracteristicas fisicas y/o quimicas. A pesar de que se trata de productos
formados por dos procesos distintos (Artificial y Natural) son comparables
macroscopicamente (color, raya, densidad, brillo, etc.) y fisico-quimicamente. Asi,
se concluye que el coque de petrdleo es un material comparable y que sirve de
referencia practica para los H.S del sur (mayor madurez termal) tratandose de
materiales muy similares formados bajo el mismo principio en condiciones

diferentes.
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52 GEOQUIMICA DE LOS HIDROCARBUROS SOLIDOS Y ROCAS
ASOCIADAS

La caracterizacion geoquimica de los hidrocarburos soélidos y sus correspondientes
rocas encajantes fue evaluada mediante tres criterios: cantidad de la materia
organica, calidad de la materia organica y el grado de madurez termal. Para ello se

emplearon técnicas como % de TOC (Carbono Organico Total) y Pirélisis Rock Eval.

El analisis de % de TOC se le practicd en total a 44 muestras de las cuales 12
corresponden a H.S, 1 carbdn y el resto a muestras de roca encajante de las
formaciones Rosablanca, Paja, Tablazo y La Luna. A partir de los resultados de %
de TOC se seleccionaron solo 13 muestras de roca para Pirdlisis Rock Eval y

ademas de 12 muestras de H.S y el carbon.

Con el proposito de facilitar la interpretacion y discusion de los datos geoquimicos,
previo al andlisis e interpretacion de los resultados se muestra un breve resumen

de los parametros y términos a utilizar (Ver TABLA 23).

5.2.1 Carbono Organico Total (TOC). El analisis de % de TOC se le realiz6 a las

rocas asociadas a los hidrocarburos sélidos y a estos mismos.

% TOC Rocas: Con respecto a las rocas, en la TABLA 24 se pueden observar los
resultados de % de TOC para diferentes rocas de distintas formaciones. Nétese que
los valores varian de acuerdo al tipo de roca en cada formacion. Las formaciones
Esmeralda y Lisama presentan valores pobres de TOC debido a que presentan
litologias de areniscas cuarzosas que no corresponden a rocas generadoras. De la
formacion La Luna se tomaron distintos tipos de litologias por lo cual el TOC también
varia de acuerdo a esto; el shale calcareo de la muestra JM-27-03 muestra buenas
cantidades de carbono organico, al igual que las lodolitas calcareas de la zona
centro (JM-25-01, JM-22.23.24, y IM-25-02) que presentan muy buenas cantidades
de este parametro. Las muestras JM-25-03 y JM-24-02 al ser un chert y una caliza

respectivamente presentan valores regulares y pobres de % de TOC.
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TABLA 23. Resumen de los parametros utilizados en el capitulo de geoquimica con sus

correspondientes rangos de caracterizacion.

PARAMETRO RANGOS

< 0.5 Pobre

0.5-1.0 Regul
TOC (Carbono Organico Total, cantidad de materia organica o carbono organico EBHEL
1.0-2.0 Bueno

en una muestra de roca e incluye tanto el Kerégeno como el bitumen.)
2.0-4.0 Muy Bueno

> 4.0 Excelente

0-0.5 Pobre
S1 (Hidrocarburos libres presentes en la roca, corresponde al hidrocarburo que 0.5-1.0 Regular
ya ha sido generado pero que aun no ha sido expulsado y el cual es volatizado a 1.0-2.0 Bueno

una temperatura inferior a 3002 C.) (mg HC/ g roca)

2.0-6.0 Muy Bueno

> 6.0 Excelen

te

S2 (Hidrocarburos producto del craqueo termal del kerégeno, producidos entre
300° y 550° C. Proporciona el potencial de petrdleo de la roca.) (mg HC/ g roca)

0-2.0 Pobre

2.0-3.0 Regul
3.0-5.0 Buen

ar
[o]

5.0-10.0 Muy Bueno
> 10.0 Excelente

0-1.0 Bueno
S3 (corresponde al CO2 formado durante el craqueo del kerégeno en la roca.) 1.0- 2.0 Regular
o2 gy
(mg /g roca) > 2.0 Pobre
Nivel de Maduracion .
Tmax (°C)
Termal
Tmax (Temperatura referida al grado de madurez termal de la muestra, consiste Inmaduro < 435°C
. en la temperatura en que se expulsa el maximo de chs produc't?s de . Maduro|(Temprano) 435°C - 445°C
hidrocarburos presentes en la roca. Esta temperatura varia en funcién del nivel = = =
de evolucidn de la materia orgdnica.) [Madurol(Bico) SSiCE50:C
Maduro (Tardio) 450°C - 470°C
Sobremaduro > 470°C
boks HI Producto
HI (Indice de Hidrogeno, es la relacién entre el S2 y el Carbono Organico Total Kerégeno °
(TOC). Este corresponde a la relacién H/C, indicador del tipo de materia organica | > 600 Petréleo
presente.) 1l 300-600 Petrdleo
52 (ﬂ)*mo /11 200-300 | Petrdleo y Gas
0/97 il 50-200 Gas
b1 v <50 Ninguno

Ol (Indice de Oxigeno, es la relacidn entre el S3 y el Carbono Orgénico Total
(TOC). Este corresponde a la relacién O/C. Determina la cantidad de Oxigeno
presente en la materia organica y se encuentra relacionado a las condiciones de
depositacion y preservacion original de las rocas.)

15 Kerdgeno Tipo |
40 Kerégeno Tipo Il
115 Kerdgeno Tipo Il

S3 (ﬂ)*loo 100 Kerégeno Tipo IV
—~9g97
% TOC
Nivel de Maduracién P
Termal
< 0.
IP (Indice de Produccién, es la medida del avance de la generacién en una roca, hiiadfio 0:10
. . L N . Maduro (Temprano) 0.10- 0.15
caracteriza el nivel de evolucién de la materia organica) .
Maduro (Pico) 0.25 - 0.40
( S1 ) Maduro (Tardio) > 0.40
S1+52 Sobremaduro -
Tipod
|p'o © $2/s3 Producto
Kerégeno
- . . . - et | >15 Petrdleo
$2/S3 (Describe el tipo de hidrocarburos generados y el tipo de materia orgénica =
1l 10-15 Petréleo
presente en la roca) -
VAL 5-10 | Petréleo y Gas
11 1-5 Gas
v <1 Ninguno
. . - . . < 2.0 Pobre
S$1+S2 (Es la medida del potencial genético o cantidad total de HC que podria ser
— 2-6 Regular
& > 6.0 Bueno
Nivel de Maduracién
Ro
Termal
VRo (Reflectancia de la Vitrinita, parametro ampliamente utilizado para Inmaduro 0.2-0.6
determinar el grado de madurez termal de la materia orgénica dispersa en las Maduro (Temprano) 0.6 -0.65
rocas sedimentarias) Maduro (Pico) 0.65-0.9
Maduro (Tardio) 0.9-1.35
Sobremaduro >1.35

Fuente. Quiroga & Gainza, 1990; Peters & Cassa, 1994; Dembicki, 2009; McCarthy et al, 2011.

Modificado por los autores.
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De la fm. La Luna diversos autores como Rangel et al, 2000; Carvajal, 2004; Torres,
2013 y Galvis, 2014 han realizado andlisis de porcentaje de carbono organico total
en el cual han obtenido datos para el miembro superior (Galembo) de 2,4%, 3,8%,
de 0,22 a 4,12 y 3,28% respectivamente lo cual concuerda con los valores
presentados en este trabajo de investigacion los cuales varian de 0,1 a 3,64% de
TOC.

En la zona sur se hicieron muestreos de las formaciones Tablazo, Paja y
Rosablanca, en la cual se observd que solo dos de las siete muestras de la
formacién Tablazo presentaron valores buenos y excelentes, lo que indica solo en
ciertas partes de la formacion hay capas con buenas concentraciones de materia
organica. En general los valores de TOC de la fm. Tablazo varian de 0,12 a 4,42%.
Con respecto a la fm. Paja, esta presenta mejores valores que la fm. Tablazo, con
lodolitas y shales carbonosos, la mayoria de las muestras presentaron valores que
varian de buenos a excelentes (promedio de 3,26%). La formacién Rosablanca por
su parte con rocas calizas por litologia, era de esperar valores pobres de carbono
organico en todas sus muestras, mostrando un promedio de TOC de 0,17% (Ver
FIGURA 106).

Galvis, 2012, obtuvo datos de % de TOC para las formaciones Tablazo, Paja y
Rosablanca en la misma zona de estudio que la presente investigacion (Vélez y
Bolivar). Para la fm. Rosablanca este autor presento valores bastante bajos, todos
ellos menores al 1%. La fm. Paja mostr6é datos que varian de 0,3 a 3,97% de TOC
y la fm. Tablazo present6 valores que varian de 0,22 a 2,97% de TOC; todo esto en
acuerdo a los datos obtenidos en esta investigacion. Ademas autores como
Villamizar, 2012 y Duarte, 2013 evaluaron el % de TOC para rocas de la fm. Tablazo
en zonas especificas del VMM y encontraron valores que varian de 0,36 a 2,68 y de
0,1 a 2,09, que corresponden a los valores obtenidos en el presente estudio.
Finalmente Garcia, 2009, evaluo el % de TOC para rocas de la fm. Rosablanca con
un promedio para 11 muestras de roca de 0,76% de TOC siendo estas en su

mayoria pobres en carbono organico al igual que las analizadas en este estudio.
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% TOC Hidrocarburos Sélidos Y Un Carbdén. La TABLA 25 muestra los
resultados de % de TOC de 12 muestras de H.S y un carbon que fueron
recolectados en distintas formaciones, pero que esto no representa un criterio
diferencial en los % de TOC, en cambio si se percibié una variacion zonal respecto
al % de TOC que es atribuido a los distintos niveles de madurez de los H.S en las

zonas norte y sur.

TABLA 24. Tabla de datos de porcentaje de carbono organico total (%TOC) para las muestras de

roca de la presente investigacion.

. PIROLISIS |REFLECTANCIA DE
ZONAS MUESTRAS FORMACION TIPO DE ROCA %TOC ROCK EVAL VITRINITA

JM-26-02 |Esmeralda/Lisama Arenisca Cuarzosa 0,3 No No
ZONA NORTE IM-28-03 Esmeralda Arenisca Cu:—frzosa 0,1 N? N?
JM-27-03 La Luna Shale Calcareo 1,31 Si Si
JM-29-01 La Luna Shale Calcareo 0,2 No No
JM-25-01 La Luna Lodolita Calcarea 3,7 Si Si
IM-22.23.24 La Luna Lodolita Calcarea Carbonosa 3,64 Si Si
ZONA CENTRO | JM-25-02 La Luna Lodolita Calcédrea 2,8 Si No
JM-25-03 La Luna Chert Negro 0,97 No No
JM-24-02 La Luna Caliza Tipo Packestone 0,1 No No
JM-01-04 Tablazo Lodolita Calcédrea 4,42 Si No
JM-03-05 Tablazo Lodolita 1,7 Si Si
JM-18-02 Tablazo Lodolita Calcarea 0,65 No No
JM-01-03 Tablazo Lodolita Calcarea 0,15 No Si
JM-01-05 Tablazo Lodolita Calcarea 0,12 No No
JM-20-01 Tablazo Limolita Calcarea 0,13 No Si
JM-18-01 Tablazo Limolita Calcarea 0,12 No No
JM-10-06 Paja Lodolita Rica en M.O 13,7 Si Si
JM-10-04 Paja Lodolita Calcarea 5,61 Si No
JM-04-01 Paja Lodolita 5,3 Si No
ZONA SUR JM-09-01 Paj:a : Sha.le Carbonoso : 1,94 S|: Si
JM-16-01 Paja Lodolita Ligeramente Calcarea 1,8 Si No
JM-06-04 Paja Lodolita Carbonosa 1,72 Si Si
JM-05-02 Paja Lodolita Carbonosa 1,02 Si No
JM-15-01 Paja Lodolita Ligeramente Calcadrea| 0,65 No No
JM-14-01 Paja Shale Calcareo 0,55 No No
JM-20-02 Paja Lodolita con M.O No Si
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En general los hidrocarburos solidos de esta investigacion presentan valores de
TOC muy altos, mayores a 90% lo cual es una caracteristica que los hace distintivos
de los diferentes tipos de roca generadoras y no generadoras, ademas de los
carbones que por lo general presentan valores de TOC menores a 70% debido a su
mayor contenido mineral respecto a los H.S que por el contrario se espera que
superen el 70% en contenido de carbono organico, aunque esto puede variar

dependiendo el contenido mineral presente en el material.

Los hidrocarburos sélidos de la zona norte presentan % de TOC que varian de 90,62
a 92,69 con un promedio de 91,88, éstos muestran valores relativamente méas bajos
a los H.S de la zona sur con valores que varian de 90,37 a 99,3 con un promedio
de 96,36 (Ver FIGURA 106).

Son muy pocos los autores que han realizado analisis de % de TOC a hidrocarburos
sélidos. Marquez et al, 2013, hizo un analisis de % de TOC a un hidrocarburo sélido
muestreado en la fm. Tablazo obteniendo un resultado de 76%; Guckert &
Mossman, 2003, practicaron andlisis de carbono organico a carbones, y a
bitimenes sdélidos que se encontraban rellenando fracturas en New Brunswick,
Canada. Para los bitimenes sdlidos éstos obtuvieron resultados que van de 64,13
a 70,97% de TOC (Ver FIGURA 107).
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FIGURA 106. Grafica de barras donde se observan los valores de % de TOC de las rocas y su

correspondiente clasificacion respecto a la cantidad de carbono organico.
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Otros autores como Landis & Castafio, 1995; Mort, 2004; Kim, 2006; Schoenherr,
2007; Xiao et al, 2007 y Shalaby et al, 2012 que estudian las rocas asociadas a los
H.S; la mayoria de ellos trabajan en sus estudios con rocas impregnadas de bitumen
sélido lo que hoy en dia es conocido como reservorios de bitumen solido, estos
describen es sus estudios que el contenido de carbono (TOC) de rocas que
contienen bitumen en sus poros o en fracturas a nivel microscopico puede llegar a
variar en gran medida o lo que es mas comun que este parametro aumente. Ademas
Marquez et al, 2013, describe que los niveles estratigraficos con altos contenidos

de bitumen sdlido son asociados a areas con altos % TOC y de gas.

Por otro lado el carbon de la fm. Umir presenta un % de TOC de 63,34, un valor de
carbono organico caracteristico de carbones como lo describen en sus trabajos
autores como Guckert & Mossman, 2003; Blanddn, 2007 y Torres, 2013 lo cuales
practicaron analisis de carbono organico en carbones y establecen datos de TOC

similares a los encontrados en este estudio. (Ver TABLA 25)

TABLA 25. Tabla de datos de porcentaje de carbono organico total (%TOC) para las muestras de

hidrocarburo soélido y (1) carbén de la presente investigacion.

FORMACION DONDE ~ PIROLISIS |REFLECTANCIA

ZONAS MUESTRAS SE COLECT® TIPO DE HIDROCARBURO SOLIDO %TOC ROCK EVAL| DE VITRINITA
JM-28-01/02 Esmeralda HS de baja reflectividad (poco soluble) [ 90,62 No No
ZONA NORTE IM-26-01 Esmeralda/Lisama | HS de baja reflectividad (poco soluble) | 91,26 No No
JM-26-03 Esmeralda/Lisama | HS de baja reflectividad (poco soluble) | 92,93 Si Si
IM-27-01/02 La Luna HS de baja reflectividad (poco soluble) [ 92,69 No No
ZONA CENTRO JM-25-04 Umir Carbon 63,34 Si Si
JM-03-01 Tablazo HS altamente reflectivo (no soluble) 99,3 Si No
IM-21-01 Tablazo HS altamente reflectivo (no soluble) 90,37 Si Si
JM-08-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 95,6 No No
ZONA SUR JM-09-02 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 96,19 No Si
JM-05-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 99,04 No No
IJM-06-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 95,83 No Si
JM-06-03 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 97,17 No No
JM-10-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 97,39 Si Si
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FIGURA 107. Gréfica de barras donde se observan los valores de % de TOC de los hidrocarburos
sélidos. Nétese el alto contenido en carbono organico en todas las muestras de H.S mayor al 90%
en TOC.
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5.2.2 Pir6lisis Rock Eval. A partir de este andlisis se evalué por medio de los
parametros S1, S2, y S3 la calidad de la materia organica de rocas de las

formaciones Paja, Tablazo y La Luna de las tres zonas que le corresponden a esta
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investigacion. Los hidrocarburos solidos también fueron analizados teniendo en
cuenta las caracteristicas especiales que los diferencian de una roca generadora
tipica y sabiendo que la Pirdlisis Rock Eval es empleada generalmente para estudiar
shales y no este tipo de materiales, por lo tanto su estudio se basa en la descripcion
y analisis de los pirogramas, ademéas del andlisis de los datos arrojados por el
pirolizador.

Otro parametro importante de la Pirolisis Rock Eval es la temperatura de
calentamiento (Tmax) en °C, la cual ocurre en el tope del pico S2 y es referida al
grado de madurez termal de la muestra, este parametro fue evaluado tanto para las
rocas como para los hidrocarburos sélidos. Ademas, a partir de este parametro se
calculd la reflectancia de la vitrinita con la ecuacién propuesta por Jarvie et al, 2001
y teniendo este valor se calculd con la ecuacién de Landis & Castafio, 1995, la
reflectancia estimada para los hidrocarburos sélidos.

Hidrocarburos Sdélidos

En general los hidrocarburos sélidos se reconocen por tener un alto porcentaje de
fracciones pesadas de hidrocarburos. Pero hay que tener en cuenta que aunque
esto sea particular de este tipo de materiales, también contienen hidrocarburos
livianos dentro de las macromoléculas de resinas y asfaltenos aunque sea en un

pequefio porcentaje.

Las fracciones livianas de HC (C1-25) son débiles con las primeras temperaturas de
la pirdlisis (200-300°C), por otro lado las fracciones mas pesadas restantes (C20-40),
insolubles son mas resistentes a la pirélisis a baja temperatura, estas se empiezan

a ver afectadas con temperaturas mayores a los 300°C (Ver FIGURA 108).
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FIGURA 108. Gréafica donde se observan las principales fracciones de hidrocarburos producto de la

pir6lisis en sus diferentes estadios y a diferentes temperaturas.
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Fuente. Delvaux et al, 1990. Modificado por los autores.

Los pirogramas de los hidrocarburos sélidos de la Zona Norte son entre si muy
parecidos y muestran dos series de hidrocarburos que se ven reflejados en dos
picos (pico 1y pico 2). El pico 1 representa los hidrocarburos livianos, de mas bajo
peso molecular presentes en las muestras. Este pico se muestra mas pequefio que
el pico 2 y se genera en la primera parte de la experiencia de la pir6lisis entre los
200 y 300°C. El pico 2 mejor formado y en proporcion mas grande que el pico 1
representa la fraccion de hidrocarburos mas pesada presente en las muestras (Ver
FIGURA 109).

Los altos valores en la data de los picos 1 y 2 muestra que son hidrocarburos soélidos

gue al calentarse tienen y que pueden aun generar grandes cantidades de
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hidrocarburos tanto livianos como pesados, esto refleja la inmadurez y menor

evolucion de estos hidrocarburos sélidos en comparacion con los de la zona sur.

FIGURA 109. Pirogramas de los hidrocarburos sélidos de la zona norte.

200 650 C 00 650 C

=A N JM-26-01 =
Pico 2
HCs pesados

Pico 2 JM-26-03
HCs pesados

Pico 1
»HCs livianos

A as 50 25 00 125 150 ns mn | A as 50 25 10.0 12s 150 ns e

300 oo ‘C 200 €50 T

\ JM-27-01/02 20{[D] A Y 28-
bicoy |IM-28-01/02

Pico 2 i
HCs pesados HCs pesados

200

150

100

?ico 1
livianos

50 Pic_:o_1
,HCs livianos

A as 50 75 10.0 25 150 s m . as 50 5 100 125 150 ns LY

En la FIGURA 110 se muestran los pirogramas de los hidrocarburos sélidos de la
Zona Sur, en estos se observan valores muy pequeiios de hidrocarburos livianos y
de hidrocarburos pesados que se ven reflejados en ambos picos. Sin embargo es
necesario tener en cuenta la escala vertical que representa la cantidad de
hidrocarburos de dicha grafica, ya que a pesar de que en algunas de las imagenes
se vean picos bien formados (rangos entre 0-1 mg HC/ g de roca) al compararlos
con los valores observados en la zona norte (rangos entre 0-250 mg HC/ g de roca),
es posible apreciar que los hidrocarburos sélidos de la zona sur no exhiben
cantidades significativas de hidrocarburos livianos y pesados; esto puede deberse

a las siguientes hipotesis:

1. Que la temperatura que alcanza el pirolizador no sea la suficiente para
desprender las fracciones pesadas de estas muestras de hidrocarburos solidos y

posiblemente las moléculas livianas se encuentren atrapadas dentro de la
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estructura atébmica de la macromolécula y por esta razén tampoco se observan
valores altos en el pirograma o que estids simplemente no existen dentro de la

estructura de los H.S.

2. Que debido a la sobremadurez de estos materiales y a su complejo ordenamiento
molecular (observado en la RMN) casi alcanzando niveles de un grafito, se presenta
poco desprendimiento de hidrocarburos.

Ademas dichos valores no son acordes al % de carbono orgénico (TOC), el cual
alcanza valores de hasta 99%, los cuales corresponden a moléculas de
hidrocarburos que no estan siendo reflejadas en el pirograma.

FIGURA 110: Pirogramas de los hidrocarburos sélidos de la zona sur.




En la TABLA 26 se muestran los resultados de la pirdlisis Rock Eval para los
hidrocarburos sélidos y un carbdn. Se muestran los resultados por formaciones y de
acuerdo a las zonas. Ademas, a partir del Tmax arrojado por el pirolizador se calcul6
para los hidrocarburos sélidos la reflectancia de la vitrinita con la ecuacidn propuesta
por Jarvie et al, 2001 y teniendo este valor se calculo con la ecuacion de Landis &

Castarfio, 1995, la reflectancia estimada para los hidrocarburos soélidos.

TABLA 26: Tabla de datos de los resultados del analisis de pirolisis Rock Eval para las muestras

de hidrocarburo sélido y un carbon.

Reflectancia | Reflectancia

Zona Muestra FormaCIoIn d?nde Tipo de Hidrocarburo Sélido s1 S2 s3 TT:X de la vitrinita del HS

se colecto (me/e) (me/g) | (me/e) | (°C) calculada calculada
JM-28-01-02 Esmeralda HS de baja reflectividad (poco soluble) [ 39,56| 515,01 0,69 437 0,71 0,36
ZONA NORTE JM-26-01 |Esmeralda/Lisama | HS de baja reflectividad (poco soluble) | 57,83| 482,01 0,08 442 0,80 0,46
JM-26-03 |Esmeralda/Lisama | HS de baja reflectividad (poco soluble) | 24,82| 468,4 0,09 444 0,83 0,50
JM-27-01-02 La Luna HS de baja reflectividad (poco soluble) | 23,94 523,88 0,23| 445 0,85 0,52
ZONA CENTRO| JM-25-04 Umir Carbon 9,05( 209,51 0,82 435 0,67 0,32
JM-03-01 Tablazo HS altamente reflectivo (no soluble) 0,59 1,45 1,19 610 3,82 3,75
JM-21-01 Tablazo HS altamente reflectivo (no soluble) 0,51 2,26 2,01| 609 3,80 3,73
JM-08-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 0,37 0,36 2,32| 610 3,82 3,75
ZONA SUR JM-09-02 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 0,36 0,44 2,72 425 0,49 0,12
JM-05-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 0,9 1,7 1,87| 608 3,78 3,71
JM-06-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 0,46 1,63 1,24| 608 3,78 3,71
JM-06-03 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 0,47 1,63 1,38| 608 3,78 3,71
JM-10-01 Paja HS altamente reflectivo (no soluble) 0,34 0,1 2,96| 300 -1,76 -2,33

La FIGURA 111 muestra los datos graficados de los parametros S1, S2 y S2 para
los hidrocarburos sélidos y un carbén; en ella se puede observar que los
hidrocarburos solidos de la zona norte tienen un alto contenido de hidrocarburos
livianos que se ve representado por el valor del S1, ademas de un muy alto
contenido de hidrocarburos mas pesados, resinas y asfaltenos (S2). En general
ambos datos S1y S2 son altos para estos H.S lo que podria sugerir inmadurez por
parte de estos materiales ya que muestra que tienen aun una alta fraccion

pirolizable.

Por otro lado los hidrocarburos solidos de la zona sur muestran una mayor madurez

al manifestar datos muy bajos de S1 y S2 por lo general menores a 1 mg/g lo que
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sugiere que estos ademas de no mostrar hidrocarburos libres, tampoco exhiben
ninguna cantidad de hidrocarburos pirolizables, resinas o asfaltenos. Es curioso
comparar altos % de TOC (>90%) de los H.S de la zona sur con los bajos contenidos
especialmente del S2 que no estan reflejando la fraccion pesada presente en su
estructura todo lo opuesto de la muestras de H.S de la zona norte que si lo exhiben.

Con respecto al S3, en la FIGURA 111 se puede observar que los valores de S3 de
los H.S de la zona sur son mas altos en comparacién con los H.S de la zona norte.
El S3 corresponde al CO:liberado durante el craqueo del ker6geno, esto indica que
el COz liberado en las muestras de la zona sur fue mayor que en las muestras del

norte.

Al igual que en el analisis de porcentaje de carbono organico (% TOC) han sido muy
pocos los autores que han realizado analisis de pirélisis Rock Eval a hidrocarburos
sélidos. Méarquez et al, 2013, hizo analisis de pirolisis Rock Eval a un hidrocarburo
solido muestreado en la fm. Tablazo reportando un bajo indice de hidrogeno (HI
cercano a 50 mg HC/g TOC); Guckert & Mossman, 2003; practicaron analisis de
carbono organico a carbones, y a bitimenes solidos que se encontraban rellenando
fracturas en New Brunswick, Canadé. Para los bitimenes sélidos éstos obtuvieron
resultados de S1 entre 0,19 a 0,29; S2 entre 21,6 a 94,66; S3 entre 0,64 a 6,1y
Tméax entre 441 a 493°C.

Los bitimenes que exponen Guckert & Mossman, 2003 en su trabajo son parecidos
a los de la zona sur en que tienen valores muy bajos de S1 reflejando poca cantidad
de hidrocarburos livianos, pero se diferencian en que los de la presente
investigacién (zona sur) exhiben también bajos valores de S2, mientras que los
mencionados por Guckert & Mossman, 2003 si presentan valores a considerar
(21.6-94.66 mg/g). Los valores de S3 de la zona norte son bajos en comparacion
con los de la zona sur y con los datos antes mencionados por Guckert & Mossman,
2003. Ademas estos autores obtuvieron valores de Tmax entre 441-493°C que no

son muy diferentes a los alcanzados por las muestras de H.S de la zona norte (437-
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445°C), pero que por el contrario si varian a los obtenidos en las muestras de H.S
de la zona sur (608-610°C).

FIGURA 111: Gréfica de barras donde se observan los parametros S1, S2, y S3 de los hidrocarburos
sélidos. Nétense los altos contenidos en S1 y S2 de los hidrocarburos solidos de la zona norte en

comparacion con los del sur.
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Con respecto a los parametros de Tméx y Reflectancia de los H.S calculada se
puede apreciar que los H.S de la zona sur exhiben mayores temperaturas y por lo
tanto mayor madurez que los de la zona norte como se muestra en la FIGURA 112.
Ademas la reflectancia de los H.S calculada muestra mayores valores (3,71-3,75)
para la zona sur, mientras que para la zona norte los datos de madurez son mucho
menores (0,36-0,52). Notese también que la ecuacion para calcular la reflectancia
propuesta por Jarvie et al, 2001 para la muestra de carbon es diferente a la
calculada con la ecuacion de Landis & Castafio, 1995 para los hidrocarburos

solidos.
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A partir de los datos de reflectancia calculada para los H.S se pudo determinar
teniendo en cuenta la clasificacion propuesta por Landis & Castafio, 1995; que las
muestras de la zona sur corresponden a Impsonitas, y las de la zona norte a
Asfaltitas las cuales son variedades de menor madurez termal que las muestras de

la zona sur.

FIGURA 112: Gréfica de barras donde se observan los parametros Tmax y reflectancia de los H.S

calculada a partir de la ecuacion de Landis & Castafio, 1995.
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Rocas Asociadas alos H.S

En la FIGURA 113 se observan los pirogramas representativos para las rocas que
estaban asociadas a los puntos de muestreo de los H.S. Nétese que las formaciones
Paja y Tablazo de la zona sur presentan valores bajos de S1y S2, mientras que la
formacion La Luna muestra mayores valores y picos bien formados asociados a una
mayor expulsion de hidrocarburos tanto libres como pirolizados. En dicha imagen

263




también se observa la muestra de carbon que presenta valores significativos de
hidrocarburos libres y especialmente de pirolizados. Los pirogramas de las
formaciones Paja y Tablazo de la zona sur muestran claramente sefales de
sobremadurez debido a los bajos valores de S1 y la falta de un claro desarrollo de
picos S2, lo cual evidencia que estas rocas ya expulsaron los hidrocarburos que
podian generar.

Los resultados de pirdlisis Rock Eval (S1, S2, S3 y Tmax) para las muestras de roca
del presente estudio se pueden observar en la TABLA 27, ademas se calcularon a
partir de estos parametros los indices de hidrégeno (HI), oxigeno (Ol) y de
produccion (IP); los parametros S2/S3 y S1+S2. La reflectancia de la vitrinita de las

rocas fue calculada por medio de la ecuacion propuesta por Jarvie et al, 2001.

En la FIGURA 114 se observan graficados los parametros S1, S2, y S3 de las rocas.
Noétense que en las zonas norte y centro (fm. La Luna) los valores de S1y S2 son
mas altos (alcanzando rangos muy buenos y excelentes en el S1 y S2
respectivamente) que en las formaciones Tablazo y Paja de la zona sur (rangos
pobres para S1y S2); esto debido a que en general las rocas de la fm. La Luna son
potencialmente rocas generadoras, mostrando mayor cantidad de cantidad de
hidrocarburos libres y lo que es mas importante una mayor cantidad de

hidrocarburos pirolizables que reflejan el gran potencial que estas rocas tienen.

Con respecto a los valores de S3, todas las rocas asociadas a los punto de muestreo
de los hidrocarburos soélidos presentan valores pobres de S3, esto respecto a los

rangos propuestos por Quiroga & Gainza, 1990.

En la FIGURAL11l5 se muestran graficados los parametros de madurez termal
(Tmax, IP y VRo calculada a partir de la ecuacion de Jarvie et al, 2001) para las
muestras de roca. Notense que las rocas de la fm. La Luna exhiben rangos de
madurez temprana en los parametros Tmax e indice de produccién y se encuentra
en el pico de madurez con la reflectancia de la vitrinita calculada por medio de la
ecuacion de Jarvie et al, 2001.
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FIGURA 113: Pirogramas representativos de las rocas asociadas a los puntos de muestreo H.S.
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TABLA 27: Tabla de datos de los resultados del andlisis de pirolisis Rock Eval para las muestras de

roca del presente estudio. Ademas de los célculos de los parametros HI, Ol, IP, S2/S3, S1+S2 'y

ZONA
CENTRO

JM-03-05 | Tablazo
JM-01-04 | Tablazo

FIGURA 114: Grafica de barras donde se observan los parametros S1, S2 y S3 de las rocas

muestreadas en el presente estudio.
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Con respecto a las muestras de roca de Tablazo y Paja de la zona sur, exhiben
valores andbmalos de Tmax, muy por debajo de lo que se espera para estas rocas,
mostrando para el Tmax rangos inmaduros en estas rocas. El indice de produccion
muestra para las formaciones Tablazo y Paja rangos de madurez tardia, sin
embargo hay que tener en cuenta que la clasificacion del indice de produccion de
Peters & Cassa, 1994 utilizada en el presente estudio solo alcanza el rango de
madurez tardia (>0,40), sin tener en cuenta el rango de sobremadurez. Los valores
de reflectancia de la vitrinita calculada muestran valores anémalos (negativos) para

las formaciones Tablazo y Paja de la zona sur.

FIGURA 115: Gréfica de barras donde se observan los parametros de madurez termal, Tmax, IP y

VRo calculada, de las muestras de roca del presente estudio.
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Los parametros que revelan el tipo de kerégeno y el principal producto generado
(HI, S2/S3 y Ol) fueron graficados en la FIGURA 116, donde se aprecia que las
rocas de la fm. La Luna muestran rangos de Kerégeno Tipo Il en el parametro HI y

Kerégeno Tipo | en los parametros S2/S3 y OIl. Por otro lado las rocas de las
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formaciones Tablazo y Paja exhiben rangos de Kerdgeno Tipo IV inerte (en los
parametros HI y S2/S3) que es una forma de carbdén muerto y no tiene potencial
para generacion de HC, es material que ha perdido su H a través de procesos de
maduracion termal, es decir, corresponden a rocas sobremaduras. Segun el indice
de oxigeno las rocas de la zona sur muestran datos anomalos de tipo kerégeno,
esto producto de la sobremadurez.

FIGURA 116: Grafica de barras donde se observan los parametros calculados indice de hidrégeno

(HI), S2/S3 e indice de oxigeno (Ol) de las muestras de roca del presente estudio. A partir de estos

parametros se puede inferir el tipo de kerdgeno y el principal producto generado.
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A partir de los datos emitidos por el pirolizador Rock Eval para las muestras de roca,
no solo se mostraron los datos a partir de graficas con sus respectivos graficos como
se hizo previamente sino también a continuacion se muestran graficas Y vs X de

algunos de los parametros.

En la FIGURA 117 se muestran graficados los parametros HI vs Ol. Nétese que las

muestras de roca de la Fm La Luna, segun el diagrama de Van Krevelen son
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kerégeno Tipo Il, generadores de petréleo. Por otro lado las muestras de la zona
sur (formaciones Tablazo y Paja) serian kerégeno Tipo 1V, inertes producto de su

sobreinmadurez.

Los parametros S2 vs % TOC fueron graficados en la FIGURA 118; las muestras
de la Fm. La Luna muestran buen porcentaje de carbono organico y buena cantidad
de S2, lo que indica que tienen un buen potencial para rocas generadoras de
hidrocarburos ya que tienen buena cantidad de hidrocarburos, y ademas estos aun
se encuentran sin generar dentro de estas rocas. Por otro lado las muestras de las
formaciones Tablazo y Paja exhiben algunas buenos porcentajes de TOC, pero esto
se ve alterado por los bajos porcentajes en valores de S2, lo que es producto de la
sobremadurez de estas rocas que ya expulsaron los hidrocarburos que pudieron

haber generado.

FIGURA 117: Gréfica HI vs Ol de los valores de las muestras de roca del presente estudio.
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FIGURA 118: Gréfica S2 vs %TOC de los valores de las muestras de roca del presente estudio.
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En la FIGURA 119 se graficaron los parametros S1+S2 vs %TOC. Notese que para
las muestras de la Fm. La Luna el potencial genético y el porcentaje de carbono
organico estan dentro del rango bueno a muy bueno, lo que indica que las muestras
tienen buena cantidad de hidrocarburos y ademas que la cantidad potencial que
tienen para generar hidrocarburos es muy buena también. Las muestras de las
formaciones Tablazo y Paja (zona sur) a pesar de exhibir buenas cantidades de

carbono organico, muestran pobres valores de potencial genético.

Los parametros HI vs Tmax se pueden observar en la FIGURA 120; en esta se

puede distinguir que de acuerdo al Tmax las rocas de la Fm La Luna son maduras

y se encuentran en ventana de generacion y ademas que poseen un indice de

hidrogeno (HI) que las ubica en kerdgeno Tipo Il potencial generador de petréleo.

Por otro lado las muestras de roca de las formaciones Tablazo y Paja exhiben
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valores andmalos para caracterizarlos dentro la clasificacion de Tmax, sin embargo
respecto a la clasificacion de tipo de kerégeno del HI, estos se muestran como
kerogeno Tipo IV que aunque no se observa en la grafica, el kerogeno Tipo IV se

encuentra hacia la parte mas inferior del diagrama de Van Krevelen.

FIGURA 119: Grafica S1+S2 vs % TOC de los valores de las muestras de roca del presente estudio.
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FIGURA 120: Gréfica HI vs Tmax de los valores de las muestras de roca del presente estudio.
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En la FIGURA 121 se observa graficado el IP vs Tmax, lo que muestra que para la
Fm. La Luna de acuerdo al Tmax las rocas se encuentran en ventana de petroleo y
ademas que tienen un bajo nivel de transformacién del ker6geno. Las muestras de
las formaciones Tablazo y Paja exhiben comportamientos andémalos ya que
deberian estar en ventana de gas seco evidenciando su sobremadurez y por el
contrario se muestran inmaduras lo que no corresponde y no se espera para estas

rocas.
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Los parametros S2 vs % TOC se pueden observar en la FIGURA 122; nétese que la
fm. La Luna al igual que en varias de las graficas mostradas anteriormente vuelve
a dar en el rango de kerdgeno Tipo Il como generador de petroleo. Las muestras de
las formaciones Tablazo y Paja dan por el contrario dentro del rango de kerégeno
tipo IV como generadoras de gas lo que es coherente y se ha venido evidenciando
a lo largo de este capitulo de geoquimica.

FIGURA 121: Gréfica IP vs Tmax de los valores de las muestras de roca del presente estudio.
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Son pocos los autores que han reportado en el mundo estudios en hidrocarburos
solidos y de las rocas asociadas a estos. Xiao et al, 2007 hizo analisis de pirolisis

Rock Eval a pirobitimenes y a rocas en la cuenca de Sichuan en China. El
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pirobitimen (impsonita) es la variedad de H.S de mas alta madurez lo que en
mayoria de los casos quiere decir que las rocas que tuvieron que haber generado
este H.S debieron haber alcanzado grandes temperaturas y gran madurez termal,
lo cual hoy en dia se traduciria en kerdgenos tipo IV sobremaduros y/o en ventanas
de gas. Un ejemplo de esto es lo que proponen Xiao et al, 2007, Sichuan una cuenca
en la cual han encontrado la variedad de H.S pirobitimen y en la cual analisis de
pirélisis de las rocas asociadas a estos hidrocarburos muestran valores de S1y S2
muy bajos (0.01-0.21 mg/g) lo que es muy similar con lo que se observo en los

andlisis de pirolisis Rock Eval en la zona sur del presente estudio asociado a

variedades de H.S de alta madurez termal.

FIGURA 122: Gréfica S2 vs %TOC de los valores de las muestras de roca del presente estudio.
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Ya a nivel mas local y respecto a las formaciones Tablazo y Paja, autores como
Galvis, 2012; Villamizar, 2012 y Duarte 2013 hicieron analisis de pirdlisis Rock Eval

en rocas de estas formaciones y encontraron datos muy similares a los valores de
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S1y S2 encontrados en el presente estudio, obteniendo valores menores a 0.3 mg/g
en ambos parametros, lo que corrobora los datos y hace énfasis en la sobremadurez

de estas rocas en distintas partes de la cuenca del VMM.

Por otra parte, autores como Rangel et al, 2000; Torres, 2013 y Galvis, 2014
realizaron analisis de pirdlisis Rock Eval en rocas de la fm. La Luna y encontraron
datos de S1 y S2 que van de 0.01 a 5.81 y de 0.01 a 20.83 respectivamente, los
cuales son valores excelentes de estos parametros lo que es similar a los

encontrados en la presente investigacion.

Sarmiento, 2011 planteé graficas de interpretacion geoquimica Y vs X para las
formaciones de la cuenca del VMM incluyendo las formaciones La Luna, Tablazo y
Paja en las que utilizo parametros como Hl, Ol, Tméax, S1+S2 y %TOC. Este autor
encontré6 que la fm. La Luna se encuentra madura con potencial para generar
petréleo proveniente de kerdgeno Tipo Il. De manera general para el grupo calcareo
basal encontr6 que maneja niveles de maduracion que pueden ir de maduros a
sobremaduros, de kerégenos Tipo Il y IV con buenos potenciales para generar
petréleo y gas; conclusiones que son muy similares a lo que se observo en el

presente estudio.

5.3 GEOQUIMICA ELEMENTAL

5.3.1 Elementos mayores, menores y traza H.S zonas norte y sur. Se emplearon
dos técnicas analiticas para caracterizar geoquimicamente los hidrocarburos
sélidos. La fluorescencia de rayos X (FRX) permite cuantificar los elementos
menores y traza y el analisis Gltimo que calcula los elementos mayores (%C, %H,
%0 y % N). El andlisis ultimo no cuantifica el oxigeno, por lo tanto se sumaron los
porcentajes de elementos menores y traza obtenidos en FRX y el resto de
elementos mayores (%C, %H y % N). El total obtenido se le resto al 100% y se

calculo el valor aproximado de oxigeno.
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Enla TABLA 28 se observan los resultados de los analisis de FRX y andlisis ultimo
en porcentaje. Con respecto a los elementos menores y traza, notese que para la
mayoria de las muestras de la zona sur estos no superan el 2%, ademas que los
elementos menores que mas dominan en las muestras de H.S de la zona sur son el
S, Vy Ni. Para las muestras de H.S de la zona norte los elementos menores y traza
se encuentran entre 3 y 4% superando a los de la zona sur. Estos contienen

elementos menores como S, V' y Ni en mayor cantidad al igual que en la zona sur.

Por otro lado el carbén presenta un 14% en los elementos cuantificados en la FRX,

mostrando el Al y el Si como elementos mayores.

Con respecto al analisis ultimo que nos da los elementos mayores de los H.S,
exhiben en total valores aproximadamente de 98% para las muestras de H.S de la
zona sur y de 96% para las muestras de la zona norte, que principalmente se ve
influenciado por los valores de carbono que es mayor en las muestras de la zona
sur lo que es coherente con valores como fay %TOC. El carb6n al haber arrojado
valores en FRX mayores a los de los H.S debido a su mayor contenido de Siy Al,
compensa esos datos mostrando un menor contenido de carbono y por lo tanto un

total en andlisis ultimo de 85%.

En la FIGURA 123 se observan graficados los valores obtenidos de elementos
mayores, menores y traza para cada una de las muestras de H.S de la zona sur. El
diagrama circular corresponde a los elementos mayores obtenidos en el analisis
altimo, y los diagramas de barras corresponden a los elementos menores y traza
cuantificados en FRX. Nétense en los diagramas circulares la alta concentracién de
carbono con respecto a los demas elementos mayores, lo cual es l6gico teniendo

en cuenta la naturaleza carbonosa y altamente aromatica de estos materiales.
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TABLA 28: Resultados de los andlisis de fluorescencia de rayos x y analisis Ultimo aplicado a las

muestras de H.S de las zonas norte y sur y al carbon de la zona centro.

- ZONA SUR ZONA NORTE
TECNICA ELEMENTOS JM-27- JM-28-
EMPLEADA JM-10-01 [JM-08-01|JM-09-02 |JM-05-01 |JM-06-01 |JM-06-03 |JM-21-01 |JM-03-01 (JM-25-04 01/02 JM-26-01|JM-26-03 01/02
Na 0,06 D 0,009 D - - D - 0,11 - D D D
Mg - D 0,003 0,004 - 0,003 0,0071 0,004 0,08 - 0,02 0,0096 | 0,0079
Al 0,0055 0,09 0,06 0,1 0,0096 0,02 0,22 0,01 4,79 - 0,19 0,07 0,09
P D D 0,03 0,0012 - - 0,002 - 0,02 D D D -
Si 0,01 0,23 0,07 0,15 0,02 0,05 0,34 0,03 8,35 0,01 0,39 0,15 0,19
S 1,02 0,69 0,67 0,82 0,9 0,89 1,29 0,82 0,01 3,58 3,09 3,5 3,11
cl 0,05 0,02 0,25 0,01 0,04 0,04 0,01 0,0085 - 0,01 0,005 0,01 0,0071
K 0,001 0,0097 0,0077 0,01 0,001 0,0033 0,02 0,0025 0,16 0,0014 0,03 0,01 0,02
Ca 0,0066 0,0075 0,0078 0,01 0,0047 0,0063 0,02 0,0049 0,1 0,0027 0,04 0,01 0,05
Ti 0,001 0,0059 0,0032 0,0037 0,0006 0,001 0,0063 0 0,15 - 0,01 0,0041 | 0,0058
Fe 0,02 0,06 0,3 0,09 0,02 0,02 0,05 0,02 0,35 0,005 0,08 0,03 0,04
\' 0,46 0,48 0,36 0,36 0,3 0,29 0,33 0,35 0,0052 0,17 0,13 0,17 0,11
Cr - - - - - - - - 0,0017 - - - -
Mn - - - D - - D - 0,0007 - 0,0017 - D
Ni 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,07 0,0004 0,03 0,03 0,04 0,02
Cu 0,0006 0,0006 0,0008 0,0006 0,0005 0,0005 0,0005 0,0004 0,0009 | 0,0005 | 0,0005 | 0,0005 | 0,0005
Zn 0,0015 0,0007 0,0025 0,0007 0,0002 0,0002 0,0007 0,0003 0,0006 | 0,0003 | 0,0033 | 0,0003 | 0,0004
Ga - 0,0003 0,0006 D D 0,0003 D 0,0003 0,0005 - - - -
As 0,0002 - - - - - - - - - - - -
Br 0,0016 0,0013 0,02 D 0,0034 0,0038 D D - 0,0003 - D -
Rb - - - - - - D - 0,001 - D - D
Sr - 0,0003 0,0003 - - D D - 0,0087 - 0,0003 D 0,0003
Zr - D 0,0004 D - - 0,0005 - 0,0071 - 0,0003 - D
Mo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,0057 0,0052 0,0055 0,0056 - 0,0029 | 0,0021 | 0,0024 | 0,0021
Pb - - 0,0007 - - - - - 0,0011 - - - -
Ge - 0,0002 0,0004 D - - - - D - - - -
Nb - - D - - - - - 0,0007 - - - -
Co - D - - D D - - - - D - -
Ba - - - - - - - - 0,0076 - - - -
Ce - - - - - - - - 0,0039 - - - -
Y - - - - - - - - 0,0015 - - - -
Sc - - - - - - - - D - - - -
Th - - - - - - - - D - - - -
Se 0,0003 - - - - - - - - - - - -
SUBTOTAL | 1,6983 1,6565 1,8664 1,6302 1,3657 1,3936 2,3626 1,3265 | 14,1616 | 3,8131 | 4,0232 | 4,0069 | 3,6541
N 0,00 0,39 0,37 0,46 1,07 0,55 0,79 0,51 1,14 0,26 0,24 0,51 0,00
C 96,46 95,48 95,97 80,61 94,13 95,47 67,84 89,32 70,56 85,03 82,48 86,22 64,19
H 1,16 1,75 1,73 1,79 2,87 2,29 1,99 1,99 8,28 8,69 8,19 8,43 6,71
0] 0,68 0,72 0,07 15,51 0,56 0,29 27,01 6,86 5,86 2,21 5,06 0,83 25,45
SUBTOTAL 98,30 98,34 98,13 98,37 98,63 98,61 97,64 98,68 85,84 96,19 95,97 95,99 96,34

TOTAL 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 [ 100,00 | 100,00 | 100,00

Con respecto a lo mencionado anteriormente, existen ciertas excepciones como en
las muestras JM-21-01, JM-05-01 y JM-03-01 las cuales exhiben valores de oxigeno
mayores al resto de las muestras pero que a pesar de esto siguen mostrando un
porcentaje de carbono dominante. Los diagramas de barras que muestran los
elementos menores y traza, exhiben por lo general mayores valores en S, Vn, Ni, Al

y Fe en las muestras. Por otro lado en la FIGURA 124 se observan graficados los
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valores obtenidos de elementos mayores, menores y traza para las muestras de

H.S de la zona norte y del carbon de la zona centro. Y al igual que en la anterior

figura, el diagrama circular corresponde a los elementos mayores obtenidos en el

analisis ultimo, y los diagramas de barras corresponden a los elementos menores y

traza cuantificados en FRX.

FIGURA 123: Graficas circulares y de barras que representan los valores obtenidos de elementos

mayores, menores y traza para cada una de las muestras de H.S de la zona sur.
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En los diagramas circulares se puede observar que a diferencia de la zona sur, en
estas muestras hay mayores proporciones de elementos como el N, Hy O pero sin
embargo sigue dominando el contenido de C sobre estos elementos, pero en una

menor proporcion que en las muestra de la zona sur.

FIGURA 124: Graficas circulares y de barras que representan los valores obtenidos de elementos
mayores, menores y traza para cada una de las muestras de H.S de la zona norte y del carbén de la

zona centro.
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Continuando con la FIGURA 124, los diagramas de barras de los elementos
menores Yy traza, muestran mas altos valores de S, V, Al y Ni respecto al resto de
elementos al igual que lo mencionado anteriormente para las muestras de H.S de

la zona sur.
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Con respecto a la muestra de Carbon, esta presenta valores similares de Hy O a
las muestras de H.S de la zona norte, pero presenta una mayor proporcion de otros
elementos que se ven graficados en el diagrama de barras que revela altos valores
para el Si, Al, Fe, K, Tiy Na.

5.3.2 Andlisis Vanadio, Niquel y Azufre. En la FIGURA 125 se observan
graficados los parametros V vs Ni de la presente investigacion a la derecha, y a la
izquierda una gréfica de Ramon, et al, 2001 en donde propone unas familias de
crudos para el VMM basada en estos parametros. Notese como la anomalia de V'y
Ni existente en las muestras de H.S tanto de la zona norte como de la zona sur,
hacen gque estos sobrepasen muy por encima de lo estimado para los crudos. Sin
embargo a pesar de estos altos valores en la FIGURA 126 se observan los puntos
de muestreo en color rajo graficados encima del mapa que propone Sarmiento, 2011

y que ubica los H.S de la zona norte con la denominada familia C2.

FIGURA 125: Grafica de V vs Ni de los H.S comparada con las familias de crudos del Cretacico
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Fuente. Izquierda, Ramén et al, 2011.
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FIGURA 126: Mapa de las familias de crudos en el VMM.
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Fuente. Sarmiento, 2011. Modificado por los autores.

En la FIGURA 127 se observan graficados los parametros S vs densidad de la
presente investigacion a la derecha, y a la izquierda una gréfica de Ramoén et al,
2001 en donde se muestran las familias de crudos del Cretacico. Notese como las
relaciones son inversamente proporcionales, es decir que a mayor densidad la
cantidad de azufre ser& menor como en las muestras de la zona sur; no obstante
esto podria depender de las caracteristicas geoquimicas de la roca parental o
alteraciones durante la migracion (Mossman, 1999); lo anterior se ve reflejado en la
grafica de Ramon, et al, 2001 en donde las rocas del Cretacico superior poseen un
menor °API (anélogo a la densidad) y una mayor concentracién de azufre mientras

que las del Cretacico Inferior son de mejor calidad APl y con menor contenido de
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azufre. Esto permite concluir que la concentracion de azufre depende en gran
medida de las caracteristicas de la roca madre, su ambiente de depdsito (facies) y

no de la densidad que es afectada por la evolucién del crudo parental.

FIGURA 127: Grafica de Azufre vs densidad de los H.S comparada con las familias de crudos del

Cretacico (Tomado de Ramoén, et al, 2001)
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Fuente. Izquierda, Ramon, et al, 2001. Modificado por los autores.

5.3.3 Concentracién de los elementos respecto al Clark. En la TABLA 29 se
observan los valores promedio de la corteza (Clark) correspondientes a cada uno
de los elementos cuantificados de acuerdo a diferentes autores (Shaw, 1976; Taylor,
1985; Taylor, 1995; Rudnick, 1995 y http://education.jlab.org)
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TABLA 29: Valores elementales promedio de la corteza terrestre.

VALORES PROMEDIO EN LA CORTEZA (CLARK)

http://edu

cation.jlab.
org

ELEMENTO| Taylor, | Taylor, Shaw, | Rudnick,
1985 1995 1976 1995

Na 2,36
Mg 2,33
Al 8,23
Si 28,20
k 2,09
P -
Ca 4,15

Ti
\"

Fe
Ni
Cu
Zn
Ga
Ge
As
Mo
Cr
Mn
Se
Rb
Sr 0,0316 -

Y 0,0021 -

Ir 0,0237 -
Nb 0,0026 -
Ce 0,00656 -
Ba 0,107 -
Pb 0,0017 -
0,01 -

0,57

5,63

Fuente. Shaw, 1976; Taylor, 1985; Taylor, 1995; Rudnick, 1995 y http://education.jlab.org
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En la FIGURA 128 se observan graficados los elementos mayores respecto al Clark,
nétese como en C, Sy N se observan anomalias por encima del Clark. Lo anterior
se asocia principalmente a que los H.S son una variedad de material organico.
Ademas entre las variedades del presente estudio se nota como las de la zona norte
presentan valores de azufre muy por encima de las del sur y muy similares a los de
crudos extrapesados. Con respecto al oxigeno todas las muestras de H.S se

encuentran muy por debajo del valor promedio de la corteza.

FIGURA 128: Elementos mayores de los H.S comparados respecto al Clark.
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En la FIGURA 129 se observan graficados los elementos menores respecto al Clark.
Elementos como el Mo, Cl, V y Ni tienen notables anomalias por encima respecto
al Clark. Curiale, 1987 en Mossman, 1999 menciona que los crudos pesados y
bitimenes solidos estan usualmente enriquecidos en V, Ni y Fe aunque también se
pueden encontrar Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Mo y Zn. Frecuentemente el V y el Ni se
encuentra como porfirinas en materiales organicos. La misma autora mostro por

primera vez que el promedio de las concentraciones de los metales son mayores en
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los H.S que en los crudos sugiriendo una tendencia a incrementar complejos y

moléculas 6rgano metalicas a traves de la evolucion del crudo a H.S.

Contenidos de V y Ni en algunos H.S pueden alcanzar el grado de depdsitos
(Parnell, 1988).

FIGURA 129: Grafica de elementos menores comparados con el Clark.
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Al comparar las concentraciones de V y Ni de la zona sur con las arenas bituminosas
de Athabasca (100 ppm de Ni y 250 de V) se observd que estas poseen un
enriquecimiento hasta 7 veces mayor para el Niy 12 veces para el V.

Minerales autigénicos formados dentro del H.S también pueden aportar a la
concentracion de diferentes elementos. Estos se forman debido a que los

hidrocarburos suelen migrar en muchas instancias acompafados de fluidos
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acuosos los cuales le imparten una quimica particular y permiten el desarrollo de
estos minerales. Algunos elementos asociados a este proceso son el Zn, Pb, Au,
Ag, U, etc. (Mossman, 1999).

En la FIGURA 130 se observan graficados los elementos traza respecto al Clark.
Elementos como el Ge, Se y Br presentan anomalias por encima del Clark en
algunas de las muestras de la zona sur lo que podria asociarse a la interaccion de

fluidos hidrotermales que son comunes en esta zona.

Como algo adicional y de acuerdo a las caracteristicas quimicas elementales de los
H.S de la zona sur se recomiendan estudios enfocados a la exploracion de
yacimientos tipo Mississippi Valley ya que estos reflejan una quimica muy similar y

suelen estar asociados a estos depdsitos (Mossman, 1999)
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FIGURA 130: Elementos traza de los H.S comparados con el Clark
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5.3.4 Clasificacion y madurez de los H.S usando analisis elemental

En la FIGURA 131 se observan una gréfica de las relaciones H/C vs O/C donde se
muestra que los H.S de la zona sur (color rojo) presentan relaciones de H/C muy

por debajo de las asfaltitas de la zona norte y del valor promedio de un crudo (>1,8).

Por el contrario la relacién O/C no permite distinguirlos claramente y puede variar
de acuerdo a muchos factores como la meteorizacion, oxidacion y lavado por aguas
meteoricas. Algunas de las muestras de H.S de ambas zonas presentan estas

anomalias.

FIGURA 131: Relacion H/C vs O/C de los hidrocarburos sélidos estudiados.
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En un intento de clasificar los H.S a través de sus relaciones H/C vs O/C se utilizd
el diagrama modificado de Van Krevelen propuesto por Cornelius, 1987 (FIGURA
132) donde se observa claramente y se reafirma la correspondencia de las muestras
de H.S de la zona sur con la variedad Cata-impsonita (color rojo) y para las muestras
de la zona norte con la variedad Glance pitch (asfaltita) (color verde). El anterior

resultado es consistente con lo determinado por los analisis fisicoquimicos.

288



FIGURA 132: Diagrama de clasificacion de los H.S utilizando

relaciones H/C vs O/C.
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Segun Jacob, 1989, (TABLA 30) las muestras de H.S del sur corresponden a
Impsonitas y las muestras del norte corresponden a variedades dentro del grupo de
las asfaltitas. Esta clasificacion es menos precisa ya que elementos como el N, Sy
O son muy variables y se sobreponen para las distintos variedades de H.S, por
ejemplo el contenido de oxigeno puede aumentar si la roca ha sido expuesta a

procesos de meteorizacion.

Por lo anteriormente expuesto se recomienda elaborar una clasificacion usando

elementos mayores con técnicas de andlisis mas actualizadas y para cada cuenca.

TABLA 30: Clasificacién de los H.S segun el analisis ultimo (Tomado de Jacob, 1989)

C H o* N S

(% daf) (% daf) (% daf) (% daf) (% daf)
Ozocerite 84-89 11-17 <0.1-0.8 <0.1-0.5 <0.1-1.5
Asphalt 75-86 11-13 <0.1-1.0 1.0-3.0 0.2-6.0
Gilsonite 85-86 9-11 <0.1-1.0 2.0-4.0 0.1-3.0
Glance pitch 80-85 7-11 <0.1-1.0 <0.1-2.0 0.1-8.0
Grahamite 83-90 6-9 0.5-1.0 0.1-2.0 1.0-8.0
Waurtzilite 72-84 8-13 0.7-1.0 2.0-5.0 1.0-6.0
Albertite 83-92 6-13 0.1-1.0 0.1-3.0 <0.1-7.0
Impsonite 88-93 2- 6 0.7-2.0 0.7-2.0 1.0-4.0

En la FIGURA 133 se observa la relacion H/C vs HSRo, que muestra una relacion
inversamente proporcional en las muestras de H.S del presente estudio. Esto quiere
decir que H.S maduros como los de la zona sur (color rojo) (HSRo * 3,7) muestran
menor cantidad en la relaciéon H/C y por tanto en su contenido de hidrogeno. Por
otro lado en las muestras de H.S de la zona norte (color verde) que presentan
valores menores en reflectancia (HSRo + 0,7), se observan contenidos en la relacion

H/C mayores.
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FIGURA 133: Relacion H/C vs Reflectancia calculada del H.S (HSRo)
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Variedades de H.S similares a las del presente estudio han sido identificadas en el
trabajo de Parnell and Carey, 1995, para la cuenca de Neuquén en Argentina donde
son caracterizadas por sus relaciones H/C y fa, encontrando un amplio rango de
muestras que van desde asfaltitas hasta Impsonitas. Al igual que en la relacién H/C
vs HSRo, el factor de aromaticidad también se encuentra relacionado con la

madurez, aumentado a medida que disminuye el H/C (Ver FIGURA 134).
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FIGURA 134: Relacion H/C vs factor de aromaticidad mostrando la composicién de los H.S de la

cuenca de Neuquén.
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Fuente. Parnell and Carey, 1995

5.4 CARACTERIZACION QUIMICA-ESTRUCTURAL Y MADUREZ TERMAL DE
LOS H.S

5.4.1 Resonancia Magnética Nuclear (RMN 3C). Unas de las técnicas que se
empled para caracterizar quimica y estructuralmente los hidrocarburos sélidos fue
resonancia magnética nuclear (RMN) en 13C. RMN en estado sélido se le practicé a
8 muestras de H.S de la zona sur, 4 muestras de H.S de la zona norte y 1 carbén.
Ademas, a las 4 muestras de H.S de la zona norte se le hicieron extracciones de la

parte soluble y se analizaron por medio de RMN en estado liquido.

Como se puede observar en la TABLA 31, las muestras de H.S de la zona sur

presentan valores de aromaticidad que varian de 0.97 a 1.0, es decir son muestras
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altamente aromaticas con una fraccion de alcanos y/o saturados casi que
insignificante; las muestras de la zona norte por otro lado presentan incongruencias
en sus datos de fa si se compara el RMN *3C en estado sélido con el de estado
liquido; en estado liquido las muestras de la zona norte exhiben mas bajos valores
en sus factores de aromaticidad respecto al RMN 13C en estado sélido llegando a
presentar diferencias casi de un 20% en el factor de aromaticidad; sin embargo
ninguno de estos valores superan los fa presentados para las muestras de H.S de

la zona sur.

Si se observa el parametro Car/Cal descrito en la tabla se puede observar que
respecto a la fraccion alifatica algunas muestras de H.S de la zona sur superan la
parte alifatica en méas de un 200%; por otro lado las muestras de la zona norte tienen
mayor registro de su fraccion saturada que de su parte aroméatica por lo que este

pardmetro es bajo en estas muestras.

TABLA 31: Areas integradas y factores de aromaticidad calculados para RMN 3C en las muestras

de H.S y un carbén.

Estado Liquido RMN “*C Estado Solido RMN “*C
. H. Aromat |H. Alif C=0 |H.Aromat H. Alif
Zonas Muestra Tipo de Muestra
133,5/100- . o fa | Car/Cal | 170 - o 0 fa |Car/Cal
- 165(133,5 200
JM-10-01 HS altamente reflectivo (no soluble) 0,0 97,22 2,78 | 097 | 3497
JM-08-01 HS altamente reflectivo (no soluble) 482 92,75 243 | 097 | 3817
JM-09-02 HS altamente reflectivo (no soluble) 0,02 97,67 233 |1 098 | 4192
Zona Sur JM-05-01 HS altamente reflectivo (no soluble) 2,15 97,39 045 | 1,00 | 21642
JM-06-01 HS altamente reflectivo (no soluble) 3,86 93,74 239 | 098 | 3922
JM-06-03 HS altamente reflectivo (no soluble) 0,01 99,73 0,26 | 1,00 | 38358
JM-21-01 HS altamente reflectivo (no soluble) 0,18 99,22 06 | 099 | 16537
JM-03-01 HS altamente reflectivo (no soluble) 0,71 98,04 1,25 | 099 | 7843
Z.Centro | JM-25-04 Carbon 0,0 60,61 3993 | 060 | 152
JM-27-01/02 |HS de baja reflectividad (altamente soluble en CS2)| 16,26 | 299 | 53,84 [046| 0,86 0,56 26,61 72,83 | 027 0,37
Zona JM-26-01 [HS de baja reflectividad (altamente soluble en CS2)| 20,29 | 2584 | 56,75 | 0,46| 0,81 0,0 26,78 73,22 | 0,27 0,37
Norte JM-26-03 [HS de baja reflectividad (altamente soluble en CS2)| 14,42 | 3337 | 52,22 | 048| 092 092 30,39 68,69 | 0,31 0,44
JM-28-01/02 |HS de baja reflectividad (altamente soluble en CS2)| 156 | 2839 | 56,01 [044| 0,79 0,57 2471 7472 | 0,25 0,33
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En la TABLA 32 se observan los grupos funcionales que se identificaron en los
espectros de RMN 13C de los H.S, con sus respectivos rangos de integracion. Para
la regidn de integracion en estado sélido de 0-80 ppm se identificaron los
hidrocarburos saturados o alcanos, cadenas lineales sencillas de CH3, CH3-CH?,

CH? y CH que hacen parte de los hidrocarburos alifaticos.

Los hidrocarburos arométicos en el estado solido, se identificaron en la region 80-
170 ppm, y a estos pertenecen los carbonos arométicos unidos a hidrogenos,
carbonos aromaéticos poli-condensados, carbonos arométicos unidos a Grupos Metil
y carbonos aromaticos unidos a grupos Alquilo. Segun su estructura los aromaticos
poli-condensados pueden ser cata-condensados o peri-condensados. Los cata-
condensados presentan atomos de carbono terciarios comunes, unidos como
méaximo a dos anillos aromaticos. Por otro lado en los peri-condensados, algun
atomo de carbono terciario pertenece a tres unidades aromaticas (Ver FIGURA
135).

Ademas en RMN en estado sélido se identificé el Grupo Carbonilo (170-200 ppm),
mas especificamente acidos carboxilicos que denotan procesos de interaccion con

oxigeno.

FIGURA 135: Esquema de los diferentes tipos de carbonos aromaticos.
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En RMN %3C en estado liquido se identificaron los mismos grupos quimicos que en
estado solido, excepto el Grupo Carbonilo. Ademas los rangos de integracion varian
un poco del RMN en estado sdlido.

TABLA 32: Grupos quimicos dominantes identificados en los espectros con sus respectivas regiones

de integracion para RMN 12C en estados solido y liquido

Parametros/| Rango de
Estado RMN | Integracion Grupo Funcional Calculo del Factor de Aromaticidad
13C (ppm)
0-16 (y-CH3) Grupo Metilo
o 16-25 (B-CH3-CH2) Grupo Etilo Hidrocarburos Alifaticos
g o 25-80 G. Alquilo, G. Metileno (6-CHz) y CH
§ % 80-135 (CA,H, CA,AA, CA,AAA, CA,CHg) Carbonos Aromaticos unidos a Hidrégenos, en
z @ estructuras cata-condensadas ¢ peri-condensadas y unidos a Grupos Metil Hidrocarburos Aromaticos
E 135-170 (C4™""°) Carbonos Aromaticos unidos a Grupos Alquilo, excepto CH3
170-200 (C=0) Grupo Carbonilo Acidos Carboxilicos
3-16 (y-CH3) Grupo Metilo
16-25 (B-CH3-CH2) Grupo Etilo Hidrocarburos Alifaticos
25-60 G. Alguilo, G. Metileno (6-CH2) y CH
100-133.5 (CA,H, CA,AA, CA,AAA, CA,CHQ') Carbonos Aromaticos unidos a Hidrégenos, en
estructuras cata-condensadas 6 peri-condensadas y unidos a Grupos Metil Hidrocarburos Arométicos
133.5-165 (Cx™""°) Carbonos Aromaticos unidos a Grupos Alquilo, excepto CH3
170-200 (C=0) Grupo Carbonilo Acidos Carboxilicos

Fuente. Poveda et al, 2014; Torres, 2013; Fergoug & Bouhadda, 2014; Helms et al, 2012. Modificado

por los autores.

En las FIGURAS 136, 137 y 138 se observan espectros representativos de RMN
13C de las muestras de H.S. El primero de ellos en estado sélido, corresponde a una
muestra de H.S de la zona sur en donde se observa claramente su pico definido de
hidrocarburos aromaticos, lo que le concede a esta muestra un alto factor de

aromaticidad, con una presencia muy baja de hidrocarburos saturados.
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FIGURA 136: Espectro en estado sélido representativo de los H.S de la zona sur que corresponde
a la muestra JM-10-01.
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Al igual que en el primer espectro mostrado, la FIGURA 137 también corresponde
a un espectro en estado solido, pero este pertenece a una muestra de la zona norte
en donde se percibe que la fraccion saturada de esta muestra es mucho mas grande
gue en las muestras de la zona sur. Esto nos da indicios de la madurez de las
muestras, en donde se percibe que las muestras de la zona norte que aun tienen

parte saturada o alifatica son mas inmaduras que las de la zona sur que tienen poca
fraccion alifatica y que por el contrario tienen bien desarrollada su fraccién aromética

gue aumenta a medida que aumenta a medida que aumenta la madurez y/o
temperatura.
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FIGURA 137: Espectro en estado solido representativo de los H.S de la zona norte que corresponde

a la muestra JIM-27-01/02.
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El espectro en estado liquido representativo de las muestras de H.S de la zona

norte, se puede observar en la FIGURA 138; en este al igual que en el de estado

solido no se distinguen abundantes hidrocarburos aromaticos pero si se observa

una fraccién alifatica sobresaliente como se aclara en las areas integradas que se

encuentran en la parte inferior de la grafica. Aun no es claro porque el factor de

aromaticidad es diferente en estas muestras si se varia de estado solido a estado

liquido.

FIGURA 138: Espectro en estado liquido representativo de los H.S de la zona norte que corresponde

a la muestra JIM-28-01/02.
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No existen en la literatura espectros de H.S, el Unico que se encontrdé se muestra
en la FIGURA 139 (1), es por ello que en la FIGURA 139 se muestran diferentes
espectros de RMN 13C empleados para caracterizar materiales como asfaltenos,
coques, carbones, carbones vegetales (charcoal), grafitos y kerégeno sobremaduro
con el fin de compararlos con los espectros obtenidos en los hidrocarburos sélidos

de las zonas norte y sur.

Los carbones son materiales que facilmente pueden ser comparables con los H.S
debido a que como se ha descrito anteriormente estos presentan grandes
contenidos de carbono elemental y en pirdlisis ambos materiales tienen altos
porcentajes de TOC. Asimismo, en RMN 13C los carbones y los H.S presentan
similitudes y diferencias que varian a medida que aumenta la madurez. Esto es que
carbones de alto rango (antraciticos y semiantraciticos) presentan caracteristicas
similares en cuanto a la madurez y factor de aromaticidad que las muestras de
hidrocarburos solidos de la zona sur (Impsonitas), y asi mismo carbones de bajo
rango (lignitos) son comparables con las muestras de H.S de la zona norte

(asfaltitas).

En la FIGURA 139 (A) se observa como varia la madurez de los carbones a medida
gue aumenta su profundidad, esto se ve representado en factores como el Ro y fa.
Noétese como los espectros de carbones mas maduros (mas profundos) solo
muestran un componente aromatico y como producto de su sobremadurez han
perdido toda su fraccion alifatica. Por el contrario, carbones menos profundos
exhiben una fraccién alifatica notable. Muy parecidas a la grafica anterior son las
FIGURAS 139 (F), (G) y (H) en carbones. En la FIGURA 139 (F) presentan como
cambia el factor de aromaticidad a medida que varia la temperatura, lo que es
coherente con lo planteado anteriormente de que a mayor madurez existe un
aumento en las fracciones aromaticas que se ve reflejado directamente en el factor
de aromaticidad. La FIGURA 139 (G) muestra espectros de lignitos y antracitas con

sus respectivas variaciones en el factor de aromaticidad. La FIGURA 139 (H) hace
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referencia a un estudio de RMN 3C que muestra como varia la madurez de unos
carbones a medida que cambia su distancia respecto a un intrusivo lo cual es una
evidencia de como eventos de caracter hidrotermal si influyen en la madurez y en
parametros como el Ro y el factor de aromaticidad. Por otro lado materiales como
grafitos (FIGURAS 139 (D) y (E)) son comparables con las muestras altamente
maduras de la zona sur y esto se ve reflejado en que ambos materiales presentan
factores de aromaticidad mayores a 0.9; ademas que en sus espectros se muestra
una fraccién aromatica dominante y una fraccion alifatica casi que ausente producto

del aumento de la madurez y la temperatura.
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FIGURA 139: Espectros de RMN 13C para distintos materiales afines. A) Espectros de carbones que
muestran la variacion de sus picos con respecto a la profundidad. B) Espectro de un asfalteno que
exhibe notorias fracciones aromaticas y alifaticas, similar a los H.S de la zona norte. C) Espectro de
un kerégeno sobremaduro de Australia que muestra un dominante pico aromatico debido a su
sobremadurez. D) y E) Espectros de grafitos que presentan la alta aromaticidad de estos materiales
similares a las muestras de H.S de la zona sur. F) Espectros de un carbén vegetal a medida que
varia la temperatura. G) Espectros de carbones de bajo y alto rango. H) Espectros de carbones que
varian con respecto a la distancia de un intrusivo. |I) Espectro de una asfaltita tipo Gilsonita. J) y K)

Espectros de dos coques que exhiben altos factores de aromaticidad.
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Muy similar a los grafitos, son los coques (FIGURAS 139 (J) y (K)), combustibles
sélidos que se forman por la coquizacion de carbones o crudos en refinerias
producto del dltimo proceso de destilacion que ocurre a altas temperaturas. Estos
coques exhiben altos valores de fa y muestran fracciones aromaticas dominantes
con ausencia de hidrocarburos alifaticos muy similares a las muestras de H.S de la

Zona sur.

En la FIGURA 139 (B) se observa un espectro de RMN 3C de un asfalteno.
Los asfaltenos son una familia de compuestos quimicos organicos del petroleo
crudo que representan los compuestos mas pesados y por tanto, los de mayor punto
de ebullicion. Estos se caracterizan por estar compuestos por una elevada cantidad
de anillos aromaticos que se ve representado por un factor de aromaticidad
generalmente mayor al 50%. El espectro del asfalteno puede ser comparable con
las muestras de H.S de la zona norte y del carbon, que exhiben un desarrollo tanto
de fracciones alifaticas como de fracciones aromaticas lo que representa para estas
muestras un estado de madurez mucho menor al de las muestras de la zona sur

que ya perdieron toda su parte saturada.

La FIGURA 139 (C) corresponde a un kerégeno sobremaduro de Australia que
exhibe un factor de aromaticidad de 0,92. Notese el pico aromatico bien formado

similar al de las muestras de H.S de la zona sur.

La FIGURA 139 (I) corresponde al espectro de una asfaltita tipo gilsonita muy similar
al espectro de las muestras de H.S de la zona norte y con un factor de aromaticidad
también parecido. NoOtese que la fraccion alifatica en este material es mas
abundante que los carbonos aromaticos. Esto nos da indicios de la baja madurez

de este tipo de hidrocarburos y en general de las asfaltitas.

Tal y como ya se ha venido describiendo anteriormente la composicion de los H.S
de la zona sur es principalmente de hidrocarburos aromaticos en un porcentaje

mayor al 90%, hidrocarburos alifaticos menor al 5% y Acidos Carboxilicos menor al
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2%. Por otro lado las muestras de la zona norte presentan composiciones de

hidrocarburos alifaticos aproximadamente en un 70%, hidrocarburos aromaticos

menores al 30% y Acidos carboxilicos aproximadamente en un 1%. La muestra de

carbon presenta una composicion de aproximadamente 60% de hidrocarburos
aromaticos, y 40% de hidrocarburos alifaticos (Ver FIGURA 140).

FIGURA 140: Diagramas circulares que muestran las composiciones quimicas promedio de las

muestras de H.S de las zonas norte y sur, y del carbon.

COMPOSICION PROMEDIO H5 ZONA SUR

G Carboaida H. fmomaticas H. alifétioos

COMPOSICION PROMEDIO HS 2Z0NA NORTE

u G. Carbokils H. Aromatiocos H. Alifaticos

COMPOSICION CARBON

G, Carhaullo H. Aromdticos

H. alfdticos

En la TABLA 33 se observan parametros que de manera directa e indirecta nos

sirven para el analisis de la madurez termal de los hidrocarburos sélidos los cuales

se utilizaron para un andlisis grafico Y vs X que se puede observar en la FIGURA

141.
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TABLA 33: Parametros empleados para el andlisis de madurez termal de los H.S y del carbén con

respecto al fa.

. Tmax HI Reflectancia [ %MV
Zona Muestra Tipo de Muestra fa | Car/Cal | %TOC Q) |(mg-g/ToC) H/C del HS* daf
JM-10-01 | HS altamente reflectivo (no soluble) [0,97 | 34,97 | 97,39 | 300 0,1 0,14 -2,09 3,6
JM-08-01 | HS altamente reflectivo (no soluble) 0,97 38,17 | 956 | 610 0,4 0,22 3,76 4,56
JM-09-02 | HS altamente reflectivo (no soluble) 0,98 41,92 | 96,19 | 425 0,5 0,22 0,27 6,67
Zona Sur JM-05-01 | HS altamente reflectivo (no soluble) [1,00] 216,42 | 99,04 | 608 1,7 0,27 3,73 512
JM-06-01 | HS altamente reflectivo (no soluble) {0,98| 39,22 | 95,83 | 608 1,7 0,37 3,73 4,63
JM-06-03 | HS altamente reflectivo (no soluble) [1,00| 383,58 | 97,17 | 608 1,7 0,29 3,73 4,52
JM-21-01 | HS altamente reflectivo (no soluble) [0,99] 165,37 | 90,37 | 609 2,5 0,35 3,75 8,06
JM-03-01 | HS altamente reflectivo (no soluble) [0,99| 78,43 | 99,3 610 1,5 0,27 3,76 498
Z.Centro | JM-25-04 Carbon 0,60 152 | 6334 | 435 330,8 1,41 0,67 489
M-27-01/02 | 1S debaja reflectividad (altamente 77| 57 | 569 | 445 | ses2 [123| 065|678
soluble en CS2)
J-26-01 | M debajareflectividad (altamente |5\ 37 | 9196 | 442 | 5282 [119] 059 | 706
Zona Norte : soluble .erll CS2)
M-26-03 | 1S debajareflectividad (altamente | 31| 544 | 5503 | 444 | s040 |107| 063 | 70
soluble en CS2)
JM-28-01/02 | 1S debaja refletividad (altamente | oo o 55 9965 | 437 | se83  [125| o050 |71t
soluble en CS2)

En la FIGURA 141 se observan diferentes graficas Y vs X que muestran la relacion
de diferentes parametros de madurez respecto al factor de aromaticidad. La
FIGURA 141 (A) muestra graficado el % de TOC con el fa, dos parametros que se
observan directamente proporcionales aunque los valores de % de TOC no varien
mucho entre las muestras del norte (90-95% TOC) y del sur (>95% TOC). La
FIGURA 141 (B), M.V vs fa, muestra una relacion inversamente proporcional de
estos parametros, ya que a medida que aumenta el fa, disminuye la materia volatil,
tal y como lo mencionan también en su trabajo Suggate & Dickinson, 2004. Las
FIGURAS 141 (C) y (F) muestran los parametros HlI y H/C vs el factor de
aromaticidad; noétese la relacion inversamente proporcional que existe entre estos
parametros ya que al aumentar el fa disminuyen el HI y el H/C, esto debido a un
proceso de deshidrogenacion que es tipico al aumentar la temperatura y/o madurez
y que por el contrario enriquece las muestras en hidrocarburos aromaticos. Las
FIGURAS 141 (D) y (E) al contrario de las graficas mencionadas anteriormente,
muestran una relacion directamente proporcional del Tmax y la reflectancia

calculada para los H.S, respecto al fa, es decir que a medida que aumentan el Tmax
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y la reflectancia también aumenta el fa lo que indica que estos tres parametros

aumentan con la madurez de los H.S.
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FIGURA 141: Gréficas Y vs X que muestran la relacion de diferentes parametros de madurez con

respecto al factor de aromaticidad.

En la FIGURA 142 (A)-(E) se observan representaciones moleculares de carbones
de diferentes rangos recopilados por Mathews & Chaffee, 2012. Ademas, en la
FIGURA (F) se muestra una representacion molecular de una asfaltita tipo gilsonita
propuesta por Helms et al, 2012. Hoy en dia no es clara aun la estructura de los
H.S, debido a que son materiales altamente complejos y con altas fracciones de
carbonos arométicos que hacen aun mas dificil esta representaciéon para algunos
tipos de H.S. Algo que es claro es que al igual que los carbones, los H.S varian de

acuerdo a la madurez; es por esto que comparando las estructura moleculares de
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carbones de diferentes rangos, se podria llegar a una aproximacion de la estructura
de H.S de alta y baja madurez.

La FIGURA 142 (A) muestra la estructura molecular de un lignito que exhibe una
alta concentracion de cadenas alifaticas de diferentes tipos unidas a anillos
aromaticos. A medida que aumenta la madurez de los carbones (FIGURAS 142 (B)
y (C)), la molécula va convirtiendo las cadenas alifadticas en anillos arométicos
cerrados, aumentando la proporcion de carbones aromaticos sobre las cadenas
alifiticas. Las FIGURAS 142 (D) y (E) corresponden a las representaciones
moleculares de carbones antraciticos que exhiben casi en su totalidad carbones
aromaticos sin cadenas alifaticas presentes, que seria un modelo aproximado de la
estructura molecular que se espera para las muestras de H.S de la zona sur. Por
ualtimo la FIGURA 142 (F) corresponde a la representacion molecular de una asfaltita
tipo asfaltita tipo gilsonita que es muy similar a la representacion molecular de un
lignito; muchas cadenas alifaticas unidas a algunos carbonos aromaticos lo que

seria la representacion aproximada de las muestras de H.S de la zona norte.

FIGURA 142: Representaciones moleculares de carbones de diferentes rangos recopilados por
Mathews & Chaffee, 2012 y representacion molecular de una asfaltita tipo gilsonita propuesta por
Helms et al, 2012.

S

Fuente. Mathews & Chaffee, 2012
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5.4.2 Espectroscopia Raman

- Madurez y Ordenamiento Estructural de los Hidrocarburos Sélidos a través
de Espectroscopia Raman

Doce muestras de H.S, una de carbdn y dos de roca previamente molturadas, fueron
analizadas usando Micro-laser Raman, de acuerdo a los pardmetros descritos en la
seccién metodologia. Los espectros fueron tratados usando el software Origin Pro
8 by Originlab, con el propdsito de corregir, mejorar e identificar las sefiales, ademas
de calcular las éareas, altura y ancho de las bandas (FWHM = Full Width Half
Maximum); Para tal fin se usaron las funciones de suavizado, correccion de linea

base, normalizacién, identificacion de los picos, y deconvolucién de la sefial.

A las muestras les fueron tomados espectros Unicamente de primer orden que van
desde 0 hasta aproximadamente 2400 cm-1 (desplazamiento Raman) en los que
aparecen las bandas principales (més intensas) G y D. Que no solo permiten
interpretar el grado de ordenamiento estructural, sino ademéas a través de un
tratamiento espectral de la sefial es posible calcular algunos parametros (e.g. altura
de los picos G y D, Desplazamiento Raman de los picos, etc.) que permiten
determinar con cierta precision el grado de madurez de un sdélido organico. Este
calculo de la madurez térmica a través de pardmetros Raman, se realiza con base
en el trabajo extensivo realizado por (Liu et al, 2013), donde se analizaron una gran
variedad de soélidos organicos naturales como carbones de diferentes rangos (e.g.
carbon de gas, antracitas, meta-antracitas, etc.) e H.S solidos con diferente madurez

(e.g. gilsonita, pirobitumen, etc.).

En su trabajo (Liu et al, 2013) presentan dos ecuaciones calibradas de los
parametros Raman (desplazamiento Raman y altura de las bandas) con respecto a
la reflectancia de la vitrinita. La primera de estas ecuaciones (1) es aplicable a
materiales organicos maduros a altamente maduros (e.g. desde carbones

bituminosos hasta antracitas) es decir desde la etapa de catagénesis llegando
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incluso hasta etapas metamorficas de muy bajo grado. Para grados de madurez
muy bajos (%VRo < 1,5%) se presenta un fenomeno de interferencia en la sefal
debido a la fuerte fluorescencia de los materiales que causa que la banda D, sea
débil, asimétrica e irregular. Lo anterior se pudo constatar para buena parte de las
muestras esencialmente las de la zona norte y centro, lo que dificulta la
identificacion del centro del pico (desplazamiento) y al mismo tiempo puede
distorsionar el calculo de la madurez. La segunda ecuacién (2) se aplica
especialmente para materiales organicos sobremaduros y en proceso de
grafitizacion (e.g. Meta-antracita, grafitoides, etc.) y tiene que ver con la relacién de
alturas entre las bandas G y D, la cual va aumentando conforme aumento el grado
de madurez hacia la grafitizacion, éste aumento progresivo de la relacion se da entre
rangos de %VRo entre 2,1 - 14% (Liu et al, 2013). Estas ecuaciones tienen una
ventaja sobre los métodos épticos, para los cuales existen muchos inconvenientes
(e.g. anisotropia Optica, tipo de maceral, variedad morfologica, tamafio de las
particulas, etc.) Ya que permite el calculo de la madurez a nivel molecular a través

de los modos de vibracion del carbono.

(1) Ecuacion para solidos organicos maduros a altamente maduros: RmcRo% =
0,0537 d(G-D) - 11,21

(2) Ecuacién para sélidos organicos sobremaduros: RmcRo% = 1,1659 h(Dh/Gh)
+2,7588

Donde, RmcRo% = Es la madurez calculada por Raman equivalente a la

reflectancia de la vitrinita,
d(G-D) = Diferencia entre los desplazamientos de las bandas G y D.
h(Dh/Gh) = Es la relacion entre las alturas de las banda D sobre G.

Cuando las muestras alcanzan un metamorfismo termal de tal manera que sus picos

Raman son G’ (aparece en el espectro de segundo orden) > D, se podria decir que
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estas han entrado en un proceso de grafitizacion, donde la vibracion de sus atomos
de carbono esta sujeta a cambios abruptos y como resultado las formulas anteriores
no pueden ser aplicadas para el calculo de la reflectancia Raman (Liu et al, 2013).
Lo anterior ha sido corroborado con los datos de (Kwiecinska et al, 2010), donde las
reflectancias calculadas por Raman de los grafitos y grafitoides no corresponden

con las oOpticas.

Las bandas G y D son caracteristicas de materiales con estructuras carbonosas
(Ferrari et al, 2000). La banda D, se conoce como la banda desordenada y suele
reflejar informacion sobre los defectos de la estructura molecular y espacios entre
lamelas de anillos aromaticos. Aparece comunmente en el intervalo 1250-1450 cm-
1. Pueden existir otras bandas como la D’ o D2 que se conocen como bandas
defectuosas, ya que se relacionan con estructuras poco ordenadas y se presentan
como lomos u hombros asociadas a las bandas principales. La banda G conocida
generalmente como la banda ordenada propicia informacién relacionada con el
estiramiento longitudinal de modos de vibracion del enlace C=C es decir de los
planos aromaticos. Ademas estd presente en toda la materia organica con
estructuras poliarométicas independientemente de su grado de ordenamiento
(Kwiecinska et al, 2010). Usualmente se encuentra en el intervalo entre 1500 — 1605
cm-1 (Liu et al, 2013).
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FIGURA 143: Espectros Micro-Raman de los H.S de las diferentes zonas tratados con Origin Pro 8.
A) Espectro Raman de una muestra representativa de la zona sur donde se nota el buen desarrollo
de las bandas D y G, con los desplazamientos caracteristicos, ademas se aprecian las curvas
resultantes de la deconvolucion. B) Espectro representativo de la zona norte, donde se resalta la
presencia de las dos bandas, aunque la D se muestra mucho mas ancha y menos definida. C)
Espectro Micro-Raman del carbon de la zona centro, el cual refleja el material organico en su
estructura por la presencia de las bandas G y D, siendo esta Ultima bastante ancha e irregular, con
gran cantidad de defectos. Resultado de su bajo grado de ordenamiento estructural. D) Espectro
Micro-Raman de una roca de la fm. La Luna (zona centro), el cual refleja la presencia de un material

carbonoso (kerdgeno) bastante desordenado, lo que se traduce en una baja madurez.
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A pesar de algunos fendmenos de interferencia que puedan existir como la
fluorescencia, las bandas G Y D tienden siempre a ser mas estrechas, mejor
definidas y puntiagudas a medida que aumenta la madurez, sin embargo la banda
D tiende a desaparecer cuando el material entra en etapas de grafitizacion.
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Asimismo sera la determinacion o célculo de su intervalo de desplazamiento entre
bandas (d(G-D)) y su altura (h(Dh/Gh)), permitiendo la obtencion de parametros mas

confiables.

En la TABLA 34 se muestran los resultados de los parametros calculados a partir

de los espectros Raman para todas las muestras. El valor del desplazamiento
Raman (cm-1) se calculé usando la herramienta peak finder de Origin Pro 8, alli
mismo se mostraba el valor de las alturas maximas correspondientes para las dos
bandas. No obstante debido a la asimetria, poca definicion e irregularidad de la
banda D para las muestras de H.S del norte y el carbon de la zona centro, se utilizé
como valor de desplazamiento del pico el resultante de la curva envolvente (roja),
por ser el que mejor se ajusta a la forma general de la banda ya que no tiene en
cuenta las anomalias producto de la fluorescencia o baja madurez térmica FIGURA
143 (B), (C) y (D). Para el calculo de las areas y ancho de los picos a su altura
media (FWHM), se realizé una deconvolucion de los espectros que consiste en
dividir la sefial espectral en curvas mas sencillas (verdes), que sumadas dan como
resultado el espectro original. La herramienta usada fue fit multi-peak de Origin Pro
8, logrando un mejor ajuste para todos los espectros r> > 0.98 con las funciones
Lorentzianas FIGURA 143.

Adicionalmente en la TABLA 34 se agregaron los valores de madurez calculados a
partir del Tmax (Pirolisis Rock Eval) usando la ecuacion de (Jarvie et al, 2001) y
(Schoenherr et al, 2007), para Reflectancia de Vitrinita y Bitumen equivalente
respectivamente y asi poder comparar con la madurez calculada por Raman. Con
el propdsito de comparar los espectros estos fueron normalizados a un mismo rango

de intensidades (eje y) que varia de 0 — 1,0 en unidades arbitrarias (a.u.).
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TABLA 34: Resultados a partir del tratamiento espectral de las sefiales Micro-Raman. Se destaca

la consistencia de los datos. La clasificacion presentada (Jacob, 1989) fue la realizada a partir de los

andlisis proximos, propiedades fisico-quimicas y VRo recalculado a partir del Tmax.

Calculated | Calculated
R T R Peak Raman Vitrinite Bitumen
ZONAS n°| Cédigo Clasificacion Jacob 1989 Formacion Raman Peak . y (Dh/Gh) FWHM |Peak Area
Shift(em-1) | Interval (G-D) | height(a.u) N
RmcRo% % Jarvie |Schoenherr et
etal, 2001 al, 2007
161( Z
1| Jm-10-01 Cata-Impsonita Paja 8 610,38 262,23 0.5 0,64 4393 o129 3,51
D 1348,15 0,64 176,26 110,02
. . G 1606,37 0,98 43,74 48,82
2 JM-06-01 Cata-Impsonita Paja D 1339,9 266,47 0,49 0,50 198,47 14,73 3,35 3,78 373
. . G 1608,37 0,97 44,70 66,39
3 IM-06-03 Cata-Impsonita Paja D 13399 268,47 0,50 0,51 200,53 147,32 3,35 3,78 373
. . G 1608,37 0,98 42,64 63,49
4 JM-05-01 Cata-Impsonita Paja Y 137,80 270,53 0,50 0,51 187,69 136,38 3,36 3,78 373
ZONASUR G 1610,38 0,97 44,08 70,96
5 IM-09-02 Cata-Impsonita Paja D 137,80 272,54 0,54 0,56 190,58 153,61 3,41
5 . G 1610,38 0,98 40,55 61,89
6 JM-08-01 Cata-Impsonita Paja Y 13399 270,48 0,53 0,53 170,61 129,75 3,38 3,82 3,76
5 G 1608,37 0,96 51,08 72,78
7 IM-21-01 Cata-Impsonita Tablazo D 1348,15 260,22 0,46 0,48 235,56 167,11 3,32 3,80 3,74
. G 1608,37 0,98 41,88 62,78
8 JM-03-01 Cata-Impsonita Tablazo D 13399 268,47 0,51 0,52 188,20 137,77 3,36 3,82 3,76
- N " G 1610,38 0,34 77,84 36,32
9| JM-25-04 Bituminoso Alto en Volatiles B Umir D 138722 223,16 021 0,63 186,65 160,21 0,77 0,67 0,46
" 5 G 1600,35 0,52 60,68 36,36
ZONA CENTRO| 10 | JM-22-23-24 Lodolita Calcarea Luna D 1376,9% 223,39 0,31 0,60 2,2 215,11 0,79 0,87
. . G 1604,36 0,52 57,14 33,91
11| IM-25-01 Lodolita Calcarea Luna > 13785 231,51 033 0,63 164,67 2a4,40 1,22 0,76
G 1602,36 0,65 70,70 57,83
— . 2 A ), A
12| IM-26-01 Glance Pitch? Lisama/ D 1376,9 2254 0,37 0,56 386,99 2116 0,89 0,80 0,59
. G 1602,36 0,78 74,86 76,86
13| IM-26-03 Lisama/ D 1380,04 222,32 043 0,56 336,90 22962 0,73 0,83 0,63
ZONANORTE G 1600,35 0,92 81,05 105,99
14| IM-27-01/02 Glance Pitch? Luna Y 1368,74 231,61 0,55 0,59 173,63 244,27 1,23 0,85 0,65
G 1602,36 0,58 72,38 53,37
X — 2 ), 2 2
15| JM-28-01/02 Glance Pitch? D 1389,29 213,07 0,32 0,55 368,99 190,17 0,23 0,71 0,50

Descripcion de los espectros Raman por zonas

Zona Sur

Para las muestra de la zona sur la banda G y D, se encuentra localizadas entre 1608

— 1610 cm-1y 1337 -1348 cm-1 respectivamente, asimismo presentan un valle que

une las dos bandas bastante cercano a la linea base a una altura promedio de 0,2

(a.u = arbitraty units). Lo que es acorde con los rangos establecidos para estas

bandas. La banda G se presenta bastante estrecha y puntiaguda con un ancho

promedio FWHM = 44,12 y estd mucho mejor definida que la banda D. Su altura

promedio es de 0,97 (segun la escala normalizada). El area de esta banda en las

muestras varia ligeramente entre 48 — 72 unidades de area de acuerdo a su ancho

e intensidad. Del mismo modo la banda D se presenta bien definida, menos

puntiaguda (mas curva en su pico) pero mucho mas ancha con un valor promedio
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FWHM = 193,49 casi cinco veces mas el ancho de la banda G. En general para
todos los espectros de esta zona el pico G siempre es mayor que el D. La altura de
la banda D tiene en promedio 0,52(segun la escala normalizada) es decir es casi la
mitad de la altura de la banda G. Como es de esperarse su area es mucho mayor y
varia entre 110-167 unidades de &rea. No se reportaron bandas defectuosas para
estas muestras (Ver TABLA 34)

Para el calculo de la reflectancia Raman en las muestras de H.S del sur se uso la
ecuacion (2) propuesta por (Liu et al, 2013), debido a que se considera un material
carbonoso sobremaduro como lo indican sus propiedades fisico-quimicas,
clasificacion (cata-impsonita), analisis préximos y los altos valores de Tmax >
600°C. La reflectancia calculada varia entre 3,3y 3,5% lo que las ubica en la etapa
de la metagénesis (gas seco), por lo tanto se consideran sobremaduras. Debido a
gue este tipo de técnica suele registrar sutiles cambios en el grado de ordenamiento,
se menciona el hecho de que la madurez de las muestras con respecto a su
ubicacién geogréfica parece aumentar ligeramente hacia el sur, siendo mas madura
la muestra JM-10-01, que también posee un evento hidrotermal sobreimpuesto y la
menos madura, la muestra JM-21-01 localizada en el municipio de Chipata fm.
Tablazo. Entre formaciones este aumento se percibe en capas o0 niveles mas
antiguos. Aunque existan estas ligeras variaciones en la madurez, todas las
muestras se encuentran dentro de un mismo rango. Al comparar los valores de
madurez determinados por Raman con los derivados a partir del Tmax, se evidencia
gue estos son inferiores, pero se encuentran dentro de un rango consistente con la
madurez de la zona. Respecto a la credibilidad de los datos, aunque el uso de la
técnica con estos propositos no es del todo nueva, se hace necesario realizar
calibraciones propias para cada cuenca midiendo la reflectancia de los
hidrocarburos soélidos en laboratorios (método 6ptico). Sin embargo al estar
relacionados con el ordenamiento de las estructuras quimicas que se ve seriamente
afectado por la temperatura y la presion, parecen datos confiables. El espectro de
estas muestras (sur) y gran parte de sus parametros Raman comparten
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caracteristicas con muestras reportadas en (Liu et al, 2013) como pirobitumenes y
antraxolitas (pirobitumen asociado con un depdsito metalico) y en (Jehlicka et al,
1997) con los denominados hard solid bitumens afines con las cata-impsonitas. Al
compararse con el espectro Raman de un grafito natural o sintético, se puede notar
que su ordenamiento es aun muy pobre. Aunque se resalta que este material
desarrolla anisotropia 6ptica identificada en una muestra de impsonita para el VMM
(Marquez et al, 2013). Un espectro presentado por (Kwiecinska et al, 2010) (muestra
ref. #9) exhibe gran similitud con las muestras de la zona sur, ademas la relacion
Io/lc y H/C es también consistente. La muestra es presentada como una meta-
antracita con porcentaje de C%(daf) = 96,5%.

Zona Centro

Las muestras de la zona centro presentan una banda G que varia entre 1604 -1610
cm-1, con presencia de bandas defectuosas por encima de este rango formando
otros picos menores FIGURA 143 (C) y (D). El pico G se encuentra mejor definido
qgue el D y su ancho promedio es de FWHM= 65,22; mucho mayor que el de la zona
sur, reflejando un grado de ordenamiento menor. La altura de la banda G es muy
baja para el carb6n = 34 y mayor para las muestras de roca = 52, pero comparadas
con la zona sur sus intensidades estan por debajo de la mitad. El area promedio en
la zona de la banda G = 36 y se relaciona con su baja intensidad (altura) por ende
es mucho menor comparada la zona sur. La banda D se desplaza en el espectro
entre 1372 - 1387 cm-1 siendo mayor el del carbon. La banda se muestra muy
irregular, asimétrica, bastante ancha y poco definida; pareciera conformarse por
muchas bandas defectuosas FIGURA 143 (C) y (D). No obstante se resalta que
parte de estas irregularidades pueden ser debidas a la baja madurez y/o la
presencia de materia mineral. La curva envolvente roja es la que mejor permite
definir el centro de los picos. Esta banda presenta un ancho promedio FWHM = 465
siendo hasta 3 veces mayor que el de la zona sur, reconfirmando su poco

ordenamiento estructural. La altura de esta banda es baja en el carbon = 21 (a.u) y
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ligeramente mayor en las rocas = 32 (a.u). El &rea de la banda D = 209 es casi el
doble que la banda D sur. Al calcular la madurez Raman a partir de la ecuacion (1)
se obtuvo una variacion entre 0,77 (carbon) a 1,22 para una de las rocas JM-25-01,
qgue las ubica en la ventana de generacién (catagénesis). Asimismo al ser
comparados estos valores con los calculados a partir del Tmax, se observan ligeras
variaciones (mas o menos 0,1) a excepcion de la muestra JM-25-01 donde la
madurez calculada por Raman es mayor. Lo cual aprobaria los resultados como
aceptables. No obstante una comprobacion petrografica se hace necesaria para
calibrar los valores. Los pardmetros Raman calculados son semejantes a los
reportados por (Liu et al, 2013) para carbones de bajo rango RmcR0% mas o menos
=0,7 (Ver TABLA 34).

Zona Norte

En la zona norte las bandas en general presentan menos picos defectuosos
comparadas con las del centro que también son de baja madurez. La banda G para
esta zona se encuentra bien definida, simétrica, con un rango de desplazamiento
entre 1600- 1602 cm-1 y una altura promedio (intensidad) de 0,73 (a.u.) por encima
de las muestras de la zona centro pero aun por debajo de las del sur aunque se
destaca que una de las muestras presentd una altura similar = 0,92. Su ancho
promedio FWHM = 75 es mas grande que el ancho G de la zona sur y solo es
ligeramente superior con las muestras del centro. El area promedio de la zona es
de 63 u? pero la muestra JM-27-01/02 evidencia un area considerablemente mayor
= 106 u? debido a su mayor intensidad. La banda D en esta zona se encuentra
mucho mas definida que en la zona centro entre 1368 — 1389 cm-1, con una curva
mucho mas simétrica, aunque el valle entre los picos G y D es mucho mas alto para
estas comparado con las muestras del sur. Lo que se observa a través de la
evolucion termal de este tipo de materiales y teniendo como referencia del maximo
grado al grafito es que este valle o puente entre bandas se acerca progresivamente

a la linea base conforme aumenta la grafitizacion. El ancho promedio de esta banda
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FWHM = 342, es menor que en las muestras del centro, sugiriendo mayor grado de
ordenamiento que estas, pero comparado con el ancho de la banda D de la zona
sur seria casi el doble, indicando que estas se encuentran menos estructuradas y
ordenadas que las del sur. El area promedio en u? es muy similar a la banda D de
la zona centro (ver TABLA 34).

Para calcular la madurez se utilizé la ecuacion (1) debido a que las demas
propiedades calculadas con otras técnicas (e.g. analisis elemental, analisis proximo,
etc.) reflejan un material con baja evolucion termal. La madurez Raman RmcRo%
vario entre 0,23 -1,23 siendo mayor para la muestra JM-27-01/02 y menor para la
JM28-01/02 que las ubicaria en etapas muy tempranas de la diagénesis y en la
catagénesis (peak generation) respectivamente. A grandes rasgos se observa una
disminucién de la madurez, hacia el norte. Donde los H.S se encuentran en rocas
cada vez mas jovenes y menos maduras. Al compararse estos resultados con la
madurez obtenido por el Tmax y recalculada a reflectancia de vitrinita y bitumen
sélido, se infiere que un valor tan bajo como 0,23 podria ser anémalo. No obstante
los demas datos parecen ser consistentes y se encuentra dentro de un mismo rango
(ver TABLA 34).

La gran sensibilidad de las estructuras quimicas organicas al aumento progresivo
de la temperatura reconfirma su gran potencial como paleotermémetro. Por otro lado
el correcto procesamiento de los datos, que se dificulta mayormente en rocas
inmaduras debe realizarse con mucha precauciébn para obtener resultados
aceptables. El uso de H.S como geotermometros se basa en la premisa de que el
proceso de grafitizacion (aumento progresivo del rango o madurez) analogo a la
carbonificacion, es irreversible y en muchos casos un proceso de no equilibrio. Es
asi como después de exhumarse la secuencia de rocas, estos no pierden su

ordenamiento estructural alcanzado con las maximas temperaturas.
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Diferencias espectrales dentro de las zonas

FIGURA 144. Espectros Raman comparados por zonas. A) Comparacion de todos los espectros de
la zona sur; nétese el solapamiento de las sefiales en casi todos los puntos. B) Espectros
representativos de cada zona, donde se aprecia un mayor ordenamiento estructural y grado de
madurez para las muestras del sur, seguida de las muestras del norte y por ultimo la muestra de
carbon del area centro, con un ordenamiento mucho mas pobre y baja madurez. C) Muestras de la
zona norte comparadas entre si. Alli los espectros se ven coherentes aunque con ligeros
desplazamientos de las bandas D y G. D) Espectro Micro-Raman de una fraccién de asfaltenos

extraida de un crudo colombiano; nétese su similitud con las muestras del norte y centro.
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Fuente. Figura D, Poveda et al, (s.f.).

Al graficar todos los espectros de la zona sur normalizados FIGURA 144, se puede
observar que la muestra de la estacion JM-10-01, tiene levemente una mayor
intensidad en la banda D, que el resto reflejando un ligeramente mayor grado de
ordenamiento. Por todo lo demas los espectros son muy similares solapandose en

todas las sefales. El valle entre los picos G y D varia entre 0,19 y 2,2 de intensidad
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FIGURA 144 (A). Al comparar entre espectros de la zona norte FIGURA 144 (C),
sobresale que la muestra JM-26-01 presenta un corrimiento a la derecha en toda la
sefal con respecto a las demas. Asimismo la muestra JM-27-01/02 presenta una
mayor intensidad de la banda G y D, por ende un mayor grado de madurez, también
una banda D mejor desarrollada y definida por lo cual se destaca como la muestra
del grupo con mayor ordenamiento estructural y menos bandas defectuosas. El valle
entre los picos varia entre intensidades de 2,8 y 5,0 alejandose de la linea base.
Incluyendo el carbon en la anterior comparacion, este se muestra como un material
menos maduro y con un arreglo estructural inferior a los H.S. Finalmente una
comparacion entre tres espectros representativos de cada zona, refleja un mayor
grado de evolucién termal y estructural en las muestras del sur, y un grado de
ordenamiento intermedio con una madurez baja en la muestras del norte. En ultimo
lugar un ordenamiento mucho menor que las demas zonas junto con una madurez
mas baja se observa para las muestra del centro FIGURA 144 (B). Una muestra de
asfaltenos de un crudo colombiano muestra un espectro Raman bastante similar al
de una asfaltita de la zona norte FIGURA 144 (D).

En conclusion los resultados exponen claramente que las muestras ubicadas hacia
la zona sur de las cuencas de estudio son mas maduras termalmente
correspondientes a la etapa de metagénesis y se hayan en rocas del Cretécico
inferior, mostrando las bandas D y G mucho mas estrechas, mejor desarrolladas
con pocos defectos, las areas también van disminuyendo considerablemente, la
relacion de las intensidades D/G aumenta. Por otro lado las rocas localizadas en la
zona centro y norte, posee una madurez mucho menor, que las ubica en rangos de
madurez muy temprana (inicio y pico de generacion) en la catagénesis y se
encuentran en rocas mas recientes de edades Cretacico superior y Cenozoico, con
bandas D bastante anchas, irregulares, igualmente la banda G se presente con
defectos y mas ancha reflejando un menor grado de ordenamiento. Lo anterior y
tendencias mas locales entre zonas podrian sugerir una estrecha relacion entre el
grado de madurez y la edad de la roca encajante. Ya que a mayor antigiiedad de la
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roca encajante el H.S o material organico suele ser mas maduro termalmente. Esto
puede ser debido en parte a que la presion y la temperatura aumentan con la
profundidad al igual que la edad de las rocas. La alta correlacion entre la morfologia
de los espectros y los parametros calculados incluyendo la madurez, confirman los
resultados. El bajo grado de ordenamiento de las estructuras moleculares en los
H.S de todas las zonas cuando se compara con materiales muy ordenados como el
grafito, ha sido corroborado también mediante DRX en la presente investigacion,
donde se genera un difractograma compuesta por varias bandas gamma, (100),

(002) entre otras caracteristicas de materiales amorfos o pobremente ordenados.

La respuesta en la sefial de una roca con materia organica es similar a la de un
sélido organico esto quiere decir que genera las bandas D y G en espectros de
primer orden. La viabilidad de estudiar la madurez de las rocas usando esta técnica
es buena ya que es capaz de detectar y reflejar a través de sefales la presencia de
estructuras de carbono y sur ordenamiento a pesar del contenido de materia
mineral. El trabajo de (Beyssac et al, 2002) en rocas metasedimentarias, soporta lo
anterior. Para rocas con baja madurez se requiere de un procesamiento del espectro

adecuado y mas meticuloso para obtener resultados coherentes.

FIGURA 145: Espectros Raman comparativos. A) Espectro Micro-Raman completo de polvo de
grafito, donde se puede apreciar la expresién de la sefial de uno de los maximos grados de
ordenamiento estructural que puede alcanzar la materia organica a través del aumento progresivo
de su madurez. Nétese la alta definicion de todos los picos, poco grosor y sus formas puntiagudas,
se destaca también el buen desarrollo de la banda G’ en el espectro de segundo orden. Por lo general
el grafito presenta una muy baja intensidad a casi nula de la banda D. El anterior espectro es
caracteristico de materiales orgénicos altamente ordenados. Tomado de (Liu et al, 2013). B)
Espectros Raman de hidrocarburos sélidos muy similares a los presentados en este estudio.
Tomados de (Jehlicka et al, 2003).
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Los dos espectros presentados por (Jehlicka et al, 2003) FIGURA 145 (B) tienen
una alta coincidencia con los aqui presentados para los H.S. El de Klecany (asfaltita)
se asemeja mucho con los de la zona norte y se encuentra mas desordenado que
el de Zbecno (cata-impsonita) que a su vez tiene mayor consistencia en el rango de
primer orden con las muestra del sur. Las conclusiones presentadas en su trabajo
son consistentes con los datos de los parametros Raman TABLA 34.

FIGURA 146: Espectros Raman de primer (b) y segundo orden (a) de un Hard Solid Bitumen (cata-

impsonita), donde se muestra la aparicién de unas bandas poco desarrolladas y de baja intensidad
en la region de segundo orden.
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Fuente. Jehlicka et al, 1997
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De acuerdo con el trabajo de (Jehlicka et al, 1997) en el que se estudié kerdgeno,
impsonitas, shungita (variedad de hidrocarburo sélido insoluble con un mayor grado
de alteracion termal que las Impsonitas, nombrado también antraxolita) y grafitos,
generados a partir de rocas fuentes con propiedades quimicas similares y usando
espectroscopia Raman junto con microscopia electronica de transmision (TEM).
Quedd demostrado que la variedad a la que denominaban hard solid bitumen afin
con la variedad cata-impsonita, presenta sefiales (G’) de bandas anchas en el
espectro de segundo orden FIGURA 146 sugiriendo un ligero cambio en el arreglo
estructural pero considerado aun en términos generales poco ordenada con
respecto a un grafito. Para algunas variedades de Impsonitas (Epi y meso), la no
aparicion de bandas en el espectro de segundo orden, indica un grado de
organizacioén estructural inferior.; de acuerdo a la investigacion las unidades
estructurales bésicas de anillos arométicos no superaban los 2nmy se encontraban
completamente desorientadas. Mientras que la Shungita, exhibi6 una unidad
estructural basica mucho mayor en sus laminas aromaticas y se encontraban
orientadas casi paralelamente, confirmando arreglos microtexturales locales. Sin

embargo sigue siendo microtexturalmente heterogénea comparada con un grafito.

El arreglo de estos cluster aromaticos formando estructuras planares y paralelas
entre si, sugiere ademas de su mayor grado de evolucion cristalina, que el material
ha liberado gran parte de las fracciones mas livianas. Los espectros de primer orden
contienen dos bandas una a 1350 cm-1 y otra a 1575 cm-1, que se encuentran
usualmente en materiales organicos. De manera similar a las que fueron
identificadas para las muestras del sur. En las muestras denominadas (Asphaltic
like bitumens) afines con las asfaltitas el espectro muestra solo las bandas G y D.
Presentan ademas una banda ancha defectuosa en este mismo orden a los 1350
cm-1 (D’), la cual es de menor intensidad que la banda presente a los 1590 cm-1.
No aparecen bandas en el espectro de segundo orden, lo cual indica un
ordenamiento estructural muy bajo, comprobado también mediante el (TEM =
Transmitted electron Microscopy).
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Tomando los resultados de (Jehlicka et al, 1997) como ejemplos analogos a la
muestras del presente estudio y debido a que no se tomaron espectros de segundo
orden, se espera que las muestras de la zona sur debido a las propiedades fisicas
y quimicas que la caracterizan como una cata-impsonita, a su espectro de primer
orden que le confiere una madurez promedio RmcRo% = 3,4, muestren algunas
pequefias sefiales en su espectro de segundo orden. De la misma forma se espera
que las variedades de la zona norte, no presente sefiales en el espectro de segundo
orden, debido a su bajo ordenamiento estructural. La evolucion de las
caracteristicas Raman esta fuertemente ligada con la intensidad de la temperatura
y presion sobre la materia organica a través del tiempo.

A continuacion se presentan algunas relaciones entre los parametros Raman
calculados mas importantes y parte de los resultados del andlisis elemental,
especialmente %C y la relacion H/C, los cuales también aportan informacion valiosa
sobre el grado de evoluciéon termal FIGURAS 147 y 148. Algunos datos anémalos

fueron eliminados para dar mayor soporte a las correlaciones.

FIGURA 147: Relacién de parAmetros Raman y quimicos para los H.S. A) Grafica de la relacion H/C
y ancho de la banda G (FWHM) para las muestras del sur y algunas tomadas de (Kwiecinska et al,
2010), donde se aprecia el alto grado de evolucién termal en comparacion con meta-antracitas,
grafitoides y grafitos, aunque guardan mejor relacién con el primero. B) Relacion entre el ancho de
la banda G y la relacion H/C para todas las muestras de H.S del presente estudio. Se obtuvo una
correlacién consistente y se propone una ecuacién para calcular la relacién H/C para casos donde
no se realice analisis elemental y asi asignar una madurez al material en cuestién. La tendencia
muestra ademas la evolucion termal de materiales menos ordenados (norte) a unos mas ordenados

(sur).
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Al comparar las muestras de la zona norte y sur de acuerdo a sus relaciones de H/C
y ancho de la banda G, calculada por Micro-Raman. Se muestra una tendencia
caracteristica en la evolucion de la materia organica, disminuyendo la relacion de
H/C al aumentar la evolucion, asimismo se observa una disminucién en el ancho de
la banda G para las muestras mas maduras (zona sur). Se obtuvo una correlacion
de los datos con un Rz > 0,95 y se deduce una ecuacion que podria contribuir al
calculo de la madurez para H.S en las cuencas del VMM y C.O usando
espectroscopia Raman y conociendo de antemano que la relacién de H/C presente
en una amplia variedad de diagramas de madurez, expresa de manera fiable el

grado de alteracion termal de un sélido organico FIGURA 147 (B).

Lo antes expuesto puede encontrarse en el trabajo de (Baskin, 1997). Ademas alli
se muestra que relaciones H/C =1,2 o cercanas son caracteristicas de kerdgenos
inmaduros. La ecuacion que permitiria evaluar esta etapa de alteracién térmica es:
H/C = (FWHM-G - 35,983)/31,938.

Con el objetivo de dilucidar el tipo de material carbonoso que representan las
muestras del sur, se optd por comparar estos con sélidos organico como grafitos,
semi-grafitos y una meta-antracita del trabajo realizado por (Kwiecinska et al, 2010)
usando la relacion H/C y el ancho de la banda G, parametro que parece funcionar
bastante bien para muestras sobremaduras. La FIGURA 147 (A) , muestra que los
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H.S de la zona sur se encuentran bastante alejados del grupo de los grafitos y
parecen corresponder a etapas anteriores, entre las que se destaca la cercania con
la meta-antracita que ademas presenta un valor de %VRoy %C, similar al calculado
para las del sur. No obstante se plantea una mayor afinidad con un grado anterior a
esta posiblemente antracitas como fue demostrado por diferentes parametros fisico-

quimicos y diagramas de clasificacion en la seccion de analisis proximos.

FIGURA 148: Relacion del porcentaje de carbono elemental (daf) versus el ancho de la banda G
(FWHM) para todas las muestras de H.S y algunas tomadas de (Kwiecinska et al, 2010), donde se
observa una tendencia evolutiva hacia un mayor grado de cristalizacién y madurez, teniendo como
miembros finales los grafitoides y grafitos. N6tese ademas la gran cercania entre los datos de la

zona sur y la meta-antracita.
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Al realizar una grafica de %C elemental (daf) y el ancho de la banda G (FWHM)
para las muestras de H.S (zona norte y sur) se identifico una tendencia. Al disminuir
el ancho de la banda, aumenta el porcentaje de carbono elemental, este a su vez
se incrementa con la madurez, llegando incluso al 100% en un grafito tedrico. No
obstante la correlacion que arrojo fue bastante baja, por lo que esta ecuacion se
descarta. Con el &nimo de obtener una mejor interpretacion se realizé la misma

gréfica esta vez teniendo en cuenta los datos de (Kwiecinska et al, 2010), en la cual
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se observo la misma tendencia un poco mas ajustada y mostrando la evolucion
hacia la grafitizacion FIGURA 148. Ademéas se corrobora que al aumentar la
madurez, el ancho de la banda G disminuye y el %C aumenta, asimismo el orden
estructural se puede inferir siendo mucho menor en las muestras del sur y mayor
para las muestras grafiticas de (Kwiecinska et al, 2010). Se resalta como las
muestras del sur se aproximan a la muestra de meta-antracitica y esta a su vez a

los semi-grafitos.

Una correlacion aceptable entre la relaciéon H/C y las intensidades Ip/lc para las
muestras de H.S no se mostrd. Aungue se diferencian en dos grupos bien definidos
por su relacién H/C, la relacion de intensidades no se distribuye uniformemente, por
lo tanto una ecuacién derivada de esta relacion no fue posible. De las misma manera
una tendencia con buen ajuste de los datos tampoco se observé al plotear, el H/C
versus la relacion de intensidades. Los errores relacionados a estos ajustes podrian
deberse a un incorrecto calculo de los parametros o datos anémalos reportados en

los andlisis.

Para una mayor profundizacion sobre esta técnica aplicada a solidos organicos se
recomiendan los trabajos realizados por; (Beyssac et al, 2002); (Jehlicka et al,
2003); (Quirico et al, 2009); (Kwiecinska et al, 2010); (Du et al, 2014); (Zhou et al,
2014) donde se muestra indiscutiblemente la gran utilidad de la espectroscopia
Raman en el estudio de las diferencias estructurales en materiales carbonosos y su

relacion con la madurez en términos de presion y temperatura.
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5.4.3 Espectroscopia FTIR-ATR. La espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) fue usada en la determinacion de los principales grupos quimicos
de los H.S, un carbon y dos rocas con contenido de bitumen soélido, segun los
lineamientos y parametros presentados en la secciébn metodologia. La region del
infrarrojo que permite detectar las vibraciones fundamentales de los materiales es
la region media (MIR), que va de 200 - 4000 cm-1 (Wavenumber). Los espectros se
recibieron inicialmente del equipo en porcentaje de Transmitancia (%T). No
obstante, para el tratamiento y andlisis de los espectros estos fueron convertidos en
Absorbancia usando la ecuacion A = 2-Logio (%T) (TABLA 35).

Todos los espectros fueron tratados usando el software Origin Pro 8 by Originlab
version libre, con el fin de realzar las sefiales, disminuir el ruido de la sefial, corregir
la linea base y asignar picos. Para esta técnica no se realiz6 normalizacién a una
escala comun ya que todos los espectros en Absorbancia variaban de 0,0 - 1,0y
eran comparables. Las herramientas usadas para este procesamiento fueron:
Smoothing = suavizado del espectro; Base Line and Peaks = correccion de la linea
base e identificacion de los picos. Finalmente teniendo en cuenta los aportes
realizados por otros autores en este campo para materiales a fines con los H.S
(Meléndez, 2014); (Mort, 2004); se determinaron y asignaron los grupos funcionales

correspondientes de acuerdo a los maximos en la intensidad de la sefal.
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TABLA 35: Asignacion de bandas IR para crudos y fracciones.

Seiial (cm™) Asignacion Referencia Comentario Seiial (cm™) Asignacion Referencia Cc io
Presencia de enlaces O- Muestra. Residuos Distorsion de anillo .
3600-3100 H oNH (Liu, et al., 2010) de asfalleos 1312 fenilo (Li, etal,2013) Crudos pesados
Estiramiento C-H (Orrego-Ruiz, et ¢ Estiramiento C-O de
3090-3000 aromico al., 2011) Fondos de vacio 1300 y 1050 ester (Castro & Vasquez,
29512943 | EStramiento asimétnico T150-1070 Alifabco 2009) Cridos pesados
1275-1200 Aromatico
& Estiramiento asimétnco Estiramiento sulfoxido |  (Orrego-Ruiz, ef al.,
2210 R:CH; JOrege Rz ot | Muestras de crudos [ 1060970 s=0 2011) Jid
Estiramiento simétrico 5 > pesados y FV Movimiento C-H en el
2870-2872 3 & Vasquez, 2009) 1034 plano del anilo fenilo,
2850-2830 Estiramiento simétrico vibracion S=0 (L, etal,2013) Crudos pesados
R:CH; 1011 Distorsién de anillo
Vib. Simétrica de CH. fenilo
2729,2659 | deanilofenicometi | (Ui etal,2013) | Muestras de crudos Deformacion C-H aromatico
sustituido POsacs. é- 900- 860 Flexion fuera plano 1 H adyacente
2728 Vib. C-H de aldehido (Stanislaus, ef al., | Muestras: residuo de Car-H (Castro & Vasquez,
2005 Hidrocracking de FV 860-810 2 H adyacentes 2009 Ruiz, et
P (Castro & Vasquez, ). g?";gﬁ ) 870 Flexion de
1800-1630 > grupo 2009), (Omrego- FV y crudo pesado 800-750 3 H adyacentes - fenantreno fuera del
carbonilo C=0
Ruiz, et al., 2011) plano
Ester (R-COO-R, Ar- Vib. Débil presencia Residuos de
1750-1730 COO-Ar) 740 C-S (S con aromatico) | (Muller, etal, 2012) destilacion
1740-1730 Estiramiento aldehidos 750-735 4 H adyacentes
Estiranu’i;\g cetona Muesvpesadoa o 770-728(;) it 5 Hadyacentes (Orrego-Ruiz, et al.,
1735-1705 oy (Castro & Vasquez, 2011) Cadenas aifaicas
=) 2009) 736731 (Movimiento CHz), i
1760 0 1720 Estiramiento C=0 acido con n>4
(R-COOH o Ar-COOH)
Estiramiento C=0 de Asociada 1650-
16904650 amida libre 1640cm’™
1650-1600 C=C conjugado
= : Compilacion de bandas FTIR para crudos
1600 Estiramiento de C=C (Muller, et al., Residuos de f . lab d Melénd 2014
aromético 2012) destilacién Yy sus fracciones elaborada por vielendez,
= : (Castro & Vasquez,
1460 Flexion simétricade | “5009) (1 et al., Deformaciones
R,CH,- 0 RCHy- 2013)

1376

Flexion simétrica de
RCH;-

Fuente. Meléndez, 2014

A continuacion se presenta la asignacion de las sefiales por zonas, describiendo los

rasgos quimicos mas importantes y contrastando entre todas las variedades de

muestras, comenzando por la zona sur, posteriormente la zona centro y por ultimo

la zona norte. Todas las muestras presentan sefiales en la regién de 400-700 cm-

1, que se conoce como Finger Print (FG), y corresponde a la huella caracteristica

de cada material. En el caso del carbon y las rocas en esta region aparecen algunas

absorciones asociadas a la parte inorganica.

Zona Sur. Del total de muestras las que presentaron mayor dificultad en la

correccion de la linea base fueron las del sur. No obstante usando funciones

polinébmicas fue posible ajustarlas adecuadamente FIGURA 149. Asimismo se

puede ver que las sefialas son de muy baja intensidad (absorbancia) y no se
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observan picos sobresalientes. Formando una linea casi recta y continta con una
alta relacion ruido/senal FIGURA 150 (A) y (B).

FIGURA 149: Espectro sin correccién (rojo) y con correccion de la linea base (negro) para una

muestra representativa de la zona sur. La linea base es corregida a cero para todas las muestras.
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A pesar de las escasas sefales presentes, se realizd un acercamiento (reduciendo

el eje Y) para intentar asignar algunos picos.

FIGURA 150: Espectros FT-IR de H.S de alto grado de madurez, variedad cata-impsonita segin
(Jacob, 1989). Noétese la intensidad de la sefial (absorbancia) la cual es muy baja comparada con
muestras de otras zonas. A) Acercamiento del espectro FT-IR, con los grupos funcionales
identificados. B) Espectro a escala normal, donde se observa como una linea casi recta con

diminutas sefiales similar al de un grafito.
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Asi, se encontro la presencia de grupos funcionales principalmente aroméaticos en
la region de 1500-1600 cm-1, junto con grupo carbonilo C=0 en 1800 cm-1 y Eter
(C-0) a los 1140 cm-1. Se identifica una sefial que parece corresponder a C-H
alifatico pero con una absorbancia inferior a los demas. Otro grupo funcional
denominado Fenilo aparece recurrentemente y se trata de anillos aroméaticos
enlazados con una cadena alifatica su sefial también es de muy baja intensidad.
Debido a la relacion directa de proporcionalidad existente entre la absorbancia y la
concentracion de una sustancia segun: A = € x ¢ x |; donde € = constante de
absortividad molar; ¢ = concentracién; | = longitud del camino éptico. Se puede
deducir entonces que la concentracion de estos grupos funcionales es muy baja en
las muestras analizadas (sur). No obstante técnicas como la RMN 13C, muestra un

alto factor de aromaticidad para las mismas.

FIGURA 151: Espectros FT-IR de H.S de la zona sur, con su escala (Y) aumentada para asignar las
bandas. A) Muestra JM-03-01, donde destacan grupos funcionales aromaticos y carbonilos. B)
Muestra JM-21-01 con los grupos funcionales identificados entre los que resaltan el fenilo, éter y
C=C aromaético. Algunos radicales y C=0 observados también son caracteristicos de grafitos

oxidados.
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Lo anterior también fue confirmado en las pruebas de disolucion con FT-IR, donde

el CSz, logro una disolucion parcial muy minima de la muestra, que generd un
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aumento en el pico de 1500-1550 cm-1 tipico de C=C aromaticos (Ver seccion
Andlisis Fisicoquimicos). Por lo anteriormente expuesto se infiere que se trata de
estructuras aromaticas altamente condensadas, con una minima cantidad de
fraccion alifatica (materia volatil < 8%). En mayor medida este conjunto de muestras
presenta enlaces oxigenados del tipo Esteres (C=0), Eteres (C-O), hidroxilos (OH)
y Carbonilos (C=0), lo cual se ve reflejado del mismo modo en el andlisis elemental
(CHONS) donde el oxigeno elemental se encuentra en mayor proporcién que el

hidrogenao.

Como se observa en la FIGURA 151 (B) muestra JM-21-01, esta presenta como
pico mas intenso el Fenil y el enlace C-O, lo que parece consistente con los
resultados observados en Raman que indican que esta muestra es la mas inmadura
de las del sur. Se destaca también la presencia de grupos OH en algunas de las
muestras pero de igual manera en muy baja concentracion. La muestra JM-03-01
FIGURA 151 (A), presenta grupos funcionales similares aunque la presencia de OH,
no es muy clara. Se plantea ademas el enmascaramiento de la concentracion de
algunos grupos funcionales, debido a propiedades inherentes (quimicas-fisicas) del
material estudiado o a limitaciones de la técnica espectroscépica en el analisis de
solidos organicos sobremaduros (muy aromaticos), constituidos
predominantemente por carbono. Ya que se esperaba que este tipo de muestras
diera una marcada sefial (intensa) de C=C aromaticos.
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FIGURA 152: Espectros FT-IR de grafito puro (a) y modificados (b y c). Se destaca la particular

similitud entre los espectros de H.S del sur con los espectros de grafitos oxidados (b) y (c).
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Fuente. Zhang et al, 2014.

Al comparar el espectro FT-IR de los H.S de la zona sur con el de un grafito se
observa una alta coincidencia. Especialmente con grafitos oxidados FIGURA 152,
en los cuales también se identifican los mismos grupos funcionales (e.g. OH, C-O,
C=0 y C=C, etc.) con bajisima intensidad (absorbancia); espectros similares se
pueden ver en (Kumar et al, 2011); (Ciszewski & Mianowski, 2013) entre otros. Este
gran consistencia entre espectros y de acuerdo con alto factor de aromaticidad >
90% reportado para ambas sustancias nos permite inferior de manera muy general,
que a pesar de que el grado de ordenamiento estructural (por Raman) de las
muestras del sur sea menor (lamelas aromaticas no paralelas) que el de un grafito,
la unidad estructural basica probablemente mas pequefia, podria ser como la de un
grafeno (una sola lamina de grafito) oxidado FIGURA 152.

Por otro lado al compararse con espectros de asfaltenos como los presentados en
(Poveda et al, 2014), que también muestran baja intensidad de las sefalas por el
contrario exhiben un mayor contenido de hidrocarburos livianos (alifaticos). Por lo
cual no se consideran una buena referencia comparativa. Los espectros para coque

de petroleo presentados en los trabajos de (Garcia, 2011); (Novoa, 2011),
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comparten algunas caracteristicas con estos H.S, como que estan constituidos
principalmente por anillos arométicos con alto grado de sustitucién/condensacion y
cierto contenido de fracciones alifaticas. Ellos relacionan la alta condensacion de
las estructuras con la evolucién de la materia volatil (principalmente alifaticos) con

la temperatura y presion.

FIGURA 153: Modelo esquematico de la estructura de una lamina de grafito oxidado. NGtese que
estas estructuras podrian tener incluso algunos enlaces con cadenas alifaticas (CH3
metil).Consideramos esta una estructura probable y comparable con los datos espectroscopicos

(RMN, Raman y FTIR) para un H.S de la zona sur.
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Fuente. Jeong et al, 2008.

Una comparacion entre las muestras de la zona sur permite sefialar que todas
reflejan los mismos grupos quimicos conformados por enlaces oxigenados y
aromaticos principalmente, con ligeras variaciones en la intensidad. Estas sutiles
variaciones se asocian con el mayor o menor grado de evolucién termal de cada
una. Un Pico de fenilo en la muestra JM-21-01 destaca entre resto FIGURA 154. En
conclusion se destaca la gran correspondencia quimica de estos H.S entre si a
pesar de estar distanciados geograficamente; también su gran semejanza con

grafitos oxidados y muy probablemente con su estructura FIGURA 153.
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FIGURA 154: Espectros FT-IR de gran parte de las muestras de la zona sur, comparados a una
misma linea base, donde se observan ligeras variaciones en la absorbancia pero en términos

generales el quimismo es igual para todas.
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En la muestra de carbén bituminoso correspondiente a la formaciéon Umir, se
identificaron grupos funcionales de carbonos arométicos y alifaticos casi en
proporciones y concentraciones iguales. Destacandose la vibracion de C=C
aromatico a los 1602 cm-1 y los picos entre 690 y 780cm-1 caracteristicos de
enlaces C-H aromaticos. La parte alifatica se ve representada por las bandas: 2850-
2920 cm-1; 1444 cm-1; 911-938 cm-1 (mas intensa). Dentro de los grupos
funcionales presentes sobresale el enlace C-O, con una mayor intensidad que los
demas en 1006-1029 cm-1. La vibracion del OH a 3615 - 3697cm-1 podria estar
asociada a la humedad de la muestras. Y las sefales entre 400-700 cm-1 (Finger
Print) se encuentran mas asociadas a la materia inorganica, que segun el analisis
préoximo presentado alcanza un 28%. En términos generales el espectro se presenta
consistente para carbones de ese rango como los presentados por (Torres, 2013),
donde aun se conserva una buena fraccion de HC livianos (FIGURA 155 (A)).
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FIGURA 155: Espectros FT-IR de dos muestras representativas de la zona centro (carbén y roca).
A) Espectro de un carbén bituminoso de la fm. Umir, donde se asignan una amplia variedad de
grupos funcionales entre los que destaca el C-O y enlaces aromaticos. La fraccion alifatica es
pequefa pero no menos importante. B) Espectro FT-IR de una muestra roca (lodolita organica con

bitumen sélido) perteneciente a la fm. La Luna. Destacan enlaces principalmente del tipo aromaticos
y C-O.
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Una muestra de roca de la fm. La Luna (Lodolita calcarea con H.S en la matriz)
también fue analizada por esta técnica. En primer lugar no se observé ninguna sefial
a partir de los 1610 cm-1; regidon donde aparece una importante zona de C-H
alifaticos. Por el contrario las asignaciones de los picos corresponden
predominantemente a sistemas aromaticos con enlaces C-H y otra parte a enlaces
S=0 (sulfoxido) y C-O (éteres) dominando este ultimo. Se menciona ademas la no
presencia de vibraciones C=C, en la regién de 1475-1620 cm-1. El espectro FT-IR
refleja con precision los grupos funcionales de la fraccién organica, que puede incluir
el kerégeno y bitumen presente en la roca. La porcion mineral se distingue en el
rango de 400 - 700cm-1. La diferencia mas significativa entre los dos espectros
anteriores es la no aparicion de sefial a partir de 1610 cm-1 en la muestra de roca

donde se muestran sefales importantes de alifaticos y OH (FIGURA 155 (B)).
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Zona Norte

Los espectros FTIR de los H.S de la zona norte se caracterizan por presentar un
amplio rango de bandas en el espectro (MIR), Donde se destaca en primera
instancia un mayor contenido de grupos funcionales alifaticos, en regiones: 1375-
1454 cm-1 y 2850-2920cm-1, siendo mas intensa estas Ultimas sefiales. Ademas
también presentan grupos aromaticos representados por las vibraciones C=Car,
Car-H con hasta 4H adyacentes, en 1600 cm-1 y 720-860 cm-1 respectivamente.
Otros radicales asociados con oxigeno C-O y S=0 (sulfoxido) aparecen en la regién
de 1030-1244 cm-1.

Finalmente la regién de la huella dactilar no presenta sefiales muy marcadas
asociado a su bajo contenido mineral. Unas pequefias sefiales de Fenilo CHs
aparecen ligadas a la region alifatica predominante FIGURA 156 (A). Asimismo, no
se identificaron radicales OH. Otro espectro procesado de la misma zona FIGURA
156 (B) muestra grupos funcionales similares a la JM-26-03 en todas las regiones,
indicando asi un caracter genético regional probablemente asociado. Los anteriores
espectros difieren en gran medida con los de la zona sur, principalmente por la
intensidad de las sefiales y la aparicién de sefiales mejor definidas de caracter
esencialmente alifatico; la técnica de RMN Ci3 en muestras del norte también sefiala
un resultado similar ya que ninguna de ellas sobrepasa el 50% en el factor de
aromaticidad. Comparando los espectros de la zona norte con algunos carbones
(Torres, 2013) y JM-25-04 se nota su mayor contenido de fracciones alifaticas.
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FIGURA 156: Espectros FT-IR mas representativos de los H.S de la zona norte. A) Espectro FT-IR
de la muestra JM-26-03, posible grahamita segun (Jacob, 1989) donde se aprecia una marcada
sefial alifatica y la presencia de sulfoxidos. B) Espectro FT-IR de la muestra JM-28-01 posiblemente

un glance pitch seguin (Jacob, 1989) entre otros; que exhibe grupos quimicos similares a la

grahamita.
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FIGURA 157: Espectros FT-IR de sustancias relacionadas con los H.S. A) Espectro FT-IR de la
fraccién aromatica de una asfaltita. B) Espectro FT-IR de la fraccion alifatica de una asfaltita (Saydut
& Hamamci, 2008). C) Espectro FT-IR de un asfalto Colombiano (Mlnera, 2012); D) Espectro FT-IR

de una fraccion de asfaltenos de un crudo colombiano (Poveda et al, 2014).
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Debido a que los H.S sufren una evolucién progresiva en la que van perdiendo
cadenas saturadas a partir de un tipo de crudo inicial por accién de la temperatura
o la biodegradacion, tienen estrecha relacion con los asfaltos. Es por eso que el
espectro FT-IR de un asfalto FIGURA 157 (C) es muy similar en composicién a un
H.S del norte (maduro) presentando un pico intenso en la region alifatica 2800-3000
cm-1. Los asfaltenos son una fraccion del crudo, muy resistente a la temperatura y
en la cual se va enriqueciendo un asfalto a medida que se sigue alterando. De igual
manera que un asfalto el espectro de esta fraccidbn comparte caracteristicas
quimicas y espectrales con las muestras aqui tratadas (FIGURA 157 (D)). Por ultimo
se encontrd una afinidad con los espectros FT-IR de una asfaltita (FIGURA 157 (A)
y (B)) presentados por (Saydut & Hamamci, 2008). Sumando todas las anteriores
observaciones se infiere un importante potencial energético para las muestras

estudiadas, soportado igualmente por los analisis préximos y alto poder calorifico.

Comparando la sefal infrarroja entre algunas de las muestras de H.S de la misma
zona FIGURA 158 se pudo constatar que todos los espectros son consistentes y
presentan los mismos grupos funcionales. Representados en mayor proporcion por
bandas de cadenas alifaticas (2800 -3000 cm-1 y 1390-1475 cm-1) Los espectros
se solapan con ligeras diferencias principalmente en el rango de los éteres y
sulfoxidos. Este ultimo enlace es coherente con los analisis elementales donde se

reporta un porcentaje de azufre > 2,5% para todas las muestras de la zona.

FIGURA 158: Espectros FT-IR comparados de H.S de la misma zona.
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Por ultimo se presenta una comparacion general entre zonas y variedades (roca,
hidrocarburo, carbén) de muestra FIGURA 159. Alli se visualiza claramente las
principales diferencias en su composicion quimica y se da a una idea de su relacion
con la madurez. Teniendo en cuenta que estas variaciones composicionales pueden
deberse igualmente a factores biologicos (degradacion de HC) y ambientales
(oxidacién, humedad) lo anterior aplica principalmente para las muestras de la zona

norte.

FIGURA 159: Espectros FT-IR comparadas de las muestras mas representativas de cada zona.
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Como se observa en la FIGURA 159 de los espectros completos existen dos
regiones de interés que van de 3100- 2500 cm-1 que corresponden en su mayoria
a bandas de vibraciones de grupos alifaticos y de 1800 — 600 cm-1, la cual

corresponde en su mayoria a las vibraciones de grupos aromaticos.
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En esta comparacion se destaca que la Unica muestra que presenta grupo OH es el
carbon y algunos H.S del sur, pero es tan baja la intensidad de la sefial que a la
escala presente no se observa. Una segunda caracteristica importante es la
presencia de grupos alifaticos predominante en las muestras del norte, los cuales
se asocian a su bajo grado de evolucion termal donde aun preserva buena parte de
los saturados del crudo parental. En esta misma region aparece una sefial de menos
intensidad en el carbdn pero igualmente importante. Las muestra del centro y norte
no presentan esta banda. En la parte aromatica del espectro se observa un mejor
desarrollo para las muestras del centro (carbén y roca). Aunque el bitumen de la
roca presenta una pico alifatico sobresaliente en esta region. Los grupos de HC con
enlaces aromaticos en las muestras del norte son inferior en relacion a la fraccion
saturada. En las muestras del sur una sefial aromatica dominante solo es
observable realizando un aumento al espectro, la cual es indicativa entre otros
rasgos del alto grado de evolucion termal que han sufrido la muestras donde
ademas han perdido gran parte del Hidrogeno y Oxigeno primaria, quedando un
residuo esencialmente de carbono, lo anterior se soporta en el analisis elemental y

factor de aromaticidad presentados en esta investigacion.

Una sefial bastante intensa en el intervalo 1000-1040 cm-1 se destaca en las
muestras del centro; siendo mucho mayor en la lodolita organica con H.S en la

matriz que en el carbdn. Y se interpreta como vibraciones de enlaces C-O y S=0.

De acuerdo a los grupos funcionales presentes, intensidad de las sefiales, y a otros
pardmetros determinados en este proyecto; ademas suponiendo una evolucion
esencialmente termal. Se propone un orden aproximado y muy general de acuerdo
a la madurez FIGURA 159: Las muestras mas maduras serian las de la zona sur.
Le seguiria la muestra de roca del centro, junto con el carbén y finalmente las que
reflejan ser mas inmaduras son las colectadas en la area centro. La relacion de

madurez entre roca y el carbdén parece coherente ya que la formacion Umir se

338



encuentra estratigraficamente en un nivel superior a lafm. La Luna, donde se extrajo

la roca con bitumen.

5.4.4 Difraccién de Rayos X (DRX). Un total de 16 muestras entre H.S “puro”,
brechas de H.S, un carbon y algunas rocas de la fm. La Luna fueron sometidas a
un analisis por difraccion de rayos-X con el fin de determinar algunas fases
minerales que pudieran estar presenta pero debido a limitaciones no se
identificaron. El resultado de todas las fases minerales con respecto a la muestra y
zona de estudio se presenta en la TABLA 36.

TABLA 36: Fases minerales identificadas en la muestras de H.S por zonas a través de DRX.

South Area Central Area North Area
(lasificacion Cata-impsonita frecha . Cata-l . Cata-‘ . Cata-l . Cata-l . Cata-l . Cata-l . Cata-l Roa  Carbn  Roca | Asfaltia Asfaltita  Asfaltita ~ Asfalita
HS  impsonita impsonita impsonita impsonita impsonita impsonita impsonita
Mineral Formula 1001 1002 0801 0902 0501 0600 0603 201 0301 | 2501 2504 202324 [2101)02 2601 2643 2801/02
Cuarzo 5i0, X X XX X X XX XiX XX X X
Calcita (aC0, XK XK P P P P
Caolinita Al,(8i,0;)-(OH), o i
Dolomita (aMg(C0,), X
Pirita S, XX X XX XX
(Oxido de Titanio Ti0, P
Karelianita V,0, XK X P P P XK A
(Oxido de Hierro Fe,0, A
(Oxido de Estafio $n0, 1K
Plattnerita Pb0, P

Alli se destaca que la mayoria de las muestras de la zona sur presentan una
variedad de 6xido de vanadio reconocié como una fase cristalina, dentro de los H.S.
Esta variedad se identifico como Karelianita (V203). Las propiedades fisicas de este
mineral, son bastante similares a las del H.S TABLA 37, lo que explicaria su dificil
identificacion. Ademas, durante el barrido del SEM se constaté su existencia como
una fase mineral separada del H.S. con tamafos entre 5-10 micras. Los datos de
FRX también mostraron un alto enriquecimiento en vanadio para la mayoria de las

muestras de H.S en la zona sur, el cual se creia inicialmente asociado a compuestos
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organo metalicos. Aunque en la muestra JM-21-01 mostro un alto contenido en FRX,

no se identifico ninguna fase mineral asociada.

Se confirma que las brechas de la estacion JM-10 estan cementadas por un fluido

carbonatico que precipito dolomita y calcita.

La muestra JM-05-01 ubicada en el sector de Vélez, presentd dos fases minerales
anomalas, la primera un oxido de estafio y la segunda un oxido de plomo. Se conoce
para el sector manifestaciones de Galena y metales base asociadas probablemente
a depdsitos Missipi Valley (aun sin confirmar). El analisis elemental por
fluorescencia también corresponde con las variedades identificadas.

Por lo general todas las muestras exhiben cuarzo, posiblemente transportado por el
crudo durante la migracion. En el area centro las rocas de la formacién la Luna y el
carbon de la fm. Umir presentan fases de pirita, asociadas a pirita framboidal (de
origen biogénico) como se pudo constatar por la SEM junto con calcita, lo cual es
coherente ya que se trata de lodolitas calcéreas.

TABLA 37: Propiedades fisicas principales del 6xido de vanadio detectado mediante DRX.

Karelianita
Cleavage: Ninguno
Color: Negro
Densidad 4.87 g/cc

Concoideay microfracturas

Fractura: -
desarrollando superficies curvas

Granular- pero puede ocurrir

Habito: anhedral en la matriz
Habito: Prismatico
Dureza: 8-9

Brillo: Metalico

Raya Negra

Fuente. Webmineral.com. Modificado por los autores.
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En conclusién se identificaron fases minerales relacionadas con procesos de
arrastre y transporte propios de la migracion del HC (cuarzo y calcita) o asociados
también a la formacion de minerales autigénicos dentro de la mezcla crudo-

salmuera como lo propone (Parnell et al, 1994).

Se destaca en el enriqguecimiento en vanadio por encima del promedio de la corteza
y la identificacién de esta anomalia en forma de fase cristalina. Un caso similar a
este es reportado para diques de pirobitumen (Impsonitas) en Perud, donde el
vanadio se encontraba de la misma forma pero en variedades denominadas
Patronita y Quisqueita. El origen propuesto para la anormal acumulacién de vanadio
se entiendo afin con procesos sin-sedimentarios durante la depositacion de la roca
madre y posteriormente asociado a migracion del crudo de la roca fuente y a la
formacién autigénica dentro del hidrocarburo segun las presiones y temperaturas
de estabilidad.

Cristalinidad de los Hidrocarburos Solidos. Los difractogramas de todas las
variedades de H.S sin importar el grado de alteracién termal, presentan bandas
amplias y confinadas a ciertos intervalos de 208. Lo cual es caracteristico de
materiales amorfos, con un grado de ordenamiento estructural inferior al de una
estructura cristalina y que por lo general muestra picos en los espectros. Las
muestras de la zona centro (carbOn y rocas) expresan un patron normal de fases
cristalina (picos) en el difractograma, debido a su alta proporcion de material mineral

(cenizas).

De acuerdo a los postulados de (Yen et al, 1961) en el estudio de asfaltenos por
DRX. Donde se muestra que los estos y fracciones afines exhiben el desarrollo de
dos bandas simétricas principales en el difractograma. Una banda gamma, a la
reflexion de estructuras alifaticas y una banda (002) de grafeno asociada a la
fraccion aromatica. Estas suelen aparecer entre 20-25° aunque no exclusivamente.

A partir del tratamiento de los espectros es posible calcular el espaciamiento entre
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laminas aromaticas, el cual se puede asociar con el grado de evolucién de la materia

organica y un factor de aromaticidad.

A partir de la ecuacién dm= M2sen (8). Donde A= 1,54056 (A) de acuerdo a la
radiacion usada en el equipo Cu Ka. Y Fa = A002/ (A002+Ag); donde A es el area

de la respectivas bandas. Fa =factor de aromaticidad.

Para el tratamiento de los datos se uso la misma metodologia que con otras técnicas

usando la version libre del software Origin Pro 8. (TABLA 38)

Debido a que la mayoria de las muestras presentan valores y caracteristicas
similares, a continuacién se muestran los espectros y resultados de una muestra

representativa para cada zona.

FIGURA 160: Difractograma tratado de una muestra representativa de la zona sur (JM-03-01), donde
se pueden apreciar las dos bandas caracteristicas de solidos organicos amorfos. Nétese ademas

que la banda predominante es la relacionad con sistemas aromaticos.
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En el difractograma representativo de una muestra de H.S del sur FIGURA 160 se

presentan las dos bandas principales, siendo mucho mayor la relacionada con

sistemas aromaticos, que también se refleja en el alto factor de aromaticidad

calculado > 0.97. Lo anterior es consistente con los datos de RMN para este grupo

de muestras. Estos espectros son caracteristicos de solidos organicos muy

evolucionados termalmente donde su estructura aunque no es cristalina, esta
342



compuesta esencialmente de anillos aromaticos. Al comparar el espaciamiento con
valores de grafito (3.35 A), grafitoides (3.37 A) y meta-antracitas (3.40 A)
(Kwiecinska et al, 2010) estos se encuentran por debajo indicando un grado de
ordenamiento menor pero bastante cercano a las meta-antracitas. Muy

probablemente sus valores estén mas cercanos a los espaciamientos aromaticos
en una antracita.

TABLA 38: Parametros calculados a través del tratamiento de los difractogramas con el programa
Origin Pro 8.

20 Area Parametros calculados

Muestras 002 Gamma 002 Gamma fa dm(002)
Sur JM-03-01 25,86 14,02 16008 328 0,98 3,44
Norte JM-26-01 24,95 19,8 1699 13558 0,11 3,57

FIGURA 161: Difractograma representativo tratado de los H.S de la zona norte, donde se destaca

que la banda mas intensa es la asociada con sistemas alifaticos.
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En las muestras de H.S de la zona norte (Ver FIGURA 161) se presentan de igual
manera las dos bandas caracteristicas de los asfaltenos, entre 19 y 25°. Siendo de

mayor intensidad la banda gamma asociada a las reflexiones de las cadenas
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alifaticas. El calculo del factor de aromaticidad arroja un valor inferior al calculado
en resonancia de estado soélido. Por lo que no se considera confiable. El
espaciamiento entre laminas aromaticas como era de esperarse por su menor grado
madurez termal es inferior a todos los anteriores tipos de muestra (e.g grafito,
hidrocarburo solido del sur, meta antracita, etc.). Solo es comparable con valores
para fracciones de asfaltenos extraidos de crudos.

En conclusién queda demostrado la utilidad de la DRX en la estimacion cualitativa
de la madurez y grado de ordenamiento estructural de solidos organicos. Ademas
se corrobora nuevamente que las muestras del sur, son mas evolucionadas

termalmente que las del norte, con un mayor nivel de ordenamiento molecular.

5.4.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). La microscopia electronica de
barrido se empled en la caracterizacibn morfologica-estructural e identificacion de
posibles ocurrencias minerales usando la sonda acoplada EDAX. Se analizaron 6
muestras asi: un H.S de la zona norte, dos H.S de la zona sur, un shale de la
formacién Paja, un shale de la formacién La Luna y una caliza de la fm Rosablanca.

La FIGURA 162 corresponde a la muestra de H.S de la zona sur JM-03-01, en la
cual se observo un patron de estriamiento y/o fracturamiento paralelo muy marcado,
asociado a la forma en cémo se quiebra y mas intimamente ligado a su estructura
molecular de laminas esencialmente aromaticas. EI H.S se presenta muy
homogénea de color negro y gris oscuro. Ademas se identificaron unas fases
minerales que en las imagenes se observan a manera de pequefios cristales
blancos de aspecto mas brillante que la matriz FIGURA 163 (circulo rojo), las cuales
mostraban altos contenidos de vanadio en el EDAX. Esto sugiere que se traten muy
probablemente de la fase mineral Karelianita (oxido de vanadio) que también fue
identificada en los analisis por DRX. Con respecto a la porosidad, se observaron y
midieron algunos poros con tamafos de 4 a 11 um, que se encontraban distribuidos

por toda la muestra pero eran muy escasos por unidad de area. Un analisis EDAX
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en la superficie del H.S arrojo altos contenidos de carbono con algo de oxigeno
principalmente. La no identificacion de vanadio en la matriz de la muestra indica
indudablemente que los altos contenidos de vanadio detectados en la FRX son

aportados Unicamente por la fase mineral autigénica de vanadio.

En la FIGURA 164 se observan las fotografias al SEM de la muestra JM- 06-03 que
corresponde a un H.S de la zona sur. Se destaca que a pesar de ser también una
muestra de H.S de la misma zona que la muestra anterior, esta no presenta el
estriamiento y/o fracturamiento tan marcado y se muestra con una morfologia plana
muy homogénea. Sin embargo si se logroé identificar una relativa mayor cantidad de
poros que variaban de 1 a 5 um con respecto a la otra muestra. Asimismo se
identifico la misma fase mineral de vanadio que en la muestra anterior pero en mayor
en cantidad por unidad de area, esta se mostraba de color blanco brillante. Lo
anterior es consistente con los analisis de DRX que mostraron una fase cristalina

de 6xido de vanadio identificada como karelianita.

FIGURA 162: Imagenes SEM de la muestra de H.S JM-03-01
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FIGURA 163: Analisis EDS del H.S (matriz) (izquierda) y una fase mineral de vanadio (derecha).
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FIGURA 164: Imagenes SEM de la muestra de H.S JM-06-03
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En la FIGURA 165 se observa la muestra JM-26-01 que corresponde a un H.S de
la zona norte. Esta se presenta con una morfologia ligeramente mas rugosa distinta
a las muestras del sur relacionado a su forma de fracturarse. En el barrido se logro
observar unas micro vetillas que cortaban al H.S y estaban constituidas
esencialmente de azufre y oxigeno, probablemente relacionado a la quimica del
crudo parental. En este barrido no se identificaron fases minerales de vanadio sino
asociado a la matriz del H.S, muy probablemente se encuentra formando
compuestos organometalicos (porfirinas) en su estructura. En esta muestra se
identificaron gran cantidad de poros por unidad de area que varian de 3 a 6 um en
comparacién con las muestras de la zona sur. Estos poros se asocian a procesos

de exsolucién de gases a medida que la muestra se va madurando.

Los analisis EDS (FIGURA 166) por sonda EDAX muestran valores coherentes para
el tipo de muestra organica, con altos contenidos de carbono > 80% y algo de
oxigeno mas azufre. Por otro lado, algunos analisis puntuales realizados en
particulas dentro de las muestras exhiben composiciones de minerales silicatados,

posiblemente micas de origen autigénico.

En conclusion las dos variedades de H.S presentan rasgos morfologicos distintivos
entre los que destaca una mayor porosidad en la muestras del norte y
composiciones elementales ligeramente distintas, especialmente por la anomalia de
vanadio en las muestras del sur en forma de fase mineral. El estudio de la porosidad
organica desarrollada en estos materiales y su distribucién de tamafios es aun tema
de investigacion. Ya que estas cavidades podrian alojar gases principalmente
metano y cumplir asi un papel importante en los reservorios de gas shale (no

convencionales) donde suele encontrarse frecuentemente.
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FIGURA 165: Imagenes SEM de la muestra JM-26-01.

FIGURA 166: Andlisis EDS del H.S (matriz) (izquierda) y una fase mineral silicatada (derecha).
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La FIGURA 167 corresponde a un black shale de la formacion Paja JM-04-01. Este
se observo con rasgos texturales muy homogéneos durante todo el barrido. Su
morfologia hojosa esta definida principalmente por los filosilicatos que son
abundantes en toda la muestra. Composicionalmente se observaron grandes
cantidades de Siy C, como era de esperarse por su riqueza organica y mineral. En
cuanto a la porosidad, esta mostré una cantidad relativamente grande de poros por
unidad de area que van desde 2 — 6 um. No se identificé la presencia de H.S dentro

de la matriz.

FIGURA 167: Imagenes SEM de la muestra de roca JM-04-01
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La FIGURA 168 corresponde a la muestra JM-22-23-24 de un shale carbonoso de
la formacién La Luna en donde se observé al igual que en la muestra anterior una
superficie con rasgos texturales y morfolégicos muy homogéneos en los que
composicionalmente dominaba una matriz carbonosa con bastante silice. En esta
muestra se identificaron algunos elementos como vanadio y niquel pero en una baja
proporcion, ademas fases minerales de pirita framboidal se encontraban distribuidas
por toda la muestra. Con respecto a la porosidad esta no era muy clara y se
considera por tanto bastante baja. La presencia de H.S en la muestra no fue
confirmada, no obstante muestras macroscopicas de la misma formacion exhiben

una generacion de H.S insitu de unos cuantos milimetros.

FIGURA 168: Imagenes SEM de la muestra de roca JM-22-23-24.

Por dltimo, en la FIGURA 169 se observa la muestra JM-11-01, que corresponde a
una caliza de la formacion Rosablanca en donde se observan variedades de
minerales rombohédricos que corresponden a Calcita principalmente. Asociados a
estos se observaba lo que parecia ser una porosidad secundaria producto de la
disolucion. En general la muestra se observa morfolégica y texturalmente muy

homogénea, sin evidencias que indiquen la presencia de H.S. Asimismo se
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recomienda un estudio exhaustivo de microscopia electronica de barrido para todas

las muestras.

FIGURA 169: Imagenes SEM de la muestra de roca JM-11-01

5.5 INTERPRETACION ESTRUCTURAL Y MODELADO GEOQUIMICO DE LAS
ZONAS DE INTERES

Interpretacion Estructural

Utilizando el Software Global Mapper (version libre) se descargaron y exportaron la
topografia de los cortes; para ello primero se procedié a cargar y a georeferenciar
(respecto al DEM) los mapas geoldgicos. Posteriormente se trazaron dos secciones
estructurales (zona norte y zona sur del presente proyecto) las cuales fueron
exportadas al software 2D-Move en formato .txt. También se exportaron los mapas

geoldgicos en formato .TIFF, que se observan en la FIGURA 170.
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FIGURA 170: Vista en planta de la topografia de la seccién estructural cargada sobre el mapa

geologico del area de estudio para la zona norte (arriba) y la zona sur (abajo)
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Una vez en 2D-Move se seleccionaron los datos de buzamiento obtenidos de las
planchas del servicio geoldgico, los contactos geoldgicos y la topografia de la
seccion estructural. Estos parametros se pueden observar tanto en vista de planta
como en vista de corte en el software 2D-Move. Es muy importante tener en cuenta
lo antes mencionado ya que son los datos mas certeros a la hora de efectuar una

interpretacion estructural, trazar horizontes y fallas.
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En la FIGURA 171 se observan los cortes con la interpretacion estructural de las
zonas norte y sur. En esta se observa como para la zona norte se plantea un
sinclinal y un anticlinal afectados por las fallas La Tigra y Lebrija que produjeron la
exhumacion y subsecuente erosion de la seccién sedimentaria. Para la zona sur se
aprecia un pop-up regional influenciado por las fallas de La Salina y la continuacién
hacia el sur del sistema de fallas del Suarez; ademas se observa un anticlinorio
fallado por escamacion delgada hacia las zonas de Vélez y Bolivar. Nétese como el
bloque derecho de la salina se encuentra mas exhumado y erosionado debido a la

fuerte inversién tectonica y al rdpido movimiento de las fallas.

FIGURA 171: Interpretacién estructural y localizacion de los pseudo-pozos de las zonas norte

(arriba) y sur (abajo).
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Enla FIGURA 172 se muestran los mapas de la zona norte y sur con sus respectivos
cortes y la ubicacién de los pseudo-pozos los cuales se pueden apreciar en los
cortes de la FIGURA 173 y la FIGURA 174

FIGURA 172: Mapa del corte y pseudo-pozo (estrella) de la zona norte (arriba) y zona sur (abajo).

Notese la localizacion de los puntos azules que corresponden a puntos con HS.

' \ - PSEUDO-P0ZO | |
y—l ”\/"\\'_\ |
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FIGURA 173: Corte A-A’ de la zona norte donde se ubica el pseudo-pozo del modelo Geoquimico

1D

CORTE A-A’

W

Fm. Real I:l

Fm. Colorado I:l

Fm. Mugrosa [ |
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Basamento -

FIGURA 174: Corte B-B’ de la zona sur donde se ubica el pseudo-pozo del modelo Geoquimico 1D

~ CORTE B-B’

———
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Modelado Geoquimico 1D. Se inici6 el desarrollo de los modelos geoquimicos 1D
de los pseudo-pozos definidos en los modelos estructurales con la asignacion de
las edades de depositacion y erosion a las distintas formaciones presentes en los
cortes propuestos, ademas de establecer las facies litolégicas, cada una con su
respectivo puesto dentro del sistema petrolifero. A su vez para la roca generadora
se le asignaron los valores de HI, TOC, y cinética usada para conocer la tasa de
transformacién de la materia organica tal y como se muestra en la FIGURA 175. La
informacion recopilada fue tomada de literatura citada para las zonas norte y sur del
presente estudio que se complementé con los resultados obtenidos de la Pirdlisis
Rock Eval.

FIGURA 175: Valores de entrada para todas las formaciones, elementos del sistema petrolifero, y

caracteristicas geoquimicas del modelado 1D de la zona norte (arriba) y sur (abajo).

NORTE
Layer [T:S t[z::]e Tr':r Erlomd]ed epey | Oepor | Groded| frodea Lithology ‘ PSE };}c Kinetic .
[Ma] | [Ma] | [Ma] | [Ma] 2l
MESAV -110, -110 0 100, 500, 200/ 200 1.00 Sandstone (typical)| Overburden Rock
REAL_SUP| -1 107 HO’ 250 800, 5.00 Shale (typical)| Overburden Rock
REAL_MED| 140| 594 44 1000, 8.00 [ Sandstone (typical)| Overburden Rock
REAL_INF| 594 1673. 1079 15.00, 10.00 Shale (typical) Seal Rock
COLORADO | 1673 2643. 970 100| 23.00 18.00‘ 18.00 15.00’ Sandstone (typical) Reservoir Rock
MUGROSA | 2643 3003v 360 150| 3200 26.00/ 26.00 23‘()()' Sandstone (typical) Reservoir Rock‘
ESMERALDAS | 3003 337‘ n 45.00| 32.00 Shale (typical) Seal Rock‘
LISAMA 33767 3885 509 200 65.00 50.00| 50.00| 45.00 Sandstone (typical) Reservoir Rock
UMIR| 3885 4285’ 400 80.00, 65.00 Coal (with impurities) Source Rock 50.00 IES_TINl_Tertiary_Coal_2C 250.00
LALUNA ' 4285 4985v 700 95.00, 80.00 Limestone (organic rich - 10% TOC) Source Rock 7.00| IES_TI_Brown_Limestone_2C 450,00
SIMITI| 4985 SSSSA 600 108.00, 95.00 Shale (typical) Seal Rock [
TABLAZO| 5585 6385’ 800 115.00| 108.00 Limestone (organic rich - 1-2% TOC) Source Rock 2.00| IES_TI_Brown_Limestone_2C 300.00
PAJA| 6385 7235 850 125.00| 115.00 Shale (organic rich, 3% TOC) Source Rock 3.00 Burnham(1989)_TII 350.00
ROSABLANCA | 7235 7735. 500 135.00| 125.00 Limestone (organic rich - typical) Source Rock 1.50| IES_TIl_Brown_Limestone_2C 300.00
ARCABUCO| 7735, 8150 415 145.00| 135.00 Sandstone (typical) Reservoir Rock
GIRON 81507 8650‘ 500 300/ 200.00| 150.00| 150.00 MSAOOv Sandstone (typical) Reservoir Rock
BASAMENTO | 8650 8950 300 400.00| 200.00 Gneiss| Underburden Rock
| 40000
SUR
Layer Top | Base | Thick. | Eroded ?::: D:g“ b | et Lithology PSE T0C Kinetic HI
(m] | ] | D] Dl | | el | Vel | vl (%] mgHC/gTOC
COLORADO| -2750| -2750 0 550 23.00| 18.00 8.00 0.30 Sandstone (typical) Reservoir Rock
MUGROSA| -2750| -2750 0 600| 3200 2600/ 800 030 Sandstone (typical) Reservoir Rock
ESMERALDAS| -2750| -2750 0 500/ 4500 32.00 8.00 0.30 Shale (typical) Seal Rock
LA FAZ’ -2750| -2750 0‘ 450, 48.00 45.00 8.00 0.30 Sandstone (typical) Reservoir Rock
LISAMA | -2750 -2750‘ 0‘ 800| 6500 61.00| 800 030 Sandstone (typical) Reservoir Rock
UMIRv >27501 -2750 0‘ 350, 80.00, 65.00 8.00 0.30v Coal (with impurities) Source Rockv 50.00. IES_TIll _Tertiary_Coal_2C 250.00
LALUNA -2750‘ -2750 0 500, 95.00, 80.00 8.00 0.30| Limestone (organic rich - 10% TOC) Source Rock 7.00| IES_TI_Brown_Limestone_2C 45000
SIMITI|  -2750 -2750‘ 0 500/ 108.00, 95.00{ 800/ 030 Shale (typical) Seal Rock
TABLAZO| -2750| -2000 750‘ 250| 115.00| 108.00 8.00 0.30| Limestone (organic rich - 1-2% TOC) Source Rock 2.00| IES_TII_Brown_Limestone_2C 300.00
PAJA -20007 -‘IZNA aool 125.00| 115.00 Shale (organic rich, 3% TOC) Source Rock 3.00 Burnham(1989)_TII 350.00
ROSABLANCA| -1200 -750‘ 450‘ 135.00| 125.00 Limestone (organic rich - typical) Source Rock 1.50‘ IES_TII_Brown_Limestone_2C 300.00
CUMBRE| -750| -700 50‘ 140.00| 135.00 Sandstone (typical) ‘ Reservoir Rock
ARCABUCO [ -700‘ -AM‘ 3(!). [ 145.00| 140.00 [ [ Sandstone (typical) Reservoir Ro:k.
GIRON [ -400‘ 300 700' 200.00| 150.00 Sandstone (typical) Reservoir Rock
BASAMENTO v 300 500 ZN‘ 400.00| 200.00 v Gneiss | Underburden Rock
v ‘ 400.00




Ademas se tuvieron en cuenta las condiciones limite (boundary conditions) de la
cuenca aspectos como la paleobatimetria, flujo de calor y temperatura de la

interface agua-sedimento como se aprecia en la FIGURA 176.

FIGURA 176: Datos de las condiciones limites empleados para generar los modelos geoquimicos

1D de la zona norte (arriba) y la zona sur (abajo).
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Modelado Geoquimico 1D Zona Centro Norte

En la FIGURA 177 se aprecia el diagrama de enterramiento perteneciente al
pseudo-pozo de la zona norte que se va a tener en cuenta también para la zona
centro ya que en ambas zonas la secuencia se encuentra mejor preservada que en
la zona sur. Nétese que la formacion Rosablanca alcanza el valor de 2%Ro (inicio
de ventana de gas) a 8Ma mientras Paja lo hace a 4Ma. Por otro lado, es posible
apreciar que los valores actuales de %Ro son Rosablanca=2,45%, Paja= 2,15%,
Tablazo=1,6%, La Luna=1,05% y Umir=0,84%.

FIGURA 177: Diagrama de enterramiento y Reflectancia de Vitrinita de las rocas generadoras de la

zona Centro Norte.
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La FIGURA 178 permite identificar los cambios de temperatura a medida que se
produce el enterramiento de la cuenca. Ademas, es posible observar que los valores
maximos de temperatura alcanzados por las rocas generadoras son actuales ya que
estan en el maximo enterramiento. Dichos datos son: Rosablanca=208°C, Paja=
193°C, Tablazo=175°C, La Luna= 142°C y Umir= 126°C. Por otro lado la FIGURA
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179 muestra la Taza de transformacion de las rocas generadoras, la cual se
producia a medida que aumentaba el enterramiento y subsecuente maduracion del
Kerégeno. Notese como dichas rocas alcanzan el 50% de Transformacion cuando
se aprecian las tonalidades verdes y actualmente sus valores de taza de
transformacion son: Rosablanca= 99, 87%, Paja= 99,90%, Tablazo= 99,58%, La
Luna=96,64% y Umir= 35,61%. Dichos valores quieren decir que dentro del Shale
el Kerégeno ya se transformo y la roca se encuentra saturada con petrdleo, pero no

necesariamente indican que ya se generd y migro por fuera de dicha roca madre.

FIGURA 178: Diagrama de enterramiento y Temperatura de la zona Centro Norte.
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FIGURA 179: Diagrama de enterramiento y tasa de transformacion del kerégeno de las zonas Centro

y Norte.
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Por lo tanto es necesario apreciar el diagrama de generacion de hidrocarburos de

la FIGURA 180 con el fin de saber verdadera edad y cantidad de generacion de las

rocas analizadas a lo largo del pseudo-pozo. Ademas, se observa como las rocas

del Cretécico inferior no produjeron tantos Hidrocarburos en comparacion con la

Formacién la Luna y la formacion Umir lo cual se observa en los datos de las
formaciones: Rosablanca=2,65Mtons (18’000.000 barriles-e), Paja= 7,05Mtons
(50°000.000 barriles-e), Tablazo= 5,71Mtons (38’000.000 barriles-e), La Luna=
24,28Mtons (170°000.000 barriles-e) y Umir= 26,63Mtons (180°000.000 barriles-e)
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FIGURA 180: Diagrama de enterramiento y Generacién de Hidrocarburos de la zona Centro Norte.
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Modelado Geoquimico 1D Zona Sur

Notese en la FIGURA 181 que la formacién Rosablanca alcanza el valor de 2%Ro
(inicio de ventana de gas) a 41Ma, Paja a 36Ma, Tablazo a 22Ma. Por otro lado
dicho modelo permite apreciar que los valores actuales de %Ro de las rocas
generadoras es: Rosablanca= 3,98%, Paja= 3,6%, Tablazo= 2,4%. Ademas, antes
de que se erosionaran las rocas generadoras del Cretacico superior obtuvieron los

siguientes valores: La Luna= 1,46% y Umir= 0,99%

La FIGURA 182 permite identificar los cambios de temperatura a medida que se
produce el enterramiento de la cuenca. Ademas, es posible observar que los valores
actuales de temperatura para las rocas generadoras no fueron los maximos ya que
estas mayores temperaturas fueron alcanzadas antes de la exhumacién. Dichos
datos maximos son: Rosablanca=265°C, Paja= 250°C, Tablazo=214°C, La Luna=
164°C y Umir= 141°C.
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FIGURA 181: Diagrama de enterramiento y Reflectancia de Vitrinita de las rocas generadoras de la

zona Sur.
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FIGURA 182: Diagrama de enterramiento y Temperatura de la zona Sur.
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Al observar la FIGURA 183 se puede identificar la Taza de transformacion de las
rocas generadoras, la cual se producia a medida que aumentaba el enterramiento
y subsecuente maduracion del Kerégeno. Notese como dichas rocas alcanzan el
50% de Transformacién cuando se aprecian las tonalidades verdes y actualmente
sus valores de taza de transformacion son: Rosablanca= 100%, Paja= 100%,
Tablazo=99,70%, La Luna=98,73% y Umir= 57%. Dichos valores quieren decir que
dentro del Shale el Kerdgeno ya se transformd y la roca se encuentra saturada con
petréleo, pero no necesariamente indican que ya se generd y migro por fuera de

dicha roca madre.

FIGURA 183: Diagrama de enterramiento y Taza de transformacion de la zona sur
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Por lo tanto es necesario apreciar el diagrama de generacion de hidrocarburos de
la FIGURA 184 con el fin de saber verdadera edad y cantidad de generacion de las
rocas analizadas a lo largo del pseudo-pozo. Ademas, se observa como las rocas
del Cretécico inferior no produjeron tantos Hidrocarburos en comparaciéon con la
Formacion la Luna y la formacion Umir. Ademas resulta importante saber que la
edad de generacion de hidrocarburos es anterior a la edad de la formacion de las
estructuras que se estima en el momento en que las rocas alcanzan los 160°C, es
decir entre 42Ma-40Ma.
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Es por esto que se determind una edad de 44Ma para apreciar los valores de

generacion de las rocas madres del pseudo-pozo que se muestran a continuacion:
Rosablanca=2,33Mtons (16’000.000 barriles-e), Paja= 10,1Mtons (70°000.000
barriles-e), Tablazo= 6,95Mtons (47°000.000 barriles-e), La Luna= 7,37Mtons

(50°000.000 barriles-e) y Umir= 0,56Mtons (4'000.000 barriles-e)

FIGURA 184: Diagrama de enterramiento y Generacion de Hidrocarburos de la zona Sur.
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5.6 DISCUSION SOBRE EL ORIGEN DE LOS HIDROCARBUROS SOLIDOS EN

EL LIMITE DE LAS CUENCAS DEL VMM Y C.O

Pocos trabajos se han realizado hasta el momento relacionado con la génesis o

evolucion de los hidrocarburos solidos en las cuencas del VMM y C.O. A

continuacion se presentan varias hipotesis y escenarios geoldgicos asociados con

el origen de estos materiales. Todo esto a partir de los resultados de madurez y

caracterizacion obtenidos con las distintas técnicas asi como en las observaciones

y postulados de otros autores entre los que se destacan el trabajo de (Mantilla et al,

2003, Garcia et al, 2003; Mora et al ,2013 entre otros).
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La descripcion se realizard por zonas; dividendo en dos grandes temas que son
observaciones de campo y modelado geoquimico. Debido a que existe muy poca
informacion que intente explicar la génesis de los H.S es dificil contrastar las
hipodtesis planteadas con otras ideas, no obstante lo plasmado en estas paginas no

intenta ser ni la primera ni la dltima palabra en este tema.

Observaciones Preliminares. En primera instancia y con base en las
observaciones de la fase de campo, se expone que el intervalo de rocas
sedimentarias del cretécico inferior conocido como grupo calcareo basal, generé
hidrocarburos liquidos en algin momento del tiempo geoldgico. Dentro de las
evidencias que soportan este postulado, se encuentra una generacion de H.S insitu
de unos cuantos milimetros identificada en rocas de la fm. Rosablanca cerca al

contacto con la suprayacente fm. Paja en el sector de Vélez- Bolivar.

En el trabajo de cartografia geoldgica de Mantilla et al, 2003 se menciona que en
algunos sectores se presentan diques en calizas de la fm. Rosablanca, no obstante
son mucho mas restringidos y de menor tamafio que los presentes en formaciones
superiores. Ademas en el presente estudio se encontré que los diques de H.S se
encuentran ampliamente distribuidos en niveles de black shale predominantemente
de la fm. Paja, reportados igualmente por (Ingeominas, 1996; Mantilla et al, 2003).
Diferentes reportes y menciones se han hecho en trabajos como el de (Bonilla y

Fajardo, 1978) donde sefalan diques similares ubicados en el municipio de Albania.

Datos informales sobre carbones antraciticos explotadas en esa region de la
Cordillera, en municipios donde afloran Unicamente rocas del Cretacico inferior
hacen dudar sobre el verdadero tipo de material que se extrae el cual
probablemente corresponde a H.S (cata-impsonitas) (ver seccion 6.1.5 ¢ como

diferenciar un carb6n de un H.S?).
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En el presente estudio se identificaron fragmentos de H.S brechificados asociados
a un evento hidrotermal para la zona de Vélez — Bolivar sin embargo esto no se
considera una regla ya que en algunas estaciones localizadas principalmente hacia
el norte no presenta este tipo de evento sobre impuesto permitiendo asi inferir que
se trata de dos eventos distintos siendo el evento hidrotermal (asociado a las
esmeraldas?) posterior en el tiempo geoldgico. Asimismo (Jiménez et al, 2005)
presenta varias fotografias y descripciones de brechas hidrotermales con clastos de
“pirobitumen” en la regién esmeraldifera de Muzo. En el articulo sobre depdsitos de
esmeraldas de (Groat et al, 2008) en la seccion de Colombia se menciona el
bitumen como un factor determinante y recurrente en la génesis de las esmeraldas
en ambos cinturones. Por otro lado la tesis de pregrado de (Gomez, 2011) reporta
la presencia de unas brechas tectdnicas-hidrotermales localizadas en el municipio
de Sucre (sur de Vélez). Datos mas informales y comunicacion personal con
pobladores apuntan a que en Municipios como Albania, Bricefio, Floridn, Sucre,
Puente Nacional entre otros, también poseen este tipo de inyecciones en forma de

diques, fragmentos brechificados, fracturas y rellenos de venas de H.S.

Todas las anteriores menciones geograficas sobre manifestaciones de H.S son
aledafias y se ubican en el borde occidental de la C.O hacia el sur y este de la zona
de estudio. Durante la campafia de campo de la presente investigacion, se visitaron
dos manifestaciones (Vereda la Cuba, Mpo Chipata) con caracteristicas similares a
las encontradas en las otras formaciones, esta vez emplazadas en lodolitas
organicas de la fm. Tablazo localizadas hacia el sur del municipio Vélez.
Manifestaciones hacia este sector habian sido reportadas por (Quintero y Wokittel,
1957) regién del Gualilo, donde lo describen como una inyeccién asfaltica en
esquistos arcillosos denominandolo como una asfaltita (variedad de H.S de bajo
rango). En la region nororiental del Mpo. de Bricefio y en la localidad de Florian
hospedados principalmente en rocas de la fm. Tablazo (Reyes et al, 2006) reporta

“carbones” en forma de diques, los cuales cortan la estratificacion; particularmente
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los resultados de los analisis préximos coinciden con los presentados en este
proyecto para los H.S (cata-impsonitas). Ademas los autores insindan debido a las

inconsistencias, un origen asociado a hidrocarburos.

Madurez de la zona sur. De acuerdo a los datos més recientes se tiene claro que
todos los reportes en este sector de la cordillera corresponden a variedades de alto
rango tipo Impsonitas, confundidos errbneamente con antracitas por la escasa
disponibilidad y difusién de la informacion. A grandes rasgos se identifica una ligera
tendencia relacionada con la madurez y la posicion estratigrafica para este sector
donde los H.S con mayor grado de alteracién y los eventos hidrotermales se
restringen hacia el sur de Vélez en las fm. Paja y Rosablanca. Por el contrario hacia
el norte del municipio los diques afectan niveles estratigraficos superiores (fm.
Tablazo) y para el caso de la estacién JM-21 (Chipata), el H.S presenta el valor de

madurez Raman mas bajo.

De acuerdo con las evidencias mencionadas anteriormente, las rocas del Grupo
Calcareo Basal (GCB), son las responsables de la generacion del hidrocarburo
liqguido que en algin momento se inyecto en las rocas de la misma edad y se
encuentra ampliamente distribuido desde la vereda el Gualilo cerca de Landazuri
hasta la region esmeraldifera de Muzo. Hacia el este se conoce de manifestaciones

en San José de Pare, pero podrian extenderse mucho mas en esa direccion.

Para el VMM también se ha reportado un H.S con caracteristicas similares a los de
la C.O en un pozo exploratorio (Marquez et al, 2013); que fue localizado en un nivel
de la fm. Tablazo. Lo que soporta aln mas la hipétesis de un evento de caracter
regional restringido a rocas de esa edad (Cretéacico inferior). No obstante se deja en
claro que la extension de los afloramientos y manifestaciones podria ser mucho

mayor, incluyendo mas zonas donde aflora este intervalo estratigrafico. Aun se
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requiere mas trabajo de campo para poder determinar los limites de este evento; el
cual también asocia al flanco este de la Cordillera oriental (Chivor, Gachala, etc).

La teoria de la migracién y emplazamiento de inyecciones de H.S en diferentes
partes del mundo, deja en claro la intima relaciébn de proximidad entre estas
estructuras y la roca fuente. Es asi como en la regién, las formaciones Cretéacicas a
pesar de encontrarse suprayaciendo las formaciones Cumbre y Arcabuco, estas
altimas no cuentan con las caracteristicas necesarias para generar esa cantidad de

hidrocarburo, por lo tanto no podria atribuirseles tal evento.

Con respecto a la riqueza, calidad de la materia organica y caracteristicas
geoquimicas optimas del GCB como potenciales rocas generadoras, los datos en la
actualidad al parecer subestiman su capacidad para generar hidrocarburos liquidos
debido a que las rocas han sido expuestas a altas tazas de calentamiento
transformando y expulsando casi en su totalidad la materia organica en forma de
hidrocarburos. Por lo tanto mediciones como él %TOC, estarian por debajo del valor
inicial. Lo anterior también se expone en (Garcia et al, 2003) donde los contenidos
de TOC mas bajos se encuentran donde las rocas son mas maduras como es el
caso del borde occidental de la cordillera. Aunque en el caso del intervalo Paja-
Tablazo se presentan variaciones muy amplias en el contenido organico pasando
desde porcentajes de TOC menores a 1% hasta valores cercanos a 8% (Garcia et
al, 2003).

Por otro lado posibles aportes a los crudos actuales en la cuenca del VMM por parte
del GCB son sugeridos en (Garcia et al, 2003); de la misma forma un trabajo
reciente de (Prince et al, 2011) menciona que los crudos originados en la parte norte
del VMM provienen principalmente de rocas marinas del Cretacico inferior (GCB) y
son maduros en las partes mas profundas de la cuenca. Estos migran verticalmente

a través de planos de fallas inversas y son transportados por carrier beds, hasta
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acumularse en niveles arenosos de la fm. Umir. Lo que les permite proponer un
nuevo sistema petrolifero, diferente al ya conocido de la Luna y reservorios
Cenozoicos (Prince et al, 2011). No obstante ambos autores sefialan que no se han
realizado las correlaciones crudo-extracto, que permitan probar la procedencia
inequivocamente, debido esencialmente al poco conocimiento geoldgico de las

rocas del Cretacico inferior.

Los datos aqui reportados para las rocas de este intervalo indican que estan
sobremaduras en etapa de metagénesis. El tipo de ker6geno es inerte o0 no reactivo,
por lo tanto su potencial de generacion actual es casi nulo. Los trabajos de
(Cordoba, F. et al, 2001 y Garcia, D., et. al, 2001; en Garcia et al, 2003) coinciden
en afirmar que un intervalo estratigrafico localizado al tope de la Formacién Paja y
la base de la Formacion Tablazo, constituyen junto con la fm. La Luna las més
importantes rocas generadoras de petréleo en las cuencas del VMM y C.O. Las
demas unidades (e.g. Rosablanca) poseen potenciales de generacidbn mas pobres
y la variabilidad lateral de sus propiedades geoquimicas a través de la cuenca les
confiere una importancia marginal. Lo anterior explicaria por qué existen algunos
sectores en la cordillera oriental donde afloran las mismas formaciones (e.g mesa
de San Gil y Barichara) y a pesar de exhibir niveles de madurez similares como en
las zonas periféricas al depocentro (e.g Regién de Vélez) no se han reportado
manifestaciones de H.S ni a micro o gran escala. Aunque otra posibilidad sugiere la
no formacion de estructuras adecuadas para el emplazamiento de los H.S, no

obstante se recomiendo explorar mas estas postulaciones.

En referencia a la madurez de estas rocas, diferentes estudios concluyen que hacia
este sector estas se encuentran sobremaduras con valores de VRo entre 2-5%
(Garcia et al, 2003) existiendo asi un agotamiento termal hacia el sur de la cuenca.
Como también lo demuestran datos de reflectancia en H.S calculada del presente

estudio (Raman y Tmax), entre 3,5 - 3,7% mas localmente para la regién de Vélez.
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Datos de reflectancia en (Reyes et al, 2006) para “carbones” en forma de diques
(fm. Tablazo) y antracitas (fm. Umir) localizadas el sector de Bricefio y Otanche
respectivamente, muestran valores de VRo entre 4 — 5 %, los cuales son consistente
con la geometria del depocentro ya que hacia el sur de Vélez, los espesores son
relativamente menores; no obstante reflejan altos valores de madurez, que podrian
considerarse incluso como comienzos del metamorfismo. En (Mantilla et al, 2003)
se reportan datos inéditos de reflectancia VRo en torno a 4% para el sector de Vélez.
Asimismo en (Nolasco, 2004) se menciona la presencia de pirofilita neoformada
asociada a un metamorfismo muy incipiente que se evidencia también por el
desarrollo de clivajes pizarrosos; algunos de los datos de cristalinidad de la illita

sugieren etapas de epizona para algunos sectores en el area de Vélez.

FIGURA 185: Espesores del Cretacico en la Cordillera Oriental en la zona de Velez.
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Un rasgo tectonico-estratigrafico predominante para la zona de estudio sur, son los
grandes espesores que alcanza la secuencia cretacica, asociados a las zonas
depocentrales (mas profundas), desarrolladas durante el rift del Triasico Jurasico
que configurd el paleorelieve sobre el cual ocurriria la depositacion marina del
Cretéacico (Sarmiento, 2011) ; (Cediel et al, 2011). Esto se considera un factor clave
en el grado de madurez alcanzado por los H.S del sur y norte. Esta configuracion
también se puede inferir a partir de los mapas paleogeograficos de (Sarmiento,
2011), en los cuales las facies mas profundas desarrolladas en plataforma exterior
coinciden con los rocas aflorantes en los municipios antes mencionados y los

mayores espesores de la secuencia, también reportados para estas zonas.

Aspectos Estructurales. En el sector sur, Mpo. de Vélez y zonas aledafas, los H.S
se encuentran principalmente en forma de diques aunque algunas ocurrencias en
brechas pueden ser recurrentes. Estas Inyecciones de hidrocarburo que migraron
en un estado fluido penetraron las distintas rocas del Cretacico inferior de manera
concordante y discordante. La mayoria de las manifestaciones indistintamente de la
edad de la roca encajante se encuentran orientadas en la misma direccion (rumbo
principal NE-SW) de las estructuras regionales (fallas inversas y pliegues)
producidas durante el levantamiento e inversion tecténica de la C.O. Estas
observaciones también fueron documentadas por (Mantilla et al, 2003) para la
misma zona, donde ademas sugiere una asociacion temporal entre estas
estructuras y algunos tipos de clivaje tectonico presente en las mismas rocas. Para
la zona del Gualilo (norte de Vélez) y en la vereda Paloblanco, también se reportan
diques perpendiculares a la estratificacion orientados hacia el NE en las
formaciones Tablazo y Paja respectivamente, compuestos esencialmente de H.S.
(Quintero y Wokittel, 1957); (Ingeominas, 1996).

En el presente estudio todos los afloramientos visitados correspondian a digques de

mayor o menor escala, orientadas en direccion NE-SW a excepcion de la mina
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ubicada en el Mpo. de Chipata donde la direccién era mas N-S. En (Mantilla et al,
2003) se documentan claramente todas las observaciones de campo y en especial
se destaca la presencia de dos fallas de cabalgamiento de bajo angulo asociadas a
una actividad hidrotermal intensa. Estas se plantean como canales favorables para
el flujo de paleofluidos y fueron denominadas el Guamito y la Jabonera con una
direccion NE-SW consistente con estructuras regionales. En relacion a estas fallas
se identificaron dos franjas de una intensa actividad de deformacion penetrativa,
evidenciada en el desarrollo de diferentes tipos de clivajes (foliaciones). Todos los
datos rumbo sefalan que estos clivajes fueron desarrollados durante las distintas
etapas compresivas de la orogenia Andina, principalmente porque se encuentran
orientados en la misma direccion que los pliegues de primer orden (NE-SW) y
estructuras mayores (FIGURA 186), ademas de que se encuentran ampliamente
distribuidos en rocas del Cret4cico inferior. Todos los rasgos estructurales a escala
mesoscopica reportados por (Mantilla et al, 2003) son consistentes con la evolucién
de la C.O y un tensor de esfuerzos principal NW-SE (FIGURA 186). Los datos
estructurales reportados por (Maya et al, 2004) para los distintos sectores del
cinturon esmeraldifero occidental en su mayoria son coherentes con lo

anteriormente sefalado.

Estas relaciones de paralelismo entre pliegues, fallas inversas, diques de H.S y
foliaciones ademas de algunos sistemas de diaclasas, lleva a preguntarse sobre el
caracter hereditario de los diques, teniendo en cuenta que fallas regionales como la
Salina con direccion principal NE se consideran invertidas y su génesis se asocia a

la evolucién de la cuenca de rift en el Tridsico-Jurésico.
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FIGURA 186: Modelo digital de elevacién donde se muestran los dos dominios de la C.O. Nétese la
coherencia en la orientacién de los diques (amarillo) con las estructuras regionales del dominio norte
ver proyeccion estereografica. Las flechas naranjas muestran el tensor regional de esfuerzos
asociado al levantamiento de la C.O.
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En aras de aportar a la resolucion de la pregunta sobre estructuras heredadas,
(Mora et al, 2013) presenta un trabajo de investigacion relacionado con estructuras
pre-folding (anteriores al levantamiento) formadas durante ciertos intervalos de
temperatura, justo antes de que las secuencia Cretdcica alcanzara su maximo
enterramiento, para posteriormente ser exhumada. Mora et al, 2013 presenta
evidencias estructurales contundentes para ambos flancos de la C.O, gracias a la
combinacion de datos de campo, termocronologia y paleotemperaturas (VRO).
Donde ademas del desarrollo de un clivaje tectdénico también se identificaron sets
de diaclasas formadas antes de que empezara el levantamiento de las estructuras
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localizadas en ambos dominios (e.g Anticlinal de la Marina, Coscuez, Rioblanco, y
Domo de Chingaza, entre otros). Gran parte de estas estructuras (clivajes, venas y

diaclasas) tienen la misma orientacion que las estructuras locales.

A pesar de algunas controversias las relaciones entre el clivaje y la estratificacién
proveen excelentes pistas de la posicion relativa de un afloramiento con respecto a
pliegues de escala regional debido a la intima relacién genética pliegue-clivaje (Van
der Pluijm & Marshak, 2004).

Algunas de las conclusiones de Mora et al, 2013 apuntan a que los clivajes se
formaron en un rango por encima de los 180°C (frente de clivaje superior) bajo
condiciones de deformacién compresiva muy lenta. Estas fabricas planares solo se
desarrollan si la temperatura es los suficientemente alta. Por el contrario, las
diaclasas se forman a temperaturas superiores a los 160°C. Las anteriores
estructuras mesoscopicas son caracteristicas de pliegues por buckling y se
identifican principalmente por su relaciones ortogonales con las superficies de
estratificacion, debido a que los bloques cabalgantes acumulan deformacion interna
antes de empezar a moverse a través de planos de fallas discretos. Parte de esta
teoria se puede encontrar en los libros de (Fossen, 2010); (Van der Pluijm &
Marshak, 2004), donde se documenta la existencia de clivajes antes del
plegamiento propiamente dicho. Las relaciones entre clivajes y estratificacion, son

principalmente de perpendicularidad pero con la misma orientacion de plano axial.

En el trabajo estructural realizado por (Sanchez et al, 2011) para el anticlinal de
Monterralo en el piedemonte Llanero se demuestra que la perpendicularidad de las
diaclasas con respecto a la estratificacion sugiere una génesis temprana pre-
plegamiento. Indicandose asi que en fases pre-plegamiento también pueden existir
estructuras permeables paralelas perpendiculares y oblicuas a los pliegues,

dependiendo del nivel estructural, temperatura y reologia de la roca.
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Estas estructuras (clivaje y fracturas) varian de acuerdo a la competencia de la roca
afectada, desarrollandose mucho mejor en litologias menos competentes (e. g
shale, limolitas, arcillolitas); donde pueden llegar a ser muy penetrativas.
Observaciones similares para el sector de Vélez, Bolivar y Guavata fueron
mencionadas por Mantilla et al, 2003 para foliaciones de la fm. Paja y Rosablanca.

De las misma manera que (Fossen, 2010), (Van der Pluijm & Marshak, 2004) indican
que éste tipo de clivajes de bajo grado (pencil-slaty cleavage) es comdn en
ambientes téctonicos de orégenos colisionales o margenes convergentes
especialmente en las regiones de foreland, en donde las condiciones metamorficas
P-T que prevalecen son bajas. En estas regiones se muestra un estilo deformacion
asociado al cinturén orogénico, en donde parte de la corteza superior es acortada
por encima de detachments que involucran basamento. El acortamiento se reparte
entre diferentes mecanismos entre los que destacan, las fallas de cabalgamiento,
plegamiento y la formacion de clivajes. Todos los anteriores mecanismos de
deformacion estdn geométricamente relacionados porque todos ellos acomodan el
mismo acortamiento regional.

Coincidencialmente, para edades pre-levantamiento de la C.O en las cuales se
forman esas estructuras en la subcuenca Tablazo-Magdalena, la configuracion
tectonica es coherente con el modelo para el desarrollo de ese tipo de clivajes ver
FIGURA 187.
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FIGURA 187: Esquema representativo de un modelo de placas convergentes analogo a la situacion

tectdnica de Colombia para el pre-oligoceno.
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Fuente. Fossen, 2010. Modificado por los autores.

De esta manera todos los anteriores rasgos estructurales incluyendo los diques de
H.S y venas mineralizadas (fracturas rellenas) son consistentes con el tensor de
esfuerzos regional relacionado a la inversion tecténica de la C.O que actud de
manera discreta y con baja intensidad antes del levantamiento propiamente dicho,
formando estructuras (clivajes y fracturas NE-SW) que dependian de la temperatura
alcanzada por la roca. Al mismo tiempo, estas estructuras se encuentran asociadas
a las inyecciones de hidrocarburo que muy probablemente aproveché estas zonas
de debilidad y menor presion para acumularse (FIGURA 188).

Las caracteristicas litologicas impermeables del grupo calcareo basal pudieron
haber permitido la retenciéon del hidrocarburo liquido generado, hasta que las
estructuras fueron formadas y posteriormente rellenadas cuando se alcanzaron las
condiciones de temperatura 6ptimas. Mora et al, 2013 también sugiere de acuerdo
a observaciones de campo que algunas fracturas aprovecharon la debilidad de las

zonas de clivaje para propagarse o formarse.
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FIGURA 188: Cuadro Esquematico evolutivo donde se muestra la formacion de las estructuras que

albergan los H.S.
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Brechas Tectono-Hidrotermales. En la tesis de pregrado de Gomez, 2011 se
propone una génesis para las brechas monomicticas de origen tecténico-
hidrotermal de la region de Sucre, Santander (Regién de estudio Sur), con base en
analisis petrograficos y geoquimicos. Estas brechas tienen asociadas en la matriz
fragmentos de H.S (pirobitumen) transportados y precipitados por fluidos de calcita-
dolomita. Las brechas se presentan confinadas entre los estratos de la fm. Paja

(concordantes) y sus clastos liticos son predominantemente de lodolita negra y gris.

Dos hipotesis propuestas para encajar la brechas en el modelo estructural de
evolucion de la C.O son en primera instancia derivadas del trabajo de Gomez, 2011.
Cuando las rocas cretacicas alcanzan una transformacién del kerégeno > 50 %

durante el Cretacico inferior-Paleoceno estas empiezan a expulsar H.C de una
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manera vigorosa causando una sobrepresion del fluido, debido a la baja
permeabilidad de la secuencia compuesta esencialmente por litologias de grano
muy fino y en gran parte la abundante acumulacion de crudo Garcia et al, 2003. Que
finalmente logra brechificar las rocas en los intervalos mas saturados al vencer la
presion litostatica. No obstante al estar sometida a presion de confinamiento de
varios kilometros, estas brechas tienen poco desplazamiento y desarrollan texturas
de rompecabezas (jig saw fit) con clastos de una sola litologia cementados por H.C
pesado que posteriormente se solidifica debido al consecuente enterramiento de la
secuencia y alcanza el pico de madurez a (VRo > 3.0). Esta sobrepresion fue
incrementada por la conversion de parte del crudo a gas, aumentando asi la presion
total. El anterior fendmeno ocurrié en una edad en la que el crudo aun podia fluir y
migrar. Posteriormente es importante resaltar que para el momento de la generacién
no existian trampas ni estructuras para almacenar o migrar el volumen de HC
generado, por lo que muy poco escapa permaneciendo en la roca, hasta craquearse
a gasy pirobitumen. Posteriormente a este evento y ya en la etapa de levantamiento
de la C.O, se genera despresurizacion de las rocas y generacion de fluidos
hidrotermales, que afectan de nuevo estas brechas, removilizando todo el
hidrocarburo solido en fragmentos menores a 1 cm y constituyéndolos como la
nueva matriz de la brecha, estos paleoflujos aportan una gran cantidad de cemento
hidrotermal principalmente de calcita y algo de dolomita. Sin embargo el hecho de
que las brechas sean concordantes con la estratificacion sumado con el poco
desplazamiento de los clastos no soporta mucho esta hipotesis, ademas de eso

deberian tener un caracter mucho mas regional de haberse formado asi.

Generalmente el pirobitumen se encuentra asociado a la porosidad de la roca
generadora o en los reservorios. En las ocurrencias alrededor del mundo son muy
pocos los que reportan pirobitumenes en grandes diques como los que se ubican
en la C.Oy en el subsuelo del VMM (Méarquez et al, 2013).
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Un planteamiento mucho mas coherente con la evolucion de las brechas como lo
sugiere Gomez, 2011 se asocia con fallas tipo decollement o de despegue que
afectan la cobertera sedimentaria durante las primeras etapas de deformacion
interna (compresiva). Asi, el movimiento horizontal bajo regimenes de esfuerzos
con bajas tazas de deformacion permite la brechificacion tectonica de ciertas
unidades concordante a la estratificacion. Este tipo de fallas encaja dentro del
modelo de formacion de las demas estructuras pre-plegamiento (clivaje y fracturas)
en un marco tectonico regional FIGURA 189. Por lo que podria asociarse a la misma
edad de formacion y emplazamiento de los diques, que se propone anterior al
levantamiento de la C.O. Esta deformacion interna ocurre mientras la cuenca
cretacica aun continua subsidiendo, hasta alcanzar su maximo enterramiento, que
gueda registrado en los H.S de las brechas y rocas. Posterior a esto ocurre el evento
hidrotermal generalizado para la C.O intimamente ligado con las esmeraldas del

cinturén occidental.

En la estacion JM-10 del presente estudio, vereda el Caciquito del municipio de
Guavatd, se identificé una inyeccién de H.S paralela a la estratificacion de black
shales de la formacién Paja afectada por un evento hidrotermal que brechifica el
dique. Siguiendo los lineamientos estructurales anteriores, este tipo de inyecciones
estaria asociada igualmente a etapas previas al plegamiento y exhumacion por
incipientes mecanismos de flexural slip y sugeriria ademas un régimen de
sobrepresion para los hidrocarburos en el momento de su emplazamiento. Es asi
como una combinacién de tecténica compresiva incipiente con una alta presion de
fluidos permite inyectar H.S no solo perpendicularmente sino entre las capas. No

obstante cabe destacar que esas ocurrencias son menos frecuentes.
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FIGURA 189: Modelo Esquematico sobre la formacion de foliaciones y brechas.
Ademas se muestra un cuadro comparativo entre las principales foliaciones y su

temperatura.
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Fuente. Fossen, 2010; Van der Pluijm & Marshak, 2004. Modificado por los autores.

Para ampliar la informacion sobre los aspectos estructurales locales y regionales se
recomiendo ir a las secciones (Marco geologico local y regional del presente
proyecto (5.1 y 5.2)).
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Madurez Termal de la region de Vélez — Bolivar. A continuacion se presenta una
estimacion de la paleotemperatura a través de la ecuacion propuesta por Barker
and Pawlewicz (1994) a partir de los datos de Tmax y Raman (reflectancia
calculada) con el objetivo de calcular las maximas temperaturas alcanzadas para
este intervalo (cretacico inferior) en el sector y corroborar los datos antes
mencionados. T peak Burial = Ln ((VR0)+1,68)/0,0124

La diferencia entre las temperaturas calculada para cada uno de los parametros de
madurez (Raman y Tmax) difieren en mas o menos 10°C por lo cual una
temperatura promedio se considera mas apropiada. La paleotemperatura promedio
calculada es igual a 238°C con base en la madurez termal registrada por los H.S de
la zona. Este valor parece coherente con los reportes anteriores, especialmente con
los de Mora et al, 2013 donde se evidencia que las rocas anteriores al Barremiano
alcanzaron temperaturas por encima de los 200°C. La anterior temperatura maxima
también permite evidenciar que las rocas asociadas alcanzaron etapas finales de la
metagénesis, muy cercana al limite del metamorfismo lo que es consistente con el
desarrollo de foliaciones, illitas en epizona, y el reporte de pirofilita. Finalmente se
puede concluir que las rocas aflorantes en el sector de Vélez alcanzaron las
condiciones de temperatura apropiada para formar las estructuras en las cuales se

encuentran hospedados los H.S, previo levantamiento de la C.O.

Durante la formacion y evolucion de un pliegue también se pueden formar
estructuras (diaclasas sin-plegamiento) con orientaciones similares al plano axial.
No obstante para el caso particular de las inyecciones de H.S en el area, el
emplazamiento y edad de las estructuras no podria ser posterior al maximo
enterramiento de las rocas, ya que esto no explicaria por qué lo H.S de la region
registran tan alto grado de madurez, demostrado consistentemente con datos de
VRo y parametros geoquimicos en rocas e hidrocarburos solidos obtenidos en

multiples investigaciones incluyendo la presente investigacion.
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TABLA 39: Temperaturas maximas de enterramiento calculadas a partir de parametros Raman y

Tmax.

. VRo [T Peak |Reflectancia| T Peak

Sector | Formacion | Muestra| Tmax . )
Calculado [Burial Raman Burial

La Cuba Tablazo JM-03-01 610 3,82 244 3,36 233

Chipata Tablazo JM-21-01 609 3,80 243 3,32 232

Velez Paja JM-08-01 610 3,82 244 3,38 234

Velez Paja JM-05-01 608 3,78 243 3,36 233

Velez Paja JM-06-01 608 3,78 243 3,35 233

Velez Paja JM-06-03 608 3,78 243 3,35 233

Algunos valores de la temperatura de homogenizacién en inclusiones fluidas de las
brechas de Sucre varian entre 240-290°C, lo cual es consistente con los datos
derivados de la TABLA 39. Sugiriendo ademas que estos fluidos ricos en
carbonatos provenian de niveles estructurales mas profundos en la cuenca. Los
tipos de foliaciones (clivajes) identificadas en el sector de Vélez (pencil y slaty),
segun la FIGURA 189 son coherentes con los rangos temperaturas aqui
presentados. Valores de temperatura de los fluidos hidrotermales asociados a la
precipitacion de esmeraldas varian de 290 - 360°C mucho mayores que los
reportados por Gomez, 2011, ubicados en las zonas mas profundas de la

paleocuenca cretacica (Maya et al, 2004).

Conclusiones del Modelado Geoquimico 1D para la zona sur.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se muestra en primer lugar que las rocas
del GCB se encuentran en la actualidad con valores de madurez VRo = 2,5 en el
tope y 3,0 en la base de Tablazo; la fm. Paja va desde 3,0 hasta 3.9% en la base y
Rosablanca alcanz6 rangos hasta 4,3 %. Segun los trabajos de Garcia et al, 2003
la parte superior de Paja y algunos niveles basales de Tablazo se consideran como
los mas prospectivos en términos de sus parametros geoquimicos; es asi como para

la presente investigacion se adopta este intervalo estratigrafico como la probable
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fuente de hidrocarburos para los diques de la zona sur. Ademas teniendo en cuenta
el principio de proximidad de la migracion de los de H.S con respecto a la roca fuente
y a que estas dos formaciones en especial la fm Paja son las que mas poseen este
tipo de manifestaciones. Se ha escogido como el intervalo probable que genero los
H.S del sector de Vélez - Bolivar, C.O.

Génesis propuesta para los H.S de la zona sur

Las rocas del GCB fueron depositadas y poco a poco enterradas en el mar
Cretécico, alli las transformaciones de la materia organica permitieron que el
intervalo de interés Paja Tablazo comenzara a generar aproximadamente a los 92
M.a en el Cretacico Superior cuando entra en la ventana de generacion temprana
0.6-0.7 VRo. Posteriormente a los 70-75 Ma (Cretacico Superior), este nivel alcanza
la taza de transformacion suficiente > 50% del kerdégeno, en la cual se considera
gue puede existir una migracion discreta significativa. EIl momento critico de acuerdo
a los planteamientos de Mora et al, 2013 y segun la temperatura de formacion de
las estructuras > 160 °C. Esta se alcanza en el modelo a los 43 M.a Eoceno Medio,
lo cual es consistente, ya que sucede antes de comenzar el levantamiento de la
C.O. Para este momento el crudo que ya se habia empezado a generar aun se
preserva (probablemente porque no existian vias de migracion y debido a que la

secuencia es bastante impermeable).

El gran volumen de generacion calculado para este momento. Aproximadamente de
117 Millones de barriles, pudo generar una sobrepresion que sumado a las zonas
de debilidad en las estructuras, propicio el emplazamiento en un sistema cerrado;
en el cual la misma sobrepresion del HC permitio ensanchar las diaclasas hasta
formar inyecciones en forma de diques con espesores hasta de mas de 2 m. Lo
anterior corresponde a un evento generalizado y de amplia extensién como se ha
documentado con anterioridad. Después de que el hidrocarburo se emplaza y las

estructuras contintan formandose y creciendo, la cuenca continua enterrandose ya
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que la depositacion de formaciones cenozoicas aun no cesaba. En el Eoceno
superior ocurre la génesis de las esmeraldas para el flanco occidental de la C.O.
Este evento podria ser el responsable de las multiples brechas con H.S que se
encuentran en la zona. El intervalo Paja Tablazo alcanza su maximo enterramiento
cercano a los 25 M.a en el Oligoceno, justo antes de que comience el levantamiento
generalizado de la C.O. A estas temperaturas maximas el hidrocarburo muy pesado
es craqueado a gas y como resultado queda un residuo de pirobitumen el cual se
encuentra aflorando hoy en dia en la zona de estudio. Las maximas temperaturas
alcanzadas 240°C del modelo 1D para el intervalo son consistentes con los datos
calculados por Raman y Tmax. Dandole asi mayor fiabilidad a las interpretaciones

derivadas del mismo.

FIGURA 190: Modelo geoquimico 1D que muestra la madurez en VRo, con lo eventos mas

importantes relacionados al origen de los H.S de la zona sur.
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El modelo geoquimico 1D interpretado, resume los eventos mas importantes
relacionados con la génesis de los H.S de la zona sur. Para esto se tomoé en cuenta
el intervalo Paja-Tablazo. Alli se muestra que este empieza a generar a principios
del Cretécico superior, ademas el comienzo de las estructuras que seran rellenadas
empieza hacia finales del Eoceno cuando estos horizontes alcanzan temperaturas
mayores a 160°C favorables para su formacion. Posterior a ese evento se da el olil
deadline (fin del petrdleo liquido) alrededor del oligoceno, este punto es de gran
importancia ya que cuando el hidrocarburo generado supera un Ro > 2.0 este
empieza a craquearse a gas y pirobitumen; es decir no existe migracion en estado
fluido a ese nivel de madurez. Por lo tanto el comienzo de formacién de las
estructuras y el oil deadline se consideran los limites del momento critico, esto
significa que en este intervalo temporal del Eoceno tardio y Oligoceno, se da el
emplazamiento de los diques. Posterior a este evento la secuencia cretacica y
Cenozoica continua enterrdndose hasta alcanzar niveles con temperaturas > 200°C,
en las cuales los diques se convierten en pirobitumen, hasta que empieza el
levantamiento generalizado de la C.O a principios del Mioceno. Asociado a este

levantamiento se dan una serie de eventos hidrotermales en la C.O.
Zona Centro y Norte

La principal roca generadora para esta zona es la formacion la Luna y de acuerdo
a las observaciones de campo especialmente a las encontradas en la Q. la Sorda y
Aguablanca donde se observa que la roca ha generado hidrocarburo e incluso ain
se exhiben diminutas generaciones en forma de bitumen solido dentro de la roca,
permiten sugerirla como la probable roca fuente de los H.S de la zona. La formacién
la Luna ademas se considera una roca madre probada y con un gran potencial de
generacion. Casos similares de rocas prolificas se han reportado para la cuenca
Uinta en USA, donde rocas fuente con un gran potencial tiende a generar
vigorosamente grandes cantidades de hidrocarburo en etapas muy tempranas

(early oil = 0,6 - 0,7). Estos hidrocarburos tienen la particularidad de que son muy
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viscosos (pesados) es decir que contienen una fraccion significativa de asfaltenos.
Por lo tanto su transformacion a H.S no requiere tanta temperatura y sucede
principalmente por mecanismos someros como el waterwashing y la

biodegradacion.

Los diques para estas zonas se han reportado encajando principalmente la
formacion la Luna y rocas Cenozoicas como: Lisama, Esmeralda, Mugrosa y
Colorado. En el trabajo de campo realizado se pudo constatar que los diques se
encuentran rellenando espacios pre-existentes y no rompieron la roca caja por una
presion excesiva. Asimismo, un rasgo estructural importante para la region es la
falla la Tigra, la cual se considera un canal de flujo principal para los rezumaderos
actuales y debido a su cercania con los diques muy probablemente podria estar
asociada. No obstante de acuerdo con los datos estructurales recopilados una
temporalidad de las estructuras es dificil de sustentar por lo cual estos podrian ser
tanto estructuras pre- como post-plegamiento; de cualquier forma, pudieron existir

varias fases de relleno de diques, complicando aliin mas su cronologia de eventos.

TABLA 40: Parametros de madurez calculados a partir de algunas técnicas de analisis para la zona

norte.

., VRo |TPeak |Reflectancia| T Peak
Sector Formacion |[Muestra| Tmax . .
Calculado [Burial Raman Burial
Vda. Esperanza Esmeralda JM-28-01-02 437 0,71 107 0,23 18
La Tigra Lisama/Esmeralda| JM-26-01 442 0,80 117 0,89 126
LaTigra Luna IM-27-01-02 445 0,85 122 1,23 152
La Tigra Lisama/Esmeralda| JM-26-03 444 0,83 121 0,73 110

En la TABLA 40, se pueden apreciar los parametros calculados en términos de la
VRoy T° maxima de enterramiento para los H.S identificados en la zona norte. Estos
valores se muestran consistentes con los reportados en el modelo geoquimico y con

lo que se conoce para la fm. la Luna en el sector FIGURA 191. Los datos de Ro
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ubican el sector en la ventana de generacion (catagénesis). De esta manera
también se prueba la gran utilidad de los H.S como paleotermdmetros ya que estos
reflejan la evolucidn progresiva de la temperatura y estos datos parecen ser

consistentes con lo ampliamente publicado para esta zona.

FIGURA 191: Mapa de madurez termal para la formacién la Luna en la C.O y VMM.
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La importancia de la configuracion de la paleocuenca, desarrollada durante la etapa
extensional en el Triasico - Jurasico en términos de madurez termal se puede
observar en la FIGURA 192, donde por ejemplo para la formacion la Luna en el
sector norte de estudio se tiene una madurez promedio de VR0=1,05%, mientras
que hacia la zona sur sector de Vélez, la madurez de esta alcanza casi el
VR0=1,5%. Esto demuestra que la depositacion de sedimentos en zona
depocentrales no solo genera un mayor espesor, Sino una mayor carga litostatica
por ende mayor subsidencia y consecuentemente la materia organica alli sera de
mas alto rango termal, como se evidencia en los pirobitumenes (impsonitas) en

Vélez - Bolivar y en el sector esmeraldifero de Muzo, Pefas Blancas, etc.

FIGURA 192: Espesores del cretécico en la C.O para el sector de Bucaramanga.
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Conclusiones del Modelado Geoquimico 1D para la zona norte

En el modelo geoquimico 1D se observa claramente que la formacion la Luna para
el sector de estudio empezoé la generacion desde el Cretacico Superior y se ha
mantenido desde entonces en esa ventana. Teniendo en cuenta lo anterior y que
para este sector no se considera que el momento critico de las estructuras se
encuentre asociado a la temperatura como en el caso sur, se plantean las siguientes

hipotesis.

El emplazamiento pudo haber ocurrido durante el levantamiento mas generalizado
de la C.O y que se relaciona con la evolucién de estructuras regionales adyacentes
como el Sinclinal de Nuevo Mundo y Anticlinal de los Cobardes cuyo comienzo se
propone en el Oligoceno Tardio (Sarmiento, 2011). Lo anterior nos permite sugerir
esta edad como el tiempo critico para las estructuras. En ese momento (Oligoceno
tardio) la formacion la Luna adn se encontraba en la ventana mas temprana de
generacion con una transformacion del kerégeno > 50% hacia sus miembros
inferiores, suficiente como para generar una migracion y acumulacion importante.
Antes y durante el levantamiento de las estructuras locales (e.g. A. Cobardes)
pudieron ocurrir muchos mas emplazamientos debido a que la formacion de
estructuras no cesaba ya que la C.O continuaba su exhumacion. La madurez termal
actual que indica el modelo es correlacionable con los datos obtenidos para las
rocas como para los H.S y sugiere igualmente que posterior al emplazamiento y
relleno de estas estructuras no ha existido una alteracion termal significativa. Es
decir la cuenca no ha sufrido enterramientos significativos a lo largo de su historia

de evolucion geoldgica.
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FIGURA 193: Modelo geoquimico 1D que muestra la madurez alcanzada a través del tiempo, donde

ademas se sefalan los eventos mas importantes relacionados con la génesis de los H.S de la zona

centro y norte.
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El anterior modelo geoquimico 1D FIGURA 193, muestra la evolucion de la

secuencia cretacica y cenozoica en el sector norte, a partir de un pseudopozo. Alli

se determind que la formacion la Luna intervalo de interés para esta zona empez6

a generar a finales del Cretacico superior y su generacion continua hasta hoy en

dia. Esta fm. no ha alcanzado una madurez > 2.0 VRo, por lo que aun generado

hidrocarburo liquido que puede migrar. EI comienzo del momento critico en la

formacion de los diques se asocia con el levantamiento de las estructuras mas

locales pertenecientes al VMM y C.O: Sinclinal de Nuevo Mundo y Anticlinal de los

Cobardes respectivamente, en el Oligoceno tardio. Este momento critico continda

hasta hoy en dia ya que la C.O aun sigue exhumandose y formando estructuras
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mientras la Luna sigue generando principalmente oil. Por lo anterior se espera que

existan diferentes fases de emplazamiento.

Conclusiones generales sobre el origen de los H.S

A manera de conclusién se puede decir que estas dos variedades de H.S se
encuentran ligadas a la evolucion tectonica de la C.O y el VMM. Tratandose de
estructuras pre-plegamiento para el sury pre o sin-plegamiento en la zona norte. A
pesar de estar dentro del mismo contexto evolutivo un factor determinante en sus
diferencias termales tiene que ver con las zonas depocentrales desarrolladas
durante el Jurasico-Cretacico y con la posicién estratigrafica de la roca fuente
(profundidad). Es asi como mientras en la zona sur las rocas del GCB se
encontraban generando y con una madurez de 1.7 %VRo para el momento critico
(Eoceno Medio-Tardio), a la misma edad en el sector norte de la cuenca la fm. la
Luna se encontraba en la generacion temprana 0.6-0.7 %VRo. Posteriormente
ocurre el evento tecténico compresivo que las emplaza en las estructuras (casi
coetadneas), pero a diferencia de los H.S del norte, los del sur contindan

enterrdndose hasta alcanzar temperaturas >240°C.
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FIGURA 194: Carta de eventos asociados a la génesis de los H.S hospedados en rocas cretacicas

y cenozoicas en el limite de las cuencas del Valle Medio del Magdalena y Cordillera Oriental.
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5.7 METODOLOGIA PRACTICA PARA LA |IDENTIFICACION DE
HIDROCARBUROS SOLIDOS

Con base en las diferentes técnicas realizadas y escogiendo entre ellas las mas
pertinentes se propone una metodologia practica y sencilla para la identificacion de
los H.S comparado con otros materiales de aspecto similar FIGURA 195.

Partiendo de materiales masivos y de color negro, podemos encontrar los de origen
artificial como el coque metallrgico y los naturales que se encuentran asociados a
los distintos tipos de rocas. La distincion entre estos se hace principalmente por el
contexto en el que se encuentran (forma en que se presenta, cantidad, situacion
geoldgica, etc.); ademas que el cogue es un material muy poroso y de aspecto

menos masivo.
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FIGURA 195: Metodologia propuesta para la identificacion y clasificacién de Hidrocarburos Sélidos

con base en las técnicas de andlisis realizadas.

MATERIALES Y
ROCAS OSCUROS

Artificiales I Naturales
'
oque
R. Sedimentarias R. Metamorficas
Materiales Obsidiana Grafito
Organicos (Si0,) (€)
Viscosidad < 10.000 cP I Viscosidad > 10.000 cP
_
Criterios de Campo
Cortando estratificacion Paralelo estratificacion
Clasificacion de
rangos de carbén -
Valores Inconsistentes ASTM Valores Consistentes
de %Ro, Materia Volatil y | de %Ro, Materia Volatil y
Poder Calorifico Poder Calorifico
* No clasifica en ningiin « Si clasifica en un
rango de carbon rango de carbén
Hidrocarburo Carbén
Solido (H.S)
I
Solubilidad en CS2
Soluble en CS2 I Insoluble en CS2
[Pirobitumen]
Punto de Ablandamiento O — Sapropelico Humico
> < . .
Fusible Dificilmente Fusible (anaerobico) (aerobico)
[Cera Mineral| [Tar Sand)| [Asfaltita |
| | |
Ozokerita ||Athabasca Gilsonita Elaterita Epi-impsonita Cannel Coal Turba
Scheererita| Lago Trinidad| |Grahamita Ingramita Meso-impsonita Boghead Coal Lignito
Tabyta Glance Pitch Wurtzilita Cata-impsonita Bituminoso
Albertita Shungita Antracita

Dentro de los materiales de origen natural podemos encontrar el grafito asociado
esencialmente a rocas metamorficas; este presenta un aspecto similar con algunas
variedades de H.S, pero se puede diferenciar una vez mas por el contexto
geoldgico, el tipo de roca, la forma en que se presenta y algunas propiedades que
caracterizan al grafito como su grado de ordenamiento estructural medido por DRX
y Raman. En las rocas igneas también podemos encontrar un material bastante
similar, el cual se conoce como vidrio volcanico u obsidiana. Como en los casos
anteriores el contexto geoldgico, dictaminado por los tipos de roca juega un papel

importante en la diferenciacién. No obstante analisis quimicos y de compaosicion
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podrian dar luz sobre diferencias muy marcadas, ya que la obsidiana es casi cien

por ciento silice amorfa.

Finalmente dentro de las rocas sedimentarias encontramos diferentes solidos
organicos principalmente materia organica dispersa en rocas de grano muy fino.
Aqui se encuentran también los H.S, que se diferencian de materiales parentales
(crudo, bitumen, nafta) a partir de la viscosidad, encontrandose estos con
viscosidades menores a 10.000 cP, dentro de esta clasificacion entran la mayoria
de los hidrocarburos desde gas, livianos y condensados hasta crudos extrapesados.
Entre los mayores a esa viscosidad se encuentran los H.S, asfalto, ceras y arenas

bituminosas.

Existe un material igualmente solido organico con el cual tiende a confundirse
frecuentemente, este es el carbdén natural y que se encuentra cominmente en las
cuencas sedimentarias. Con todos sus rangos los H.S comparten caracteristicas a
fin, incluyendo color, brillo, densidad, raya etc. Para una mayor ampliacion de estas
diferencias se puede ver la seccién (6.1.5). Los criterios mas basicos y no menos
importantes que permiten diferenciar un carb6n de un H.S son los de campo y se
pueden ver en la TABLA 41. Cabe aclarar que ningun criterio por si solo es del todo
concluyente y por lo tanto se requiere de varios que puedan dar soporte en la
determinacién. En color azul se encuentran los criterios mas disimiles y en amarillo
las que son no permiten discernir claramente entre los dos. Dentro de los criterios
el que se considera mas importante es la relacién de estratificacion con la roca
encajante, ya que los carbones por lo general se encuentran siempre concordantes
con las capas mientras que los H.S se encuentran cortando la estratificacion en
forma de digues. No obstante existen algunos contextos de emplazamiento en el
cual los H.S pueden originarse concordante con las capas; por lo cual se sugiere en

este punto la realizacién de un ensayo fisicoquimico.
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TABLA 41: Criterios de campo para la identificacion de hidrocarburos soélidos.

HIDROCARBURO q
CRITERIO . CARBON
SOLIDO
Prismatica, en
bol di
GEOMETRIA 01SONEs, CIQUES, | sc o menos Tabulares
estructuras de
inyeccion
ESPESOR Se acufian (variable) | mas o menos Constante
Si (muy
BANDEAMIENTO No o o
caracteristico);Litotipos
E FOSILES No Son comunes (hojas)
ﬂ = Es un maceral o o
= < i . Vitrinitas, liptinitas e
= 5] MACERALES (Secundario) en si i . o
w ‘ inertinitas (litotipos)
o mismo
|
[N
= Desde el
(] EDAD es. ee Apartir del Devonico
precambrico o antes
i Generalmente
AMBIENTE Variados .
Transicionales Costeros
GENESIS Aléctono Autdctono
5 @ dant
RELACION CON LAS CAPAS oncorcante o Concordante
discordante
Variable (depende
LAB PUNTO DE ABLANDAMIENTO | del tipo de H.S) Por lo general no tienen
’ madurez térmica
V,Niy s Altos Contenidos | Por lo general son bajos
Similares con
o | iedad
s COLOR, RAYVA,BRILLO, | 2 BUnasvanecaces )
= del carbdn (No Similares a los H.S
o DUREZA Y FRACTURA )
) ) bandeamiento de
o litotipos)
5 lubl
= Insolubles a poco
s Variable/densidades p‘
= SOLUBILIDAD Y DENSIDAD solubles/ densidad
w dependen del rango d de del
epende del rango
LAB. iabl = bl ;
HUMEDAD Y CENIZA Variable aunque Variable; aunque
generalmente muy generalmente altos
TOC Variahle; 60-100% Variable; hasta 90%

Al intentar clasificar un H.S dentro de uno de los rangos del carbén a través de
andlisis proximos completos, estos se muestran inconsistentes es decir una
clasificacion por rango es posible (ver FIGURA 104). Los dos parametros que mas
varian entre si son el poder calorifico y la materia volatil. Para una variedad tipo
asfaltita del presente estudio la M.V esta en el rango de una turba, mientras su P.C
supera ampliamente los valores maximos para un carbon antracitico. En el caso de

muestras de H.S de mayor rango como las impsonitas del sur, estas muestran la

M.V de una antracita y el poder calorifico de un carbén sub-bituminoso.
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Dentro del grupo de los H.S las clasificaciones para determinar la variedad proceden
segun la literatura en primera instancia usando una prueba de solubilidad en CS2,
para separar entre los solubles e insolubles (pirobitumenes). Dentro del grupo
soluble un ensayo de punto de ablandamiento permite identificar el grupo de las
asfaltitas pues estas se ablandan a mayor temperatura > 120°C. Para el grupo
insoluble un analisis elemental (Gltimo) y segun la relacion H/C se puede determinar

el grupo de las impsonitas o el de la albertita - wurtzulita.

De esta manera se considera la aplicacion de esta técnica junto con la clasificacion
por rango de carbon como un criterio de laboratorio importante en la identificacion
de un H.S. Mientras que los criterios de campo son mas preliminares pero también

ayuda a dar luz sobre el tipo de material.
* Sistemas Petroliferos

De acuerdo a los andlisis e interpretacion realizada sobre la madurez termal y su
situacion geoldgica se observa claramente la existencia de dos rocas fuente con un
gran potencial FIGURA 196, la ya probada formacion la Luna aun activa en el VMM
y que se evidencia por los diques de H.S inmaduro variedad asfaltita. En la zona de
la C.O estos diques no han sido identificados. La otra roca fuente aun no probada
es el GCB (grupo calcareo basal), en especial las formaciones Paja y Tablazo,
quienes evidencian la generacion de crudo en una amplia distribucién de diques de
H.S de alto rango variedad impsonita. Esta sucesion del cretacico inferior se
encuentra en parte activa en el VMM. Existen algunos reportes en la fm Tablazo
para la cuenca del VMM que reporten diques de 1 pie de espesor de impsonita
(Marquez et al, 2013). Sin duda alguna el presente trabajo muestra evidencia clara

sobre el potencial generador principalmente para Oil de estas rocas.
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FIGURA 196: Cronoestratigrafia del VMM y C.O con manifestaciones de H.S.

[Edad (Ma)

PERIODO

EPOCA

VALLE MEDIO MAGDALENA [CSRDILLERA

— 0
10

20+

304

40

PALEOGENO

OLIGOCENO

EOCENO

PALEOCENO

50

60+

70

CRETACICO SUPERIOR

MAASTRICHTIANIANO

CAMPANIANO

SANTONIANO
CONIACIANG
TURONIANO

CENOMANIANO

80+

90+

100

110

120+

CRETACICO INFERIOR

ALBIANO

APTIANO

BARREMIANO

HAUTERIVIANO

VALANGINIANO

BERRIASIANO

C T T T C T T 1
T T ROSABLANCAL T T
L L

LEYENDA
9 Dique H.S sobremaduro
9 Dique H.S inmaduro
O H.S insitu

Fuente. Cooper et al, 1995. Modificado por los autores.

* Implicaciones Como Paleotermémetro

Los H.S se consideran un buen indicador de paleotemperaturas, ya que a medida
que evolucionan termalmente las moléculas registran estos leves cambios,
reordenando su estructura molecular para adaptarse a las nuevas condiciones.
Ademas estos cambios son irreversibles, esto quiere decir que una vez alcanzado
cierto nivel de madurez este no puede devolverse. No obstante y dependiendo del
tipo de manifestacion ya sea en forma de diques o insitu dentro de la matriz de la
roca, su utilidad se puede ver limitada. Para estudios de caracter regional donde a

pesar de la distancia de migracion (varias decenas de metros), este se puede
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asociar a una o un grupo de rocas fuentes probables, se puede utilizar sus valores
de madurez para comparar entre grandes sectores ya que refleja la madurez de las
rocas circundantes. Por el contrario para estudios detallados, que requieren mayor
precision estratigrafica a la hora de asignar la madurez a una sola roca fuente. Es
conveniente que el H.S se encuentre dentro de la misma roca a analizar, de esta
manera los resultados se podrian considerar inequivocos. Asi que la cuestion es
mas de escalas, pero sin duda alguna estos materiales registran progresivamente y

a nivel molecular, los cambios en la temperatura.

Prospectividad en Zonas Adyacentes

El anterior estudio refleja la importancia de investigar mas a fondo este tipo de
materiales, su intima relacion con los sistemas petroliferos y evolucién de las
cuencas sedimentarias. De acuerdo a todo lo expuesto a lo largo de estas paginas,
se considera que proyectos exploratorios en areas adyacentes a la C.O, deberian
ser planteados, ya que los H.S de la regién sur y su amplia distribucion sugieren un
potencial de generacién bastante grande, principalmente de Gas en zonas cercanas
al depocentro y de crudo mas al norte del VMM para el GCB. Su relacion en
yacimiento no convencionales también de ser explorada, especialmente como
reservorios de gas, debido al desarrollo de porosidad organica por expulsién de
volatiles a medida que aumenta la madurez. Para este propdsito se recomienda
estudiar la formacion la Luna en sus miembros medio e inferior que parecen ser los

que poseen la madurez adecuada y una prolifica generacién de bitumen (early oil).
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6. CONCLUSIONES

*En el limite da las cuencas, sector norte se encuentran H.S del grupo de las
Asfaltitas, variedades Grahamita y Glance Pitch. Para el sector sur se identifico

pirobitumen variedad cata-impsonita.

*Diferentes técnicas (Raman, Pir6lisis Rock Eval y RMN 13C) demuestran que los
H.S del Sur se encuentran sobremaduros con respecto a los del norte y se ubican
en etapas de metagénesis y catagénesis respectivamente. Las reflectancias de los
H.S calculados a partir del Tmax y Raman muestran valores de + 3,6 para el sury

+ 0,7 para el norte.

*El andlisis de elementos quimicos indica que la variedad de H.S del sur posee
mayores contenidos de Carbono y Vanadio y menores contenidos de azufre e
hidrogeno, ademas de enriquecimientos en N, S, Mo, V, CI, Ni, Ge, Se y Br con
respecto a las variedades del norte las cuales estan enriquecidas en S, N, Mo, Vy
Ni.

*La espectroscopia FTIR aplicada a los H.S solidos refleja para las muestras del sur
unas bajas proporciones de grupos funcionales, mostrando pequefias sefiales
esencialmente aromaticas. Mientras que en las de la zona norte la sefial las sefiales

alifaticas son las que predominan.

*De acuerdo con la metodologia para la identificacion de H.S propuesta, al intentar
clasificarlos dentro del estandar ASTM para rangos del carbon, estos muestran
inconsistencias y no permiten asignar una variedad con certeza. Asi Los analisis
proximos completos y la clasificacion de carbones puede utilizarse como un método

para diferenciar entre carbones e H.S.

*De acuerdo con las espectroscopia Raman, las muestras de la zona sur poseen un

mayor grado de ordenamiento molecular, asociado a un nivel de madurez mas alto
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al compararse con las del norte. Ese grado de ordenamiento es comparable con el

de antracitas o meta antracitas.

* La DRX refleja un bajo grado de ordenamiento estructural para las dos variedades
de H. S. presentando difractogramas con bandas caracteristicos de materiales

amorfo.

*Vistas en SEM las muestras de la zona sur presentan patrones de fracturas
paralelos, baja densidad de poros y se identific6 una fase mineral de Oxido de
vanadio. Mientras que el H.S de la zona norte no mostr6 tal patron de
fracturamiento, pero si una mayor densidad de espacios porales.

*El origen de los H.S de ambas zonas se encuentran asociados al levantamiento de

la C.O y a sus estructuras pre y sin-plegamiento.

*El momento critico para la formacion de los diques de H.S de la zona sur empieza
en el Eoceno Tardio con el inicio de la formacion de las primeras estructuras y
termina en el Oligoceno tardio asociado a la fase final de hidrocarburo liquido (Oil-
deadline). EI momento critico para la zona norte comienza en el Oligoceno tardio
con la formacion de las estructuras hospeadoras y continua hasta el presente debido

a gque la formacién La Luna aun se encuentra en la ventana de generacion.

*En la zona sur el H.S se encontraba en rocas de las formaciones Rosablanca, Paja
y Tablazo en forma de diques principalmente discordantes a la estratificacion.
Ademas generaciones insitu fueron identificadas en las formaciones Rosablanca y

Paja. Los diques y la foliacién (clivaje) tienen un rumbo predominantemente noreste.

*En la zona norte y centro el H.S se encontraba hospedado en rocas de la formacion
la Luna, Lisama y Esmeralda en forma de diques que cortan las capas y
concordante con estas. Asi como haciendo parte de la matriz de las rocas (fm. La

Luna).
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*Indiscutiblemente los diques de H.S de alto rango hospedados en rocas el
Cretacico inferior (GCB) hacia el sector de estudio sur, son una prueba de que este
intervalo generd hidrocarburo liquido en algun momento (Cretacico) durante su
historia de enterramiento. Por lo tanto se podria proponer como una posible roca

fuente probada.

*Los H.S son buenos indicadores de paleotemperaturas y reflejan indudablemente
la maxima temperatura a la que fueron sometidos al igual que la vitrinita y se pueden

usar especialmente en rocas que contienen pocos o ningun otro indicador.

*La sola presencia de estos hidrocarburos sdlidos en relacion con fluidos
hidrotermales ricos en carbonatos, sugiere un contexto favorable para la formacion

de depdsitos Tipo Mississippi Valley

*La sola presencia de H.S en estas rocas cretacicas y cenozoicas abre las puertas
a la exploracion de areas adyacentes donde esta secuencia haya alcanzado niveles

de madurez favorables para generar hidrocarburos sin destruirlos termalmente.

*Los microporos observados durante el SEM en las distintas variedades sugieren
un potencial como almacenador de gas para estos H.S. (porosidad orgénica) en

yacimientos no convencionales tipo gas shale.

*Los resultados de las técnicas aqui presentados permiten tener una idea preliminar
sobre el comportamiento fisico y quimico de estos materiales, importante para la

industria petrolera en casos durante la perforacion.
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7. RECOMENDACIONES

Aplicar técnicas de correlacion H.S-roca con el fin de determinar con mas
certeza la roca generadora de la que proviene. Ademas, correlaciones H.S-
crudo ayudarian a identificar la familia de crudo del VMM a la cual se

encuentran asociadas las distintas variedades de H.S

Realizar estudios petrograficos para identificar y caracterizar las variedades
de H.S a nivel microscépico, asi como una medicion de la reflectancia del

H.S medida insitu.

Elaborar modelos geoquimicos 2D con el fin de comprobar y profundizar en
la hipotesis planteada respecto a la génesis de los H.S en el limite de las

cuencas de estudio.

Emplear andlisis termogravimétricos en los H.S para observar el
comportamiento térmico, perdidas de masa y volumen, evolucién de los

poros, etc.

Realizar trabajos de campo en zonas adyacentes enfocados en la parte
estructural y sobre la misma secuencia de rocas con el objetivo de obtener

una mejor correlacion de datos.
Efectuar un estudio exhaustivo de microscopia electronica de barrido (SEM)

con el fin de observar las distintas distribuciones micro-meso y macro porales

con un enfoque en depdsitos de tipo gas shale.
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Emplear isotermas de adsorcion de CO2y N, para ver la capacidad adsortiva
de los poros de acuerdo a su tamafio y determinar los tipos de gases que

pueden hospedar.

Realizar ensayos técnicos para determinar las posibles aplicaciones de las

distintas variedades de H.S.

Emplear analisis AVK del ker6geno presente en las rocas asociadas a los
H.S con el fin de identificar la materia organica precursora y aportar a la
génesis de los H.S.

Estudiar las propiedades acusticas (sismicas) de los H.S, como método
preventivo en la planeacién y ejecucién de un pozo, ya que se consideran un

factor de alto riesgo que puede dafiar la perforacion.

Realizar estudios de pre-factibilidad para buscar un mercado de consumo

Optimo de este material, principalmente el que se encuentra aflorante.

Elaborar una metodologia para contrarrestar los efectos adversos que

pueden causar los H.S durante la perforacion.

Realizar pruebas eléctricas a los hidrocarburos de més alto rango con el fin

de comprobar su potencial como conductor.

Realizar sondeos eléctricos con el fin de mapear diques de H.S y analizar su

sefal de respuesta.

Evaluar su impacto en los reservorios tipo gas y oil shale.
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