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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION GEOQUIMICA Y CORRELACION DE CRUDOS
ALTAMENTE BIODEGRADADOS PARA LA IDENTIFICACION DE FACIES
GENERADORAS EN LA CUENCA YARI-CAGUAN, COLOMBIA.*
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PALABRAS CLAVES: Crudos  biodegradados- Facies organicas  generadoras
Hidrocarburos ocluidos- Biomarcadores- Biomarcadores ocluidos-
Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

DESCRIPCION:

El presente trabajo reporta los resultados de la caracterizacion y correlacion entre crudos altamente
biodegradados presentes en la Cuenca Yari-Caguan y los resultados de las correlaciones crudo-
crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las Cuencas: Llanos Orientales (sector sur), Putumayo y
Valle Superior del Magdalena (VSM).

Los resultados de los analisis de biomarcadores convencionales y biomarcadores ocluidos
realizados mediante GC-MS a las muestras de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan,
permitieron establecer la presencia de una mezcla de crudos en la Formacion Mirador de edad
Eoceno Superior (roca reservorio), constituida minimo por dos pulsos de generacion.

El primer pulso de generacion presenta una correlacién con las muestras analizadas en la zona
norte de la Serrania de la Macarena, Cuenca Yari-Caguan, y las muestras analizadas en las
Cuencas: Llanos Orientales (sector sur), Putumayo y VSM. En estas areas se observé un mayor
grado de madurez termal con respecto a las demas zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan,
de acuerdo con la relacién de aromatizacién de esteroides monoaromaticos (TAS/ (MAS+TAS)) y
el indice de metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada (%Rc). Mientras, el segundo
pulso de generacidn se restringe a las zonas: San Vicente del Caguan, Sur de la Serrania de la
Macarena y zona Sur en limites con Putumayo. En esta investigacion se propone que el segundo
pulso puede atribuirse a una cocina de generacion local en el sector de la Uribe (cercanias al pozo
Uribe-1).

Los crudos analizados en la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafias, provienen
principalmente de una roca fuente marina carbonatica de edad Mesozoica, de acuerdo con el
indice de dinosteroides triaromaticos; que se restringe al Cretacico, con base en el indice de
oleanano. Estos crudos pueden atribuirse al sistema petrolifero de las Formaciones Caballos-
Villeta y sus respectivas unidades cronoestratigraficas equivales (Formaciones Une, Gacheta y
Chipaque).

* Proyecto de Investigacion

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Geologia. Director: Mario Garcia Gonzalez, Ph. D.,
Profesor Titular de Geologia, Universidad Industrial de Santander. Co-Director: Vladimir O. Blanco
Velandia, M. Sc., Ecopetrol. Co-Director: Paul R. Philp, Ph. D., Profesor Titular, Universidad de Oklahoma.
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ABSTRACT

TITLE: GEOCHEMICAL CHARACTERIZATION AND CORRELATION OF HIGHLY
BIODEGRATED CRUDE OILS AND IDENTIFICATION OF SOURCE ROCK
FACIES IN THE YARI-CAGUAN BASIN, COLOMBIA =

AUTHOR: TANIA SARITH PALMERA HENAO.™

KEY TERMS: Biodegraded crude oils- Generating organic facies- Occluded hydrocarbons
Biomarkers- Biomarkers occluded - Nuclear Magnetic Resonance (RMN).

DESCRIPTION

The present study reports results on the geochemical characterization and correlation between
highly biodegraded crude oils in the Yari-Caguan basin and the results of the crude oil- crude oil
correlations between Yari-Caguan Basin and the Basins: Southern Llanos Orientales, Putumayo
and Upper Magdalena Valley (VSM).

The results of the analysis of conventional biomarkers and biomarkers occluded performed by GC-
MS to the samples of the zones studied in the Yari-Caguan Basin, allowed to establish the
presence of a mixture of crude oil in the Mirador Formation of Upper Eocene age (reservoir rock),
constituted by at least two pulses of generation.

The first generation pulse present a correlation with the samples analyzed in the north zone of the
Serrania de la Macarena, Yari-Caguan Basin, and the samples analyzed in the Basins: Llanos
Orientales (sector sur), Putumayo y VSM. In these areas the crude oils samples shows a greater
maturation stage in relation to the other areas studied in the Yari-Caguén basin, as it is indicated by
the aromatization ratio of the monoaromatic steroids (TAS/ (MAS+TAS)) and the
methylphenanthrene index with vitrinite reflectance calculated (%Rc). While, the second pulse of
generation is restricted to the zones: San Vicente del Caguén, South of the Serrania de la
Macarena and South zone on the limit with Putumayo. This research proposes that the second oil
generation can be attributed to a local generation kitchen in the Uribe Sector (vicinity of the Uribe-1
well).

The crude oils analyzed in the Yari-Caguan Basin and the surrounding basins were mainly
generated from marine carbonate source rocks of Mesozoic age, as indicated by the triaromatic
dinosteroids, restricted to Cretaceous, according to oleanane index. These crude oils can be
attributed to the petroleum system of the Caballos-Villeta Formations and their chronostratigraphic
units equates (Une, Gacheta and Chipaque Formations).

* Research Project.

** Faculty of Engineering’s Physicochemistrys, School of Geology, Director: Mario Garcia Gonzalez, Ph. D.,
Geology’s Titular professor, Industrial University of Santander. Co-Director: Vladimir O. Blanco Velandia,
M. Sc., Ecopetrol. Co-Director: Paul R. Philp, Ph. D., Titular professor, University of Oklahoma.
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INTRODUCCION

El descenso en la produccion mundial de petréleo convencional es una realidad,
ya que se prevé que el pico maximo de produccion de petrdleo en este tipo de
yacimientos se alcance en algin momento entre los préximos 10 a 20 afios
(Holditch, 2003; Robert, 2005). Esto ha generado que la industria del petréleo
estudie exhaustivamente los yacimientos no convencionales como alternativas que
podrian satisfacer las necesidades del mercado de los hidrocarburos. Se estima a
nivel mundial que el crudo pesado y las arenas bituminosas, son los recursos de
los yacimientos no convencionales mas grandes, ya que supera hasta cinco veces
(es decir 5.6*10%8bbl Vs 1.02*10* bbl, respectivamente) las reservas disponibles

de los yacimientos convencionales (Hein, 2006).

En Colombia empresas como Ecopetrol, Shell & Company, Nexen Inc, Canacol
Energy, Exxon Mobil entre otras e institutos de investigacion como la Universidad
Industrial de Santander (UIS) y la Universidad Nacional (UNAL) han realizado
campafias de exploracion e investigacion respectivamente, con el fin de evaluar
areas de interés de yacimientos no convencionales de tipo shale gas, shale oil,
gas asociado a carbon y arenas bituminosas, principalmente en las cuencas: Valle
Medio de Magdalena, Cordillera Oriental, Yari-Caguan y Putumayo; cuyas
reservas en yacimientos no convencionales podrian respaldar en un futuro las
metas propuestas para la produccion de hidrocarburos en el pais (Revista
Colombia Energia, Enero 2013).

La explotacion de este tipo de yacimientos requiere una serie de estudios
(geologicos, geofisicos, geoquimicos, quimicos, etc.) previos que demuestren la
viabilidad del proyecto. Por ende, en esta investigacion se escogio el area de la
Cuenca Yari-Caguan, localizada en el Departamento de Caquetd, Colombia. Con

el fin de caracterizar las manifestaciones de hidrocarburos presentes en dicha
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cuenca y establecer el grado de afinidad genética existente entre los mismos; asi
como su afinidad con los hidrocarburos presentes en cuencas aledafas (cuencas
Llanos Orientales en el sector Sur y Putumayo), mediante correlaciones crudo-

crudo.

Esta investigacion contribuye a un mejor entendimiento y definicibn de los
sistemas petroliferos de la Cuenca Yari-Caguan, Colombia, ya que a partir de
correlaciones crudo-crudo se establece el grado de afinidad genética existente
entre crudos producidos comercialmente en la cuenca, extractos de crudo
proveniente de arenas con impregnacién, extractos de hidrocarburos ocluidos en
la estructura de los asfaltenos y rezumaderos, usando las técnicas de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) para
andlisis de biomarcadores y resonancia magnética nuclear (RMN), como
herramientas tecnoldgicas que permiten la identificacion y evaluacion de éareas
prospectivas para la explotacion de yacimientos no convencionales de tipo arenas

bituminosas.

De esta forma, empresas como Ecopetrol pueden evaluar las implicaciones
exploratorias sobre los sistemas petroliferos tanto de la Cuenca Yari-Caguan
como de las cuencas aledafias (Cuencas Llanos Orientales en el sector Sur y
Putumayo), abriendo horizontes para el desarrollo exitoso de futuros proyectos de

explotacion en el &rea.

27



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la Cuenca Yari-Caguan de Colombia se presentan manifestaciones de
hidrocarburos en superficie predominantemente en las zonas aledafias al Rio Yari
(figura 1, parte a) y en los alrededores del Municipio de Caguan (figura 1, parte b),
sin embargo, no existen evidencias claras sobre el origen de dichas
manifestaciones, lo cual tiene implicaciones directas sobre el nivel de
incertidumbre y por lo tanto, sobre la evaluacion del potencial de hidrocarburos en

el area como yacimiento no convencional de tipo arenas bituminosas.

Estudios previos realizados en la region (Ramirez et. al., 2013; Rangel et al., 2003;
Rangel et al., 2001; Tegelaar et al., 1995), no concluyen concretamente sobre la
proveniencia de las manifestaciones de hidrocarburos en superficie presentes en

la cuenca.

Ramirez et al., 2013, realiz6 estudios geoquimicos en la Cuenca Yari-Caguan con

el fin de establecer correlaciones crudo-crudo y crudo-roca para evaluar la
geoquimica regional (entregable 6B, contrato MA0014798). Sin embargo, los
resultados no son concluyentes debido a que los hidrocarburos del area presentan
biodegradacion severa a juzgar por sus bajas gravedades API, los altos
contenidos de azufre, los bajos porcentajes de hidrocarburos saturados y las altas
concentraciones del biomarcador Czs-NorHopano (relacion Czs-NorHopano/Cso-
Hopano) . Dado el estado de biodegradacién de los hidrocarburos del area, se
utilizaron biomarcadores de la serie de esteranos, hopanos, diasteranos y
terpanos triciclicos. Se encontr6 ademas, que el patréon cromatografico de los
alcanos normales desaparecio, inhabilitando la utilizacion de relaciones asociadas
a biomarcadores como el pristano y el fitano en las correlaciones crudo-crudo; lo
cual es explicable por el mal estado de preservacion de las muestras de

manaderos y manifestaciones tipo impregnacion.
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Por otra parte, las correlaciones crudo-roca a partir de muestras de extractos de
posibles rocas madres tomadas en afloramientos del area de Yari-Caguan y
muestras del Pozo Uribe-1 correspondientes a la secuencia de edad Cretacica
(Coniaciaciano - Santoniano), muestran una incompatibilidad entre los crudos de
la cuenca y los extractos. Sin embargo, la correlacién crudo-roca entre las
muestras antes mencionados de la Cuenca Yari-Caguan y muestras de roca de
edad Cretacica del area de Florencia, evidencian que algunos extractos de Yari-
Caguan tienden a aproximarse a los crudos del &rea de Florencia; de acuerdo con
los diagramas Gamacerano / CsoHopano Vs. Css / Css Hopanos para estas
muestras. Los autores recomiendan ademas, llevar a cabo la aplicacién de nuevas
técnicas que confirmen o amplien las evidencias sobre el origen de los crudos y
sus correlaciones, utilizando una mayor cantidad de muestras de crudo e

impregnaciones de la Cuenca Yari-Caguan y zonas aledafas.

Rangel et al., 2003, lleva a cabo una investigacion en caracterizacion de

hidrocarburos y ocurrencia de crudos pesados en el Sur de la Cuenca Llanos
Orientales y Yari-Caguan. Sin embargo, los resultados de esta investigacion no
son concluyentes para la Cuenca Yari-Caguan, debido a que no se contaba con
suficiente informacién molecular e isotépica relacionada con los crudos, extractos
de roca, manifestaciones de aceite y gases en la base de datos del ICP, ni con
datos de muestreos recientes en dicha cuenca. Por otro lado, esta investigacion
contaba con muestras de crudos, manifestaciones de aceite, extractos de roca y
gases del sur de la Cuenca Llanos Orientales, lo cual permitié llevar a cabo
analisis geoquimicos tales como: °API, azufre, Niquel, Vanadio y analisis de
biomarcadores de la serie esteranos, hopanos, diasteranos y terpanos triciclicos,
indispensables para la determinacion de las 3 familias de crudos actualmente
presentes en la cuenca, denominadas como: Familia Tipo Suria, la cual
comprende los crudos de los campos La Libertad, La Libertad N, Pompeya, Suria,

Suria Sur y Tananeé-1; familia tipo Chichimene-Apiay, que comprende crudos
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Apiay, Castilla, Castilla Norte, Chichimene y la familia tipo Santiago Guarimena, en
la cual se estudiaron crudos Abejas-1, Cafo Duya-1, Chaparrito-1, Guanapalo-1,

Palmarito-2 y Palmarito-3.

Rangel et al., 2001, realiz6 una evaluacion geoquimica preliminar de crudos

pesados en las Cuencas Llanos, Yari-Caguan, Putumayo y VMM. Esta
investigacion concluye que los crudos de la Cuenca Yari-Caguan representan un
grupo adicional al igual que los crudos de la Cuenca del Putumayo, sin ningun tipo
de relacién con los crudos de las Cuencas de Llanos Orientales y VMM. Para la
Cuenca Yari-Caguan se realizaron andlisis geoquimicos en cuatro muestras de
manaderos, de los cuales obtuvieron los siguientes resultados: Azufre con valores
superiores al 3%, la gravedad APl no fue determinada debido a la falta de
muestras, resinas — asfaltenos con un valor de 48.08%, hidrocarburos saturados
con valores inferiores al 29.2%, considerado relativamente alto al promedio de los
crudos pesados (16%) e hidrocarburos aromaticos con contenidos proximos al
29%, similar a lo observado en crudos livianos. Sin embargo, los resultados para
las Cuencas Yari-Caguan y Putumayo no son concluyentes, por lo que los autores
recomiendan llevar a cabo un muestreo exhaustivo (muestras de crudo,
rezumaderos y extractos de roca) del area, delimitar arealmente las familias de
crudos y zonas de accion de los diferentes procesos de alteracion, realizar analisis
geoquimicos especializados que permitan definir las familias de crudos presentes
en el area y desarrollar metodologias para evaluar las proporciones de mezclas de

diferentes pulsos, tendencias de migracion y zonas de drenaje.

Tegelaar et al., 1995, llevan a cabo una investigacién de los sistemas petroliferos

de las estribaciones del sur de las Cuencas de Llanos Orientales y Putumayo,
proponiendo con base en estudios geoquimicos y modelamientos de las cuencas
(a partir de correlaciones estratigraficas y estructurales), que los crudos
localizados en limites con el sur de la Cuenca de Llanos Orientales y hacia el norte

de la Cuenca del Putumayo (Cuenca Yari-Caguan), podrian ser derivados de
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rocas madre de edad cretacica, cuya cocina fosilizd durante la Orogenia Andina,
pero cuya generacion y entrampamiento no serian contemporaneos debido a los
diferentes procesos tectonicos a los que ha sido sometido el area, por lo que se
requiere conocer datos de modelamientos (estructurales, estratigraficos y
geoquimicos) y andlisis geoquimicos especializados (geoquimica de alta
resolucién, isotopos estables, trazas de fision en apatitos, entre otros) que
permitan verificar si ocurri6 una reactivacion de la cocina o si esta se extendio

hasta la actual Cordillera Oriental.

Actualmente, no se ha establecido una correlacién entre las rocas generadoras,
los hidrocarburos encontrados en el area de estudio y los crudos producidos
comercialmente en las cuencas aledafias (Cuencas de Valle Superior del
Magdalena, Putumayo y sector sur de Llanos Orientales). Principalmente la falta
de datos, el estado de preservacion de las muestras (afectadas por
biodegradacion severa), la ausencia de muestras de extractos de roca o crudo de
pozos presentes en el area de estudio, impiden la obtencion datos geoquimicos
con resolucion suficiente para establecer correlaciones crudo-crudo y crudo-roca,

en la Cuenca Yari-Caguan.
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Figura 1. Localizacion de las areas con mayor evidencia de manifestaciones de
hidrocarburos en superficie (rezumaderos activos y areniscas con impregnaciéon de
hidrocarburos) presentes en la Cuenca Yari-Caguan, Colombia. a. Zonas aledafas

al Rio Yari. b. Alrededores del Municipio de Caguan.
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Fuente: Modificado de Atlas Geoldgico de Colombia, Plancha 5-22, Departamento de Caqueta,
Putumayo y Amazonas, INGEOMINAS (2007).

Es por esta razén que en el presente trabajo se usaron técnicas de analisis tales
como: analisis de parametros totales o bulk (gravedad API, azufre, niquel y
vanadio), cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)
para biomarcadores y resonancia magnética nuclear (RMN), como herramientas
tecnoldgicas que permiten estudiar de forma efectiva y eficaz muestras de crudo
de pozo, rocas impregnadas y rezumaderos. Sin embargo, teniendo en cuenta el

elevado nivel de biodegradacion de las muestras analizadas se realizaron
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tratamientos quimicos que permitieron obtener hidrocarburos ocluidos o crudo
original (no biodegradado), presente en el interior de la estructura de los
asfaltenos del crudo, los cuales estan protegidos de la biodegradacion debido a la
naturaleza coloidal de estos compuestos organicos. Obteniendo resultados de
mejor resolucién y correlacionables sobre la composicion quimica, fuentes
biolégicas de materia organica sedimentaria, litologia, ambientes de depdsito,
edad geoldgica, biodegradacion y madurez de la materia organica de las muestras
analizadas, de acuerdo con los estudios realizados por Philp, 1985; Moldowan et
al., 1985; Dahl et al., 1995; Desando et al., 1999; Hein, 2006; Liao et al., 2006;
Peters et al., 2007; Shugqing et. al., 2008.

De esta manera se caracterizaron los crudos de pozos presentes en la cuenca, los
extractos de hidrocarburos ocluidos presentes en la estructura de los asfaltenos de
las muestras de rocas impregnadas y las manifestaciones de hidrocarburos en
superficie, generandose correlaciones crudo-crudo que proporcionan una fuente
confiable de origen para la estimacién de presuntas facies generadoras de los
hidrocarburos presentes en la Cuenca Yari-Caguan. De igual forma, se establecio
la afinidad genética existente entre los hidrocarburos presentes en esta cuenca y
dominios adyacentes, tales como: Cuenca Putumayo, Valle Superior del

Magdalena y el sector sur de la Cuenca Llanos Orientales.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL:

Establecer el grado de afinidad genética entre crudos producidos en la cuenca,
extractos de roca con impregnacion y manifestaciones de hidrocarburos en
superficie, mediante correlaciones crudo-crudo en la Cuenca Yari-Caguan de
Colombia.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Caracterizar las manifestaciones de hidrocarburos presentes en el area de
estudio por medio de analisis geoquimicos especializados tales como: analisis de
pardmetros bulk, cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

(GC-MS) y resonancia magnética nuclear (RMN).

* Realizar un estudio de correlacidon crudo —crudo entre los extractos de roca con
impregnacion, las manifestaciones de hidrocarburos en superficie y el crudo

producido comercialmente en la cuenca.
» Establecer mediante correlacion crudo-crudo el grado de afinidad genética

existente entre los hidrocarburos presentes en el area de estudio y los producidos

comercialmente en las cuencas aledafas.
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3. ANTECEDENTES

En el marco del desarrollo de este proyecto de investigacion, se han utilizado una
serie de articulos, informes de proyectos llevados a cabo por ECOPETROL-ICP y
trabajos investigativos previos realizados en la region, que han permitido conocer
y entender cuales son las caracteristicas estratigraficas, sedimentologicas,

geoquimicas y estructurales mas representativas del area de estudio.

Tegelaar et al., 1995, proporciona informacion muy general de los sistemas

petroliferos de las cuencas aledafias a la Cuenca Yari-Caguan (Cuencas Llanos
Orientales en el sector Sur y Putumayo), a partir de integraciones de estudios y
modelamientos geoquimicos en las cuencas, se establece la proveniencia de los
crudos (posibles cocinas de generacion), tiempos de generacion y
entrampamiento de los hidrocarburos y procesos de remigracion de los mismos.
Sin embargo, en los limites de la Cuenca del Putumayo hacia la Cuenca de Yari-
Caguan, la falta de datos impide dar conclusiones concisas sobre la localizacion
de la cocina y sobre los procesos de generacion y expulsion. Aunque se propone
que los crudos son derivados de rocas madre de edad cretacica cuya cocina se
fosilizé durante la Orogenia Andina; se requieren aun datos de modelamientos
(estructurales, estratigraficos y geoquimicos) y andlisis geoquimicos
especializados (geoquimica de alta resolucién, traza de fisibn en apatitos, isotopos
estables, entre otros) que permitan verificar si ocurri0 una reactivacion de la
cocina o si esta se extendié hasta la actual Cordillera Oriental, adicionalmente se

podrian estudiar los procesos de remigracion.

Con la informacién brindada por Reyes et al., 1997, se logra comprender la

estratigrafia de la cuenca a partir de analisis palinolégicos, bioestratigraficos y
sedimentologicos; conocer la cantidad de pozos perforados en el area, con

intervalos de muestreo, datos de espesores y topes de las formaciones. Ademas,
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se establece un sistema petrolifero hipotético a partir de datos geoquimicos de
muestras de afloramiento y pozo para intervalos de edad Cretacica y Cenozoica,
mediante técnicas de analisis geoquimicos, tales como: Reflectancia de vitrinita
(%Ro0), pirolisis Rock Eval, carbono orgéanico total (% TOC) y para algunos, analisis
de biomarcadores; de igual manera se analizaron algunas muestras de

manifestaciones de hidrocarburos en superficie.

La evaluacion geoquimica de las muestras de superficie indica la presencia de una
Unica roca fuente efectiva de hidrocarburos en la Cuenca Yari-Caguan, localizada
especificamente en el sector de la Uribe (pozo Uribe-1, ver figura 7), cuyo intervalo
de edad se encuentra entre Coniaciano-Santoniano, correspondiendo
estratigraficamente a la Formacion Macarena Superior. Las muestras del pozo
Uribe-1 correspondientes al intervalo antes mencionado, presentan caracteristicas
geoquimicas que varian de buenas a excelentes, con TOC que varia de bueno a
muy bueno, kerégeno tipo Il y Ill, Tmax que varian entre 435 y 447 °C, un indice
de alteracién termal o TAIl >2, indicando madurez temprana a inicio de ventana de
generacion de hidrocarburos y valores de reflectancia de vitrinita entre 0.75 y 0.83
%Ro, indicando fase de expulsién dehidrocarburos (de acuerdo con Peters y
Cassa, 1994). Estos resultados muestran que la secuencia Cretacica en el sector
de la Uribe, se comporta como roca fuente efectiva de hidrocarburos, soportando
asi, la presencia de la Unica cocina de generacion en el sector (Reyes et al.,
1997).

Los andlisis geoquimicos realizados en muestras de pozo y afloramiento en el
sector de los pozos Pirafia-1 y Payara- 1, indican que la secuencia de edad
Cenozoica (Eoceno) se encuentra inmadura termalmente (TOC: Pobre, Kerdgeno:
Tipo Il y lll y TAI: 2 inmadura). De igual manera, en el sector de la Uribe (zona del
pozo Uribe-1, ver figura 7), se encontré6 que la secuencia de edad Cenozoica

(Eoceno) presenta baja madurez termal, de acuerdo con resultados de analisis
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geoquimicos, tales como: TOC pobre, kerégeno tipo Ill, Tmax < 435°C y un TAI <2
(Reyes et al., 1997).

En cuanto al potencial de los reservorios en la Cuenca Yari-Caguan, Reyes et al.,
1997 deduce un menor potencial por su distribucion areal y propiedades
petrofisicas, en las rocas del Grupo Macarena, edad Cretacico Superior y el
Paleozoico. Respecto a estas ultimas, las muestras de afloramiento y de pozo
analizadas, presentan alta diagénesis y compactacion que en algunas partes
alcanza niveles de metamorfismo de bajo grado, lo que descarta su potencial
como reservorio. Sin embargo, se debe tener en cuenta que existe un nivel muy
bajo de conocimiento de la secuencia de edad Paleozoica en esta cuenca y no se
debe eliminar la posibilidad de encontrar rocas con buenas propiedades
petrofisicas, particularmente en el sector sur de la Macarena y la regién donde
fueron perforados los pozos Pirafia-1 y Payara-1.

Asi mismo, Reyes et al., 1997 propone las rocas de edad Oligoceno-Mioceno,
correspondientes a la Formacion Arrayan, como principal roca sello regional de la
Cuenca Yari-Caguan. Esta formacion es la equivalente en tiempo a la Formacion
Carbonera de la Cuenca de los Llanos Orientales; el espesor de esta formacion
esta alrededor de los 1000 pies y su litologia es muy similar a la reportada a la
Formacion Carbonera, con espesos niveles arcillosos alternados con intervalos
arenosos como resultado de oscilaciones en el nivel relativo del mar, hacia el sur,
en cercania con la Cuenca del Putumayo, se vuelve mas lodosa, desapareciendo
casi por completo los intervalos arenosos. Esta unidad y sus equivalentes en las
Cuencas de Putumayo y Llanos Orientales son igualmente sellos importantes
(Reyes et al., 1997).

Los factores limitantes que se encontraron para el desarrollo de este trabajo

principalmente fueron: la cantidad y calidad de la informacion existente, el alto

grado de biodegradacion en las muestras de crudo y la dificultad de adquisicion de
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nueva informacion en campo por la situacion de orden publico en el &rea; situacion

gue actualmente se sigue presentando.

Rangel et al., 2001. Proporciona con su investigacion una visibn mas clara sobre

los sistemas petroliferos de las cuencas de Llanos Orientales, Yari-Caguan,
Putumayo y Valle Medio del Magdalena (VMM), dejando en evidencia los
principales pozos de las cuencas mencionadas, con sus respectivos muestreos,
datos de espesores y topes de formaciones reconocidas; de igual manera se
presentan datos geoquimicos obtenidos mediante la técnica de cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), para analisis de
biomarcadores en muestras de intervalos de interés y para muestras de
rezumaderos encontrados principalmente en la Cuenca Yari-Caguan. Sin
embargo, se puede establecer mediante correlaciones crudo-crudo, a partir del
agrupamiento de resultados de biomarcadores, que al comparar los datos
obtenidos en cada una de las cuencas no se observa claramente una
compatibilidad entre el crudo de la Cuenca Yari-Caguan y los crudos de las
Cuencas Llanos Orientales y Putumayo, probablemente debido al mal estado de
preservacion de las muestras. Los crudos de la Cuenca Yari-Caguan
respresentarian al igual que los crudos de la Cuenca Putumayo, un grupo o familia
adicional a los dos grupos o familias bien diferenciados en las Cuencas Llanos
Orientales y VMM.

Es importante tener en cuenta que los autores recomiendan recolectar de manera
exhaustiva una mayor cantidad de muestras de crudos de pozo, extractos de roca
y manaderos, especialmente en la Cuenca Yari-Caguan, para realizar andlisis
geoquimicos especializados que permitan evaluar la existencia de mezclas de
diferentes pulsos, sus proporciones, definir familias de crudos y posibles rutas de

migracion en las cuencas.
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Rubio, 2002. Describe de forma detallada las secuencias estratigraficas de la

Cuenca Yari-Caguan, con los posibles equivalentes cronoestratigraficos con
cuencas adyacentes (Llanos Orientales, Valle Superior del Magdalena y
Putumayo), a partir de analisis palinoldgicos y ciclos estratigraficos. Sin embargo,
establece que la secuencia Cretacica presenta una correlacion parcial con las
secuencias del mismo periodo en cuencas aledafias (Cuencas Putumayo y sector
sur de Llanos Sur); mientras que la secuencia Cenozoica presenta una correlacion
mas evidente con las secuencias del mismo periodo en Cuencas adyacentes,

principalmente con la Cuenca del Putumayo.

De igual manera, muestra que las secuencias Cretacicas perforadas en la Cuenca
Yari-Caguan, contienen depdsitos marginales que marcan el inicio de la
transgresion marina sobre el Escudo de las Guayanas durante el Albiano, seguido
de un pulso de maxima inundacion durante el Coniaciano. Mientras que las
secuencias Cenozoicas (Eoceno Superior —Oligoceno Inferior) representan el
inicio de una subsidencia regional posterior a la Orogenia preandina que cubrid
toda la regiéon de Yari-Caguén y las cuencas adyacentes. La secuencia Oligoceno-
Mioceno Inferior, evidencia el incremento en el espacio de acomodacién y
acortamientos verticales significativos, producto del levantamiento de la Cordillera
Central y de estadios iniciales del levantamiento andino en la Cordillera Oriental;
junto con el proceso de trasgresion marina que culmina durante el Mioceno

Inferior.

Se observa ademés que durante el Cenozoico, la secuencia inferior del Eoceno
tardio al Oligoceno temprano inferior, caracterizada por las areniscas basales
referidas como Formacion Mirador, suprayacida por arcillolitas que forman
respectivamente las rocas potencialmente almacenadoras y unidades sello,
referida como Formacién Arrayan inferior; poseen un espesor mayor en zonas

cercanas al pozo Uribe-1, indicando que este sector formaba parte de un eje
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mayor de subsidencia de la cuenca al oeste y una eventual ruta migratoria de

hidrocarburos hacia las margenes mas elevadas al este (Rubio, 2002).

Por otra parte, la secuencia superior del Oligoceno al Mioceno temprano,
compuesta parcialmente por la Formacion Arrayan superior, se caracteriza por la
presencia de depdsitos remanentes de secuencias mejor preservadas en cuencas
adyacentes, tales como las Formaciones: Carbonera, Belén y Doima. El
acortamiento vertical de esta secuencia y la ausencia de secuencias post-
Neogenas, fue ocasionado por el levantamiento a lo largo de fallas normales
invertidas, de bloques del basamento, representados por el Macizo de Garzén, el
Macizo de Quetame y la Serrania de la Macarena. Este levantamiento regional,
convierte a la cuenca Yari-Caguan y sur el Meta en un foco de concentracion en la
migracion de hidrocarburos, sin embargo elimina importantes elementos se
sobrecarga y sello que tienen incidencia en la generacién, preservacion y calidad
de aceite, debido a los acortamientos verticales causados por el continuo

levantamiento.

Rangel et al.,2003, propone la existencia de 3 familias de crudos para el sector

sur de la Cuenca Llanos Orientales y la Cuenca Yari-Caguan, denominadas como:
Familia tipo Suria, la cual comprende los crudos de los campos: La Libertad, La
Libertad N, Pompeya, Suria, Suria Sur y Tanané-1; Familia tipo Chichimene-Apiay,
que comprende crudos: Apiay, Castilla, Castilla Norte, Chichimene y la Familia
tipo Santiago Guarimena, en la cual se estudiaron crudos: Abejas-1, Cafo Duya-1,
Chaparrito-1, Guanapalo-1, Palmarito-2 y Palmarito-3. Sin embargo, es claro notar
gue no existen muestras de crudos propios de los pozos Pirafa-1, Payara-1,
Losada-1 y Uribe-1, pertenecientes a la Cuenca Yari-Caguan; por tanto no se
puede establecer una relacion entre las familias que se proponen para el sector
sur de la Cuenca de Llanos Orientales y la Cuenca Yari-Caguan, principalmente la
falta de muestras de crudo, extractos de roca y rezumaderos de esta Ultima

cuenca impiden este tipo de correlaciones crudo-crudo y crudo-roca.
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Con respecto a yacimientos no convencionales de tipo arenas bituminosas,

Shuging et al., 2008, propone que los crudos pesados y las arenas bituminosas

presentes en la cuenca sedimentaria del oeste de Canada, derivan de rocas
generadoras de edad Devonico-Misisipiano de la Formacion Exshaw. Estos crudos
se encuentran distribuidos en reservorios Cretécicos en las areas de Athabasca,
Lago Frio y Rio de la Paz. La composicion actual y las propiedades fisicas del
crudo fueron controladas por el nivel de biodegradacion y mezcla de las familias
de crudos diferenciadas en la cuenca. Ademdas, se encontr6 que estas
propiedades fueron controladas por la historia de temperatura del reservorio.

A pesar de que el nivel de biodegradacion es muy variable tanto a nivel regional
como local, existe la tendencia generalizada al aumento de la biodegradacion en
direccion de oeste a este, a través de la Cuenca de Canada. De acuerdo con
resultados de andlisis de biomarcadores en hidrocarburos de la fraccion saturada
aislados para muestras de arenas bituminosas (Shuqging et al., 2008),
especificamente en el cromatograma m/z 191 (Czs terpanos triciclicos; C27 17q-
22,29,30-trisnorhopano; Cz29 17«- hopano; Cso 17«- hopano; Css 174- (H)22S y 22R
homohopano) y el cromatograma m/z 177 (C2s 174 - 25-norhopano; Cz9 17q- 25-
norhopano; Cso 174« - 25-norhopano), se observa que el nivel de biodegradacion de
las arenas bituminosas en Athabasca varia de 6 - 9; en Rio de la Paz de 4 -5y al
oeste del Rio de la Paz no se observa degradacion; de acuerdo con la escala de
biodegradacion propuesta por Peters y Moldowan, 1993; donde en un rango de 1
a 10 se evidencia la susceptibilidad de varios biomarcadores a los procesos de
biodegradacion; siendo 1 la evidencia de una biodegradacion temprana (perdida

parcial de n-alcanos) y 10 un indicador de biodegradacion severa .
Con base en lo anterior, Shugqing et al., 2008 propone que la temperatura maxima

del reservorio ejerce un control primario (a gran escala) sobre las variaciones

laterales del nivel de biodegradacion, mientras que la columna de agua ejerce un
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control vital sobre las variaciones verticales (menor escala). Sin embargo, la carga
tardia y la mezcla de crudos frescos con crudos biodegradados (proceso de
refreshing), son en Ultima instancia, los que determinan la distribucion final de la
gravedad API y la viscosidad que presenten los crudos pesados y las arenas

bituminosas.

Shuging et al., 2008, plantean que las variaciones en la composicion (efectos de
biodegradacion en los biomarcadores) y las propiedades fisicas (API, azufre,
niquel y vanadio) del crudo pueden ser facilmente predichas con base en modelos
derivados de investigaciones geoldgicas y geoquimicas. Tales estudios permiten
el mapeo clave de la viscosidad dentro de los centros de acumulacién de crudos
pesados, proporcionando una mejor definicién de los intervalos de interés y las

estrategias de produccion.

Pengfei et al., 2013, evalla la distribucién de las arenas bituminosas presentes al

NE de Alberta, a partir de datos de saturacién de agua - aceite, descripcion de
nacleos y registros de pozo que revelan las litofacies principales del éarea.
Evidenciando la relacion existente entre las interpretaciones de las litofacies
identificadas en los registros de pozos y la descripcién de los nucleos de arenas
bituminosas. Con esta investigacion los autores concluyen como llevar a cabo la
integracion de los datos anteriormente mencionados para crear un modelo

geofisico en 3D, basado en la clasificacion de facies sedimentarias.

Aquino Neto et al, 1983; Moldowan et al., 1985; Philp R., 1985; Dahl et al., 1995;
Pieri et al.,, 1996; Desando et al., 1999; Dzouet al., 1999; Liao et al., 2006;
Wenger et al, 2002; Peters et al., 2007; brindan informacion de contexto para el
uso de técnicas analiticas de caracterizacion, tales como: biomarcadores y
resonancia magnética nuclear (RMN), permitiendo conocer: i) la aplicabilidad de
las técnicas en la evaluaciéon de yacimientos convencionales y no convencionales

(tipo arenas bituminosas); ii) los rangos de comparacion entre crudos pesados y
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arenas bituminosas en cuencas sedimentarias de Venezuela, Australia, Oeste de
Canada, entre otras; iii) los resultados de biomarcadores convencionales en
crudos y muestras de hidrocarburos ocluidos en los asfaltenos de crudos
altamente biodegradados; iv) la estructura quimica de las muestras de crudos
pesados altamente biodegradadas mediante *C-RMN; y v) Algunos parametros
requeridos para el tratamiento de las muestras que serdn analizadas en el

presente trabajo.
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4. MARCO DE REFERENCIA

4.1. MARCO GEOLOGICO REGIONAL

El presente proyecto se desarrollé en los alrededores del Rio Yari y el Municipio
del Caguan en el Departamento de Caquetd, Colombia. Esta area de estudio
pertenece a la denominada Cuenca Yari-Caguan, la cual desde el punto de vista
exploratorio ha sido considerada como una subcuenca de la Cuenca del
Putumayo, o incluso, como el apéndice mas sur de la Cuenca de los Llanos

Orientales (Reyes et al., 1997).

La Cuenca Yari-Caguan se define como una Cuenca Subandina, limitada por el
Alto del Yari y la Serrania de La Macarena al este (coordenada E: 1.050.000) y la
Cordillera de los Andes al oeste. Al norte la cuenca estd separada
estructuralmente de la Cuenca de los Llanos Orientales por la interseccion de la
Serrania de La Macarena con la Cordillera Oriental (coordenada N: 850.000) y al
Sur por el paleoalto de Florencia que actu6 como limite divisorio con la Cuenca del
Putumayo durante el Cretaceo (Reyes et al., 1997; Rubio, R., 2002), figura 2.

Esta Cuenca en su estado de evolucion puede ser considerada de tipo foreland, la
cual hasta el Mioceno Superior era parte de una cuenca mas extensa que incluia
el Valle Superior del Magdalena, Llanos Orientales, Putumayo y Cordillera
Oriental, e incluso se extendia mas al norte de Colombia (Reyes et al., 1997). La
configuracion de la cuenca es el resultado de una historia geolégica sobre la cual
hay poca informacion y el estudio de su evolucion debe estar asociado con las
areas vecinas como la Cuenca del Putumayo (Western A., 1995 en Reyes et al.,
1997), el Valle Superior del Magdalena (Reyes et al., 1997) y los Llanos Orientales
(Cooper et al., 1995 en Reyes et al., 1997).
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Figura 2. Localizacion de la Cuenca Yari-Caguén, Colombia.
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4.1.1. Estratigrafia. Dentro de la cuenca se registran megasecuencias Cretacicas

y Cenozoicas, las cuales reposan sobre sedimentos del Paleozoico y rocas

metamorficas del Proterozoico (Rubio, 2002). Sin embargo, la estratigrafia definida

dentro de estas megasecuencias conlleva nomenclaturas que dificultan entender

su relacion con secciones generadoras y almacenadoras en cuencas adyacentes.

Estratigraficamente el sector norte de la cuenca se correlaciona bastante bien con

la Cuenca de Llanos Orientales, pero operativamente se le asigna casi siempre la

nomenclatura estratigrafica del sector del Putumayo. Esta nomenclatura podria

aplicar excepto para las rocas de edad Cretacica; ya que estas estan conformadas
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por facies arenosas hacia el este, y algunas i
cambios faciales o erosion (Uptc, 2009); ver figu

ntraformaciones desaparecen por
ra 3.

Figura 3. Carta crono-estratigrafica comparativa entre las Cuencas: Yari-Caguan,

Putumayo y Llanos Orientales, donde se definen los ambientes de depdsito de las

secuencias presentes en cada cuenca.
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Fuente: Modificado de Uptc (2009).

A partir de estudios que involucran aspectos litologicos, paleogeograficos, analisis

de facies e interpretaciones ambientales referentes a cobertura sedimentaria de la

zona, se definen las siguientes unidades estratigraficas. Cabe mencionar que la

46




nomenclatura que se utilizarg, es diferente para la zona norte (Caguan) y la zona

sur (Putumayo) que son correlacionables con la Cuenca de Llanos (Uptc, 2009).

Durante el Cretacico se observa que el oriente de la cuenca corresponde a un alto
estructural por lo que la depositacion se restringe al sur, en el sector Putumayo,
donde aflora la secuencia marino somero, clastico-calcarea de las Formaciones
Caballos y Villeta (Uptc, 2009). Hacia la zona noroccidental del sector del
Caguan, las unidades reflejan un ambiente transicional deltaico con influencia
continental (figura 4). A continuacion se definen las unidades estratigraficas de
edad Cretacica presentes en el area de estudio:

4.1.1.1. Formacion Caballos. Descrita por Reyes et al., 1997, como una
secuencia de areniscas de grano fino a conglomeratico, intercaladas con niveles
lodosos. Depositada en una llanura aluvial hasta litoral que representa

posiblemente un ambiente lacustre durante el ciclo transgresivo del Aptiano.

4.1.1.2. Grupo Macarena. La uUnica informacién estratigrafica conocida de este
grupo en el sector cordillerano en su margen llanero es la aportada por Oppen
Heim et al. 1940. Segun Geotec Ltda, 1972, se reconoce un espesor maximo total

para el Grupo Macarena de aproximadamente 800m.
Las sedimentitas del Grupo Macarena son bastante arenosas y son descritas en
dos segmentos, de acuerdo con analisis sedimentolégicos y estratigraficos

realizados por Reyes et al., 1997, asi:

1. Macarena Inferior: Intercalacion de niveles de areniscas crema, cuarzosa, muy

fina a fina, con clastos angulares a subangulares, localmente conglomeraticas;

niveles de arcillolitas fisiles gris oscuro a negro. Ocasionalmente se observan
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niveles de carbén. Se interpreta como un depdsito de llanura aluvial costera,

figura 4.

2. Macarena Superior: Areniscas cuarzosas, de color crema, con clastos

subangulares y angulares, con moderada a mala seleccion, fragmentos
carbonosos e intercalaciones de arcillolitas gris claro, masivas, localmente fisiles.

Se interpreta como depdsito de llanura hasta litoral.

Los ambientes observados en el area de la Macarena, hacia la region de Rio
Guejar, indican influencia fluvial de rios trenzados hacia la base del depoésito y una

progresiva influencia marina hacia el tope (figura 4).

Durante el periodo comprendido entre el Cretécico - Paledgeno en el sector del
Caguan se observa que el piso Maastrichtiano esta ausente, excepto al norte
donde hay sedimentitas de tipo continental, provenientes posiblemente de las

areas exhumadas que abarcan la mayoria de la zona (Uptc, 2009).

En el Paledgeno la depositacion esté restringida al sector norte de la Cuenca Yari-
Caguan y se caracteriza por mostrar sedimentos de ambiente continentales
identificados como la Formacién Mirador. Dicha formacion, suprayace
discordantemente a la Formacion Macarena en su miembro mas superior, pues en
toda la cuenca se evidencia la ausencia de sedimentos del Cenozoico Inferior, ya
sea por erosion y/o no depositacion de la secuencia. A continuacion se describe

brevemente esta formacion:

4.1.1.3. Formacion Mirador. Descrita por Reyes et al., 1997, en los sectores del
San Vicente del Caguan y el Paleoalto de Florencia, como arenisca grisacea a
blanca y conglomeratica, de grano medio a grueso, de moderada seleccién, con

liticos metamorficos de chert. Localmente se presenta lodolitas gris verdosas,
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intercaladas con niveles de areniscas lodosas, cuarzosas, con granos
subangulares a angulares, moderada seleccién, con fragmentos carbonosos y
arcillolitas gris oscuro claro, masivas, localmente fisiles; depositadas en un

ambiente litoral a neritico interno localmente con influencia aluvial (figura 4).

La Formacion Mirador se encuentra suprayacida por una unidad de arcillolitas de
ambiente marino marginal, suprayacida a su vez por sedimentos homogéneos de
areniscas y arcillolitas de ambiente fluvial a lacustrino (Reyes et al., 1997). Estos
dos ultimos depdsitos estan incluidos dentro de la denominada Formacion
Arrayan.

A partir de los registros eléctricos de los pozo Uribe-1, Pirafia-1 y Payara-1
(registros Gamma Ray, registros de potencial espontaneos “SP”, registros de
corriente inducida: Microlog y Laterolog, entre otros), se interpretaron las
principales caracteristicas eléctricas que permiten, en forma general, dividir esta

llamada megasecuencia Cenozoica en dos secuencias principales:

e Una secuencia inferior que alcanza aproximadamente 200m de espesor e
incluye las areniscas basales de la Formacion Mirador, suprayacida por una
unidad de arcillolitas pertenecientes a la parte inferior de la Formacién Arrayan, la

cual marca un pulso de mayor influencia marina (figura 4).

Andlisis palinoldgicos efectuados por Reyes et al., 1997, para la seccion inferior de
la secuencia, correspondiente a la Formacion Mirador, dieron como resultado una
edad Eoceno Tardio. Correlaciones con base en respuestas eléctricas (Reyes et
al., 1997), en secciones Cenozoicas perforadas en la Cuenca del Putumayo,
indican que la unidad de arcillolitas que cubre las areniscas de la Formacién
Mirador, son una continuacion hacia el norte de la Formacion Orteguaza a la cual
se le asigna una edad Eoceno Tardio-Oligoceno Temprano Inferior (Rubio, 2002).

En la Cuenca del Putumayo, la Formacién Orteguaza descansa sobre las
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unidades conglomeréticas de la Formacion Pepino, cuya base puede alcanzar
edades del Eoceno medio. Aqui la secuencia alcanza espesores superiores a los
640m.

e Una secuencia superior correspondiente a los depdsitos de sedimentos finos y
arenosos fluviales, y lacustrinos dentro de la seccion media y superior de la
Formacion Arrayan (Reyes et al.,, 1997; Rubio, 2002). A esta secuencia se le
atribuye una edad de Oligoceno- Mioceno Temprano, de acuerdo con datos

palinolégicos efectuados por Bioss Ltda., 1996 (figura 4).

Correlaciones de los intervalos antes mencionados con la Cuenca del Putumayo
(Reyes et al., 1997), evidencian que en el Putumayo dicha secuencia sobrepasa
los 1219 m e incluye la Formacién Belén, dentro del Grupo Orito, la cual presenta
caracteristicas litoldgicas y ambientales mas relacionadas a las registradas dentro

de la seccién media y superior de la Formacién Arrayan al norte.

Las dos secuencias caracterizan el inicio de una subsidencia regional posterior a

la Orogenia Preandina (Rubio, 2002).

A continuacién se describe brevemente la estratigrafia de la formacion que
suprayace concordantemente a la Formacion Mirador:

4.1.1.4. Formacion Arrayan. Consta de una intercalacion de rocas lutiticas grises
a rojas hacia la base con niveles de areniscas de grano fino y laminas de carbén
hacia el tope. Se observa la presencia de algunos niveles fosiliferos (hacia el tope
de la secuencia) en los que se distinguen gasteropodos, ostracodos vy
foraminiferos en el sector de Uribe y San Fernando en la Serrania de la Macarena
(Reyes et al., 1997). Los depdsitos del Mioceno se formaron en condiciones de

llanura aluvial a transicional, con incursiones marinas locales (figura 4).
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Figura 4. Columna estratigrafica generalizada de la Cuenca Yari-Caguan.
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4.1.2. Geologia estructural. La regién de la Cuenca Yari-Caguan presenta
principalmente los siguientes rasgos tectonicos, de acuerdo con los analisis
estructurales a partir de sismica realizados por Beicip, 1988 en Reyes et al., 1997:

e Fallas inversas subverticales y a veces normales fosilizadas por el
Cretacico.

e Fallas inversas o normales, de poco desplazamiento vertical fosilizadas por
el Cenozoico.

e Fallas subverticales buzantes al oeste que afectan toda la seccién. Su salto
alcanza hasta 400 miliseg.

e Todas las fallas involucran basamento.

Por otra parte, la orientacién principal de las estructuras se presenta en tres

direcciones, de acuerdo con Reyes et al., 1997, como se muestra a continuacion:

1. Direccion N40°E-S 50°W. A este sistema se asocia la Falla Suaza-Algeciras-La
Uribe, la cual posee una traza lineal y morfologia tipica de rumbo (figura 5, parte
a). Es un sistema de fallas inversas con componente de rumbo dextral y con
inclinacion del plano de falla hacia el este (Reyes et al., 1997). Debido a su
componente de rumbo presentan dislocaciones que desplazan fallas en sentido
NW localizadas a lo largo de los rios Guayas, Caguan y Losada (Reyes et al.,
1997).

El movimiento en la vertical de este sistema de fallas se demuestra con los
contornos topograficos presentes en el area; los cuales sobrepasan los 3000
m.s.n.m y con datos palinologicos reportados por Van Der Hammen et al. 1973 en
Reyes et al., 1997; donde las semillas de Humiria Fruits, encontradas usualmente
fosilizadas en rocas que se depositaron en ambientes tropicales con alturas no
mayores a 500 m.s.n.m; actualmente se encuentran en la Cuenca Yari-Caguan en

alturas superiores a 2700 metros. Dataciones en cenizas volcanicas intercaladas
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con rocas que contienen este tipo de flora, evidencian una edad de 4 a 5 Ma;

sugiriendo que el levantamiento fue posterior a estos datos (Reyes et al., 1997).

El bloque occidental involucra rocas de los sistemas Paleozoico Inferior y Superior,
sobre los cuales descansan rocas de edad Mesozoica (Jurasico-Cretacico) y
Cenozoica. La megasecuencia Paleozoica, segun datos reportados por
Ingeominas para Ecopetrol, posee un espesor de aproximadamente 2000 metros;
mientras que las secuencias de edad Jurasica y Cretacica, presentan un espesor
de 2000 metros cada una. La secuencia del Cenozoico Inferior presenta un
espesor de 3000 metros hacia el occidente del Rio Magdalena y 170 metros en el

area de San Vicente del Caguan (Reyes et al., 1997).

El bloque oriental involucra rocas de tipo gneis, anfibolitas y granulitas del Macizo
de Garzon. De acuerdo con resultados de dataciones, estas rocas precambricas
presentan una edad que varia de 1600 Ma hasta 850Ma. Sobre estas rocas
descansan discordantemente rocas molasicas del Cenozoico Inferior, cuyo
espesor es de aproximadamente 170 metros (Reyes et al., 1997). Estos depdsitos
Cenozoicos se ubican en la parte oriental de este bloque y alcanzan alturas

topograficas de aproximadamente 1000 metros (Reyes et al., 1997).

2. Direccion N60°W-S30°E. Son fallas inversas con componente de rumbo,
paralelas a la Serrania de la Macarena (figura 5, parte b). Este tipo de fallamiento
limita hacia norte con los costados de la Serrania de la Macarena, poniendo en
contacto el basamento cristalino del bloque levantado con depdésitos Cenozoicos

del bloque hundido.

De igual manera, se observa que este tipo de fallas toman una direccion este-
oeste, ejerciendo control sobre los drenajes de la Cuenca Yari-Caguan (hacia la
parte oriental). Debido a que el cambio de direccién observado en este tipo de

fallas afecta y corta la direccion N60°W-S30E (direccion original), se propone que
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la nueva direccion del sistema de fallas (este-oeste) es el resultado de un evento
mas reciente con movimientos laterales de rumbo que afecta a la zona. Algunas
estructuras que muestran este comportamiento son las fallas y alineamientos de
los rios Guayabero y Tunia, las cuales se paralelizan con el lineamiento del Cafio
Caja de Piedra (Lamilla, 1988 en Reyes et al., 1997).

3. Direccion N-S a N20°E. Son sistemas de fallas inversas, se asocian a él
pliegues y morfoestructuras aisladas como la “Serrania de la Macarena” (figura 5,
parte c). Estas estructuras desarrollan cinturones deformados o plegados que
involucran rocas cristalinas del Precadmbrico y sedimentarias del Paleozoico;
discordantemente sobre estas descansan depdésitos Cenozoicos (Eoceno Inferior).
Este sistema de fallas y pliegues dispuestos en bloques cabalgantes y repetidos
sugieren un gran sistema estructural inverso con zonas de despegue no

identificadas aun (Reyes et al., 1997).
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Figura 5. Modelo estructural de superficie de la Cuenca Yari-Caguan. a. Sistema

de fallas con direccion N40°E-S 50°W, denominado como sistema de Fallas

Suaza-Algeciras-La Uribe. b. Sistema de fallas con direccion N60°W-S30°E, fallas

inversas con componente de rumbo, paralelas a la Serrania de la Macarena. c.

Sistema de fallas con direccion N-S a N20°E, son fallas inversas que se asocian a

pliegues y morfoestructuras aisladas como la “Serrania de la Macarena”.
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5. METODOLOGIA

La estrategia metodoldgica usada para el desarrollo de esta investigacion consta
de 4 fases principales: 1. Fase inicial de planeacion de actividades, 2. Fase de
muestreo y preparacion de muestras, 3. Fase de analisis de laboratorio y 4. Fase
de interpretacion de resultados. A continuacion se describiran en detalle las fases

de trabajo 2 y 3:

5.1. MUESTREO Y PREPARACION DE MUESTRAS

5.1.1. Muestreo. La fase de recoleccibn de muestras en campo para esta
investigacién dependié de las campafias de campo contratadas por ECOPETROL
en el area de estudio. Sin embargo, para llevar a cabo esta fase se plante6 que el
area de estudio se subdividiera en 4 zonas: La zona Norte-Limite con la Serrania
de la Macarena (figura 6, zona 1), la zona de San Vicente del Caguan (figura 6,
zona 2), la zona Sur-Limite con Putumayo (figura 6, zona 3) y la zona de San José
del Guaviare (figura 6, zona 4). De esta manera, se abarcaron las areas con
mayor presencia de manifestaciones de hidrocarburos en superficie, de acuerdo

con el mapa de rezumaderos activos de Colombia (ANH, 2010).

En cada una de las zonas se realizé el respectivo muestreo de rocas con
impregnacion de hidrocarburos para obtener extractos de los intervalos de interés
(en total 12 muestras de areniscas con porcentaje de impregnacion superior al
70%), de acuerdo con columnas estratigraficas levantadas previamente en la
cuenca por Reyes et al., 1997 y Uptc, 2009; junto con muestras de rezumaderos

activos presentes en el area de estudio (en total 5 muestras), a partir de las
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secciones establecidas en la campafia de campo realizada por GRP, 2013
(contrato N° MA-0018746).

Las muestras recolectadas en campo fueron georeferenciadas y almacenadas
adecuadamente para mantenerlas bajo condiciones de preservacion. Las
muestras con impregnacion de crudo se almacenaron en bolsas especiales y las
muestras de rezumaderos activos en envases de vidrio ambar. Luego de
almacenadas, las muestras de afloramiento fueron clasificadas con base en la
litologia, el color, el contenido de materia organica y el grado de impregnacion de
crudo en la roca. Posteriormente de cada una de las zonas estudio, se escogi6 de
forma cualitativa las muestras con mayor grado de impregnacion de crudo para ser
sometidas a los diferentes analisis de laboratorio. Asi mismo, las muestras de
rezumaderos activos fueron clasificadas de acuerdo a la seccion de muestreo.
Las muestras de interés seleccionadas en cada una de las zonas de estudio (ver
tabla 1) fueron analizadas en el laboratorio de geoquimica del Instituto Colombiano
del Petréleo (ICP) y en el laboratorio de resonancia magnética nuclear de la

Universidad Industrial de Santander (UIS).

La tabla 1 muestra en detalle el listado de las muestras recolectadas para cada
zona, especificando localizacién, naturaleza y formacion geologica a la cual
pertenecen, segun las columnas estratigraficas levantadas en la zona por: Reyes
et al., 1997; Uptc, 2009 y GRP, 2013 (contrato N° MA-0018746). Cabe mencionar
que la edad geoldgica de las muestras fue corroborada con datos palinologicos
interpretados por el Laboratorio de Bioestratigrafia del Instituto Colombiano del
Petréleo (ICP).

La compafia Emerald Energy Plc, suministro al autor un set de 4 muestras de
crudo de pozo del Unico campo que actualmente esta produciendo de forma
comercial en la Cuenca Yari-Caguan, el Campo Capella (figura 7). Este campo se

encuentra localizado en cercanias a los pozos Pirafia-1 y Payara-1 (figura 7); lo

57



cual hizo indispensable el uso del set de muestras de crudo de pozo (Campo
Capella) para llevar a cabo las correlaciones crudo-crudo en la Cuenca Yari-

Caguan.
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Tabla 1. Datos de muestreo de las zonas de estudio establecidas en esta

investigacion para la Cuenca Yari-Caguan.

Nombre de Nombre de Coordenadas Coordenadas

la zona la Muestra (N) (E) Formacion Tipo de muestra
LA-214-d  1022687,00  740840,00 F. Mirador _Arenas con
impregnacion
LA-215  1022616,00  740993,00 F. Mirador _Arenas con
impregnacion
Zona Norte-  LA-218  1022058,00  741400,00 F. Mirador _Arenas con
L impregnacion
Limite con Macarena Arenas con
Macarena CUB-02p 1014938,00 861791,00 ; . .
Superior impregnacion
JAZ-22  1017842,00 85783500 Macarena Rezumaderos
Superior
IF-077  1007900,00  855042,00 Macarena Rezumaderos
Superior
. Arenas con
JR-171a 929017,00 742951,00 F. Mirador impregnacion
JR-120a  919529,00 740030,00 F. Mirador _Arenas con
impregnacion
JR-174 929665,00 742697,00 F. Mirador _Arenas con
impregnacion
JR-222a  937095,00 744410,00 F. Mirador _Arenas con
impregnacion
\fggﬁtszgl BLL-05 911553,00  740807,00 F. Mirador Rezumaderos
Caguan BLL-012 911553,00 740807,00 F. Mirador Rezumaderos
CanleéIa- 944655,01 723847,50 F. Mirador Crudo de pozo
CanleZIIa- 944820,01 723646,33 F. Mirador Crudo de pozo
Canle:ISIa- 944877,91 724058,19 F. Mirador Crudo de pozo
Caffga T 04427141 72468914 F. Mirador Crudo de pozo
JVB-012  1196640,00  670345,00 F. Mirador _Arenas con
impregnacién
Zonasur- - gyp o3> 1196642,00  670347,00 F. Mirador _Arenas con
Limite con impregnacion
Putumayo JVB-03 1196638,00 670343,00 F. Mirador Rezumaderos
COM-B08 117091500  678324,00 Grupo Nema _Arenas con
/Rumiyaco impregnacién
Zona San Arenas con
Josédel CM-174PT  1133036,00  750291,00 F. Mirador . o
. impregnacién
Guaviare
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Figura 6. Zonas de estudio muestreadas en la fase de campo de la presente

investigacion desarrollada en la Cuenca Yari-Caguan.
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Figura 7. Mapa con localizacién de los principales pozos en la Cuenca-Yari-
Caguan.
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Adicionalmente, esta investigacion tuvo a su disposicion muestras de crudo de los
pozos: Cohembi-1, Nancy-1, Mansoya-1 y Quilili-3, pertenecientes a la Cuenca de
Putumayo; junto con muestras de los pozos: Tempranillo Norte-1, Tenay-11 y
Tello-33, pertenecientes a la Cuenca de Valle Superior del Magdalena. De igual
forma, se conté con muestras de crudo de los Pozos: Akacias-18, Fauno-1,
Venus-2 y Merlin-1, pertenecientes a la zona sur de la Cuenca de Llanos
Orientales. Con base en esta informacion se llevaron a cabo las correlaciones

crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafias.

5.1.2. Preparacion de muestras. Para llevar a cabo los analisis de laboratorio las
muestras fueron tratadas de forma diferente, de acuerdo con los requerimientos

del analisis y con la naturaleza de las mismas.

Las muestras con impregnaciones de crudo fueron sometidas a procesos de
extraccibn mediante la técnica de extraccion acelerada con disolvente, para
muestras solidas o semisdlidas, usando el equipo DIONEX ASE 350 (accelerated
solvent extractor) del laboratorio de geoquimica del ICP (figura 8). El proceso de
extraccion se realizé durante 240 horas (24 horas por muestra) a una temperatura
ajustada conforme a la metodologia interna del laboratorio (procedimientos CLX-
GEQ-1-036 y CLX-GEQ-I-042), bajo una atmosfera libre de oxigeno (con lo cual se
evita la degradacion de compuestos por oxidacién), con inyeccion de
diclorometano como disolvente y nitrbgeno como gas de arrastre. Luego del
proceso de extraccion, las muestras deben ser concentradas. El proceso de
concentracion se llevé a cabo en viales de vidrio ambar a una temperatura de
40°C, bajo inyeccion de aire, durante aproximadamente 480 horas hasta obtener
un peso constante en cada una de las muestras. Debido a la naturaleza de las
muestras, fue necesario hacer inyeccion de nitrégeno durante las dltimas 24 horas
del proceso de concentracion, lo cual permitid acelerar dicho proceso de forma

efectiva.
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Por otra parte, las muestras de rezumaderos activos fueron sometidas a procesos
de lavado con diclorometano durante 10 minutos. Terminado el tiempo de lavado,
se filtra la mezcla mediante papel whatman 42 dentro de un bal6n de 250 ml. El
producto obtenido se concentré usando el equipo rotaevaporador modelo Turbo
Vap Il del Laboratorio de Geoquimica del ICP, segun procedimiento interno CLX-
GEQ-I-036 y CLX-GEQ-I-042.

Figura 8. Equipo de extraccion. A. Equipo DIONEX ASE 350 (accelerated solvent

extractor). B. Porta-muestras del equipo Dionex ASE 350.

Fuente: Equipos del Laboratorio de Geoquimica del ICP.

Con las muestras de crudo de pozo se llevaron a cabo andlisis prueba mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) y mediante
resonancia magnética nuclear (RMN), para verificar que no estuvieran
contaminadas con ningun tipo de aditivo o rompedor. Este analisis de prueba
corroboré la ausencia de aditivos quimicos en las muestras de crudo del campo
Capella. Los aditivos quimicos son identificados en los espectros obtenidos de los
analisis GC-MS y RMN, debido a que presentan caracteristicas especificas tales

como: frecuencia, desplazamiento quimico, concentracion, etc. De acuerdo con la
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naturaleza del aditivo, se debe evidenciar la presencia de picos especificos en
dichos espectros.

5.1.3. Tratamiento de muestras previo a los analisis.

5.1.3.1. Tratamiento previo de muestras para realizar analisis de
Biomarcadores convencionales: Extraccién y Fraccionamiento SARA
(Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos). El andlisis de biomarcadores
convencionales mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GC-MS), se llevd a cabo en el Laboratorio de Geoquimica del ICP, bajo el
procedimiento interno CLX-GEQ-1-022 y CLX-GEQ-I-031. Este analisis requiere
que los extractos de crudo obtenidos de las muestras de roca con impregnacion
de hidrocarburos, los crudos de los rezumaderos activos y los crudos de pozo del
campo Capella, sean sometidos a procesos de extraccibn y posterior

fraccionamiento SARA.

El proceso de extraccion se realizé por duplicado mediante la técnica de soxhlet,
(figura 9). Del proceso de extraccion, se toman los maltenos libres para realizar el
analisis SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) mediante la técnica de
cromatografia liquida de presion media (MPLC), usando el equipo LABOPREP
MPLC (1-160 ml/min), segun procedimiento interno CLX-GEQ-I-034; en este
proceso se utiliza n-hexano como solvente (figura 10). Cuando el andlisis SARA
finaliza, se obtienen las fracciones saturadas y aromaticas, las cuales deben
concentrarse para eliminar el solvente utilizado (procedimiento interno CLX-GEQ-I-
034). Las fracciones concentradas se disponen para iniciar con el analisis de

biomarcadores convencionales mediante GC-MS.
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Figura 9. Proceso de extraccion mediante la técnica Soxhlet.

Fuente: Equipos del Laboratorio de Geoquimica del ICP.

Figura 10. Andlisis SARA mediante la técnica de cromatografia liquida de presion
media (MPLC), usando el equipo LABOPREP MPLC.

Fuente: Equipos del Laboratorio de Geoquimica del ICP.
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5.1.3.2. Tratamiento previo de muestras para realizar analisis de
Biomarcadores Ocluidos: Obtencion de biomarcadores ocluidos. El analisis
de biomarcadores ocluidos mediante GC-MS, se llevo a cabo en el Laboratorio de
Geoquimica del ICP, bajo el procedimiento interno UST-158-P-066. Para llevar a
cabo este analisis, se debe estimar si la cantidad de muestra que se tiene, es
suficiente para obtener la cantidad de hidrocarburos ocluidos requeridos, de
acuerdo con el procedimiento interno UST-158-P-066. De ser asi, se puede
realizar el proceso de oxidacion para abrir las moléculas de los asfaltenos y
obtener los hidrocarburos ocluidos, los cuales seran analizados por GC-MS para
estudiar los biomarcadores ocluidos. Con base en lo anterior, en esta investigacion
solo fue posible desarrollar el proceso de obtencion de ocluidos en la muestra
Capella L-18. Esta muestra cumple con la cantidad de muestra requerida para

realizar el proceso de tratamiento y andlisis.

El proceso de obtencién de hidrocarburos ocluidos para la muestra de crudo de
pozo Capella L-18, inicia con la separacion de los asfaltenos mediante el proceso
de precipitacion, usando n-heptano como solvente. Este proceso se debe
mantener 12 horas en agitacion y 12 horas posteriores en reposo. La filtracion del
proceso se realiza por gravedad mediante un papel whatman 42. De esta forma,
se obtienen como resultados maltenos libres y asfaltenos. El tratamiento al que
son sometidos los maltenos libres, se encuentra descrito en el item 5.1.3.1, para el
analisis de biomarcadores ocluidos este analisis es irrelevante. Por otra parte, los
asfaltenos deben ser sometidos a un proceso de extraccion. El proceso de
extraccion se realiza por duplicado mediante la técnica de extraccion acelerada
con disolvente, usando el equipo DIONEX ASE 350 (accelerated solvent extractor)
y la técnica de soxhlet (figuras 8 y 9, respectivamente). Durante el proceso de

extraccion se utilizé pentano como solvente (menos polar).

Los asfaltenos obtenidos del ultimo proceso de extraccidon, descrito anteriormente,

se deben disponer en un balon volumétrico (150 ml). Para obtener los

66



hidrocarburos ocluidos presentes dentro de la estructura de los asféltenos,
protegidos de la biodegradacion debido a la naturaleza coloidal de estos
compuestos organicos (Liao et al., 2006); se debe iniciar con el proceso de
oxidacion de los asfaltenos. De esta forma, en el balon volumétrico (150 ml) donde
se encuentran los asfaltenos, se debe adicionar 50 mililitros de Tolueno; para que
los asfaltenos sean disueltos en el Tolueno. Cuando se observe que la disolucion
es homogénea, se deben adicionar 0,2 gramos de metaperyodato de sodio (NalOa4
y 0,2 gramos de dihidrégeno fosfato de sodio monohidrato (NaH2POs4). Estos
reactivos funcionan como agentes oxidantes y deben ser disueltos previamente en
10 mililitros de agua destilada (se disuelven en conjunto). Solo asi, podran
adicionarse al balén volumétrico (150 ml) donde se encuentran los asfaltenos
disueltos en Tolueno; de acuerdo con Liao et al., 2006 y el procedimiento interno
UST-158-P-066. Posteriormente, el balon volumétrico se cubre completamente en
papel aluminio (evitando el contacto con la luz) y se dispone en la plancha de
agitacion, con una frecuencia de 300 Rpm (revoluciones por minuto) durante 12
horas continuas. Al finalizar las 12 horas de agitacion, se apaga la plancha y se

deja la muestra 12 horas en reposo continuo.

Cumplidas las 12 horas de reposo, se remueve el papel aluminio del bal6on
volumétrico y se debe observar la separaciéon de dos fases: una fase oleosa o fase
organica (liquido oscuro) y una fase acuosa (liguido mas denso y claro). Para
continuar con el proceso, se debe trasvasar la muestra del balén volumétrico a un
embudo de decantacion, en el embudo de decantacion se observa mas
claramente la separacién de las fases antes mencionadas (figura 11). La fase
acuosa debe ser removida completamente del embudo de decantacién, para tal
fin, se abre lenta y cautelosamente la llave del embudo, de tal forma que solo se
libere la fase acuosa (liquido mas denso y claro). Adicionalmente, se debe
adicionar 10 mililitros de agua destilada al embudo de decantacion, se agita de
forma manual el embudo durante 3 a 5 minutos, observdndose la misma

separacion de fases (fases oleosa y acuosa, figura 11) y se elimina
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completamente la fase acuosa; bajo el procedimiento interno UST-158-P-066. Esto
funciona a manera de lavado con el fin de remover el exceso de reactivo, dicho

lavado se debe realizar aproximadamente 4 veces por muestra.

Cuando se inician los lavados, la fase acuosa tomara una coloracion lechosa o
blanca; después del cuarto lavado, la fase acuosa tomard una coloracion mas
clara a trasparente, lo cual evidencia la eliminacion completa de los reactivos
usados en el proceso de oxidacidén y corrobora que la muestra no requiera mas

lavados.

Figura 11. Separacion de fases en el embudo de decantacion.

Fuente: Equipos del Laboratorio de Geoquimica del ICP.

Con base en el proceso descrito en el parrafo anterior, se debe preservar en el
embudo de decantacién unicamente la fase oleosa u orgénica. Sin embargo, la

fase oleosa u organica puede contener agua. Por esta razon, se debe disponer en
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un vaso de precipitado la cantidad de 2-3 gramos de sulfato de sodio (Na2SOa);
luego, se vierte la fase oleosa contenida en el embudo de decantacién en el vaso
de precipitado (procedimiento interno UST-158-P-066). De esta manera, el sulfato
de sodio extrae el agua que aun contenga la fase oleosa. Se debe agitar
lentamente el contenido del vaso de precipitado con una varilla de vidrio durante
aproximadamentel5 minutos; el vaso de precipitado se debe cubrir con aluminio
para evitar la evaporacion del tolueno y se deja en reposo durante 1 o 2 horas;

segun la tonalidad y textura que tome el sulfato de sodio.

Al concluir el reposo del sulfato de sodio (1 o 2 horas), se inicia con el proceso de
filtracion por gravedad para obtener la fase oleosa u organica limpia y sin
presencia de agua en la reaccion. Para tal fin, se debe tomar un embudo de vidrio,
en el cual se acomoda una lamina de papel filtro Whatman 42 (figura 12). El
embudo se dispone dentro de un caliper, el cual ha sido previamente purgado con
tolueno (figura 12). Posteriormente, se vierte la fase oleosa con el sulfato de sodio
(contenidos en el vaso de precipitado) dentro del embudo. De esta forma, el
sulfato de sodio es filtrado por el papel Watman 42 y la fase oleosa (limpia sin
agua) se situa en el fondo del caliper (figura 12).
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Figura 12. Proceso de filtracion por gravedad de la fase oleosa con sulfato de
sodio.

Embudo con
papel filtro
Whatman 42

Caliper

Fuente: Equipos del Laboratorio de Geoquimica del ICP.

En este punto el caliper contiene la fase oleosa u organica, es decir, los asfaltenos
estructuralmente abiertos con ayuda del proceso de oxidacion descrito en parrafos
anteriores. Para continuar con el proceso, el caliper se dispone en el equipo
rotaevaporador modelo TurboVap Il del laboratorio de geoquimica del ICP, bajo
las siguientes condiciones: 60°C de temperatura e inyeccién de nitrégeno, con el
fin de concentrar la reaccion, de acuerdo con el procedimiento interno UST-158-P-
066. Cuando la concentracion finaliza, el contenido del caliper debe trasvasarse a
un balén volumétrico (150 ml) con ayuda de diclorometano (la cantidad depende
de la concentracion de la muestra). Posteriormente, el balon que ahora contiene
los asfaltenos estructuralmente abiertos, debe disponerse en el equipo
rotaevaporador modelo Turbo Vap Il para evaporar completamente el

diclorometano usado durante el trasvase del caliper al balon volumétrico.

Con la remocion del diclorometano mediante el rotaevaporador modelo Turbo Vap
Il, se procede a tomar los pesos del asfalteno contenido en el balén volumétrico.
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Posteriormente, el balon volumétrico se sitia sobre la plancha de agitacion
durante 12 horas continuas con una frecuencia de 300 Rpm (revoluciones por
minuto). Previamente, a la fase oleosa (contenida en el balén volumétrico) se le
adicionan 20 o 30 mililitros de heptano, de acuerdo con la relacién de peso de la
muestra (procedimiento interno UST-158-P-066) y 3 gotas de diclorometano. Al
finalizar, el periodo de agitacion, el balon se aparta de la plancha y se mantiene 12

horas posteriores en reposo.

Cuando culminan las 12 horas de reposo, se toma otro balén volumétrico (150 ml)
y un embudo con un papel filtro whatman 42 (figura 13), para nuevamente realizar
el proceso de filtrado a la reaccidon. Los instrumentos deben ser previamente
purgados con heptano. Con esto listo, se toma el balén volumétrico que contiene
la fase oleosa limpia o asfaltenos estructuralmente abiertos y se vierte al embudo
con el papel filtro whatman 42, dispuesto en el nuevo balén volumétrico (150 ml),

ver figura 13. El vertimiento debe ser lento y constante (figura 13).

Figura 13. Proceso de filtracion de la reaccion.

Fuente: Equipos del Laboratorio de Geoquimica del ICP.
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Posteriormente, se dispone el papel filtro dentro de un dedal de celulosa y se toma
el balén volumétrico (150 ml) que contiene el producto de la ultima filtracién, para
realizar una extraccion usando la técnica de soxhlet, segun procedimiento interno
UST-158-P-066. El solvente utilizado en el proceso de extraccion es heptano.
Como resultado de este montaje se obtienen dos resultados: los maltenos ocluidos
y el residuo; de acuerdo con Liao et al., 2006 y el procedimiento interno UST-158-
P-066. El residuo se deshecha; mientras que los maltenos ocluidos contenidos en
el balon volumétrico (150 ml), se disponen en el rotaevaporador modelo TurboVap

[l para eliminar los rastros del solvente utilizado.

Finalmente, se toman los maltenos ocluidos para realizar el analisis S.A.R
(saturados, aromaticos y resinas) mediante la técnica de cromatografia liquida de
presion media (MPLC), usando el equipo LABOPREP MPLC (1-160 ml/min); en
este proceso se utiliza n-hexano como solvente. Al culminar el andlisis S.A.R, se
obtienen las fracciones saturadas y aromaticas, las cuales deben concentrarse
para eliminar el solvente utilizado. Las fracciones concentradas son dispuestas
para iniciar con el analisis de biomarcadores ocluidos mediante GC-MS. El
proceso de analisis de los maltenos ocluidos es el mismo que se usa para el
andlisis de los maltenos libres, descrito en el item 5.1.3.1 para andlisis de

biomarcadores convencionales.

5.2. ANALISIS DE LABORATORIO

Al finalizar la fase de preparacion de muestras, se llevo a cabo la caracterizacion
de crudos empleando las siguientes técnicas de laboratorio: analisis de
parametros totales o bulk, cromatografia de gases acoplada a espectrometria de

masas (GC-MS) para biomarcadores y resonancia magnética nuclear (RMN).
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5.2.1. Andlisis de paradmetros totales o bulk. Los crudos pueden ser
diferenciados y clasificados rapidamente usando mediciones tales como: gravedad
APl y cromatografia de gases (GC). Los andlisis de vanadio, niquel y
biomarcadores también son empleados para evaluar, caracterizar y correlacionar
los crudos, pero de forma mas detallada (Barbierii, 1998; Peters et al, 2007;
Marcano, 2009; Marcano, 2013).

En la presente investigacion se planteé llevar a cabo andlisis de parametros bulk,
tales como: gravedad API y porcentaje de elementos no hidrocarburos, como:
Azufre (S), Niquel (Ni) y Vanadio (V); con el fin de obtener informacién sobre
cambios por efecto de biodegradacion, relaciones del ambiente de depositacion y
diferenciacion de grupos o familias de crudos. Sin embargo, solo se logr6 analizar
las muestras de crudo del Campo Capella, debido a que no fue posible extraer de
las muestras de arenas con impreganacion y rezumaderos activos, la cantidad de
crudo requerida por los laboratorios del ICP (minimo 1 gramo de muestra) para

llevar a cabo dichos analisis.

Los andlisis de gravedad API y contenido de azufre (S) se llevaron a cabo en el
laboratorio de caracterizacion y evaluacion de crudos del Instituto Colombiano del
Petréleo (ICP). Para el analisis de gravedad API fue empleado un densimetro
digital Anton Paar y para el analisis del contenido de azufre fue utilizado un

analizador elemental Horiba, bajo la Norma ASTM D 4294.

El andlisis de contenido de niquel y vanadio fue realizado en el laboratorio de
espectroscopia del ICP, mediante la técnica de espectrometria de absorcidn
atomica usando el espectrometro ICP-OES (donde ICP: Plasma de acoplamiento
inductivo y OES: Espectrofotdmetro de emision optico).

A continuacion se explican brevemente los parametros bulk que fueron empleados

y su respectiva funcionalidad:
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Gravedad API:
La gravedad API es una propiedad fisica de los crudos que puede ser utilizada

como indicador de madurez termal (Peter et al, 2007). Esta escala de gravedad
especifica fue desarrollada por el Instituto Estadounidense del Petroleo, para

precisar cuan pesado o liviano es el crudo (American Petroleum Institute, API).

Durante la maduracion termal, los componentes pesados en el crudo
(componentes NSO, asfaltenos, compuestos saturados pesados y aromaticos) son
sometidos a un mayor cracking, generando un aumento en la gravedad API. De
esta manera, los crudos que presenten una mayor gravedad API seran los crudos
mas livianos. Sin embargo, se debe tener presente que la gravedad API también
se ve afectada por otros factores, incluyendo el aporte de la materia organica
original, la biodegradacion, el lavado de aguas, la migracion (separacion de fases,

fragmentacién molecular) y la evaporacion (Peters et al., 2007).

Niguel y vanadio:

Las concentraciones y la relacion niquel / vanadio pueden ser usadas para
clasificar y correlacionar crudos. Estos metales existen en el crudo en forma de
complejos de porfirina. Los crudos provenientes de rocas de origen marino
carbonatico o siliciclastico mostraran las siguientes caracteristicas: contenido de
azufre que varia de moderado a alto, altas concentraciones de niquel y vanadio y
una relacién niquel / vanadio menor o igual a uno (Barwise, 1990 en Peters et al.,
2007). El predominio de vanadio o niquel en los crudos es causado por una mayor
estabilidad relativa de las porfirinas de vanadio bajo condiciones de reduccion,
asociadas con reduccion de sulfatos durante la diagénesis de rocas generadoras
de origen marino (Lewan, 1984 en Peters et al., 2007). Los crudos generados a
partir de rocas de origen lacustrino, mostraran bajos contenido de azufre, una
cantidad moderada de metales y una relacion niquel / vanadio mayor a dos (>2).

Los crudos generados a partir de rocas de origen no marino, derivados de materia
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organica de plantas superiores, mostraran bajas cantidades de azufre y muy bajas

cantidades de metales (Peters et al., 2007).

Para llevar a cabo comparaciones de crudos usando los pardmetros bulk, se
requiere tener en cuenta la maduracion termal de las muestras analizadas. El
contenido de metales y azufre disminuye con el aumento de la maduracion para

muestras de extractos o crudos (Peters et al., 2007).
La relacién niquel / vanadio puede ser util en la clasificacion genética de los
crudos, incluso cuando estos presentan diferencias en el estado de maduracién

termal y grado de biodegradacion (Peters et al., 2007).

Contenido de Azufre (S):

El contenido de azufre es un pardmetro bulk cominmente utilizado para evaluar
las relaciones genéticas de los crudos. Para comprender el origen del azufre en
los crudos es necesario conocer la roca generadora y el ambiente de depositacion
de la misma, con el fin de llevar a cabo interpretaciones confiables y que puedan

ser correlacionables (Peters et al., 2007).

El azufre es el heteroatomo méas abundante en los crudos, seguido por el
nitrdgeno, oxigeno y metales. El contenido de azufre en crudos livianos e
intermedios varia entre 0,1-3%wt y para crudos pesados entre 5-6%wt. En los
procesos de craqueo térmico y catalitico, el azufre presente en los hidrocarburos
parafinicos y nafténicos se rompe para producir H2S, mientras que el azufre de
tipo aromatico presente en las cargas no craquea y se deposita en los diferentes

productos (Peters et al., 2007).
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5.2.2. Anélisis de Biomarcadores.

5.2.2.1. Definicion de biomarcadores y su utilidad. Los biomarcadores son
compuestos organicos complejos constituidos principalmente por carbono e
hidrogeno y otros elementos, que estan presentes en los hidrocarburos, bitumen,
rocas y sedimentos. Pueden unirse de forma inequivoca con sus precursores
bioldgicos, pero su esqueleto de carbonos base se preserva de tal forma que es
reconocible a pesar del proceso de diagénesis y catagénesis al que pueda estar
sometido (Moldowan et al., 1985), estos son sintetizados solamente a través de
procesos biogénicos (Merrill, 1991). Sus estructuras organicas pueden ser
clasificadas en grupos basicos, los cuales a su vez contienen miembros con
variaciones en la misma estructura basica. Gran parte de los biomarcadores
tienen inicialmente grupos funcionales que contienen oxigeno (dado que muchos
de ellos derivan de los lipidos de los organismos) y se ven sometidos al mismo

proceso de pérdida de grupos funcionales que el resto de la materia organica.

La composicion de los biomarcadores refleja el tipo de materia organica
incorporada en los sedimentos, ademas de los cambios quimicos que tuvieron
lugar después del proceso de sedimentacion. La combinacion de moléculas
precursoras y sus reacciones quimicas, varian entre una cuenca y otra, y entre un
campo y otro, produciendo una distribucién de biomarcadores que puede ser Unica
para una localizacion determinada. Mediante la comparacion del crudo con las
muestras de roca generadora potencial se puede vincular el petrleo con su roca
fuente. Dado que los patrones de los biomarcadores tienden a modificarse
sistematicamente con respecto al tiempo y la temperatura, pueden contribuir a
analisis geoquimicos con la inferencia de las tendencias de la maduracion
(Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2007).
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Los biomarcadores pueden proporcionar informacién acerca de: fuentes biologicas
de materia organica sedimentaria, litologia de la roca, ambientes de depositacion,
oxigenacion de los fondos de depdsitos, edad geoldgica, biodegradacion y
madurez de la materia organica (Moldowan et al., 1985; Dahl et al., 1995; Peters
et al., 2007).

Cuando en una cuenca no se encuentran rocas generadoras potenciales, pueden
obtenerse correlaciones indirectas entre el crudo y la roca generadora a través de
las relaciones entre los biomarcadores asociados con la fuente (Peters et al.,
2002). Particularmente donde los biomarcadores son escasos (bajas
concentraciones), los cromatogramas de masa deben ser examinados para

verificar las razones de los picos de biomarcadores cuantificados.

La reflectancia de la vitrinita y el indice de coloracion de esporas complementan
los analisis de biomarcadores utilizados como indicadores de madurez termal,
tales como los hopanos. Se ha observado que la distribucion de hopanos en
muestras de extractos con baja maduracién termal es dominada por 178 (H)-
hopano, pero al aumentar el nivel de maduracion, la concentracion relativa de 1783
(H)-hopano disminuye, generando un aumento en la concentracion relativa de 17a
(H)-hopano y moretano (Philp, 1985). Por esta razon, este tipo de biomarcador es
usado para proporcionar informacibn de maduracibn de posibles rocas
generadoras 0 aceites, dando solucion a distintos problemas que se pueden
presentar durante las etapas de exploracion de hidrocarburos (Moldowan et al.,
1985). Estos compuestos son analizados tipicamente mediante cromatografia de

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

5.2.2.2. Descripcién de la técnica empleada para el andlisis de
biomarcadores. La técnica de GC-MS es utilizada para llevar a cabo analisis de

biomarcadores. Este método fisicoquimico permite la separacion de componentes
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presentes en una mezcla, basandose en la separacion por particion de un soluto

entre una fase gaseosa moévil y una fase liquida estacionaria (sélida o liquida).

En la presente investigacion se utilizd6 un cromatografo de gases modelo Agilent
7890A, acoplado a un espectrometro de masas como detector modelo Agilent
5975C inert MSD with Triple Axis Detector, perteneciente al laboratorio de
geoquimica del ICP. Esta técnica es adecuada para separar componentes que son
volatiles, aplicando temperaturas que varian entre la temperatura ambiente y 300
°C. A continuacién se explica brevemente los fundamentos tedricos de la técnica

de GC-MS e implicitamente el procedimiento de andlisis aplicado para tal fin:

Mediante la técnica de GC-MS, la mezcla de compuestos pasa sobre una
superficie de material inmovil (o fase estacionaria que puede ser solida o liquida)
que tiene distinta afinidad de acuerdo con los tipos de compuestos presentes en la
mezcla. Dicha mezcla se mueve sobre la superficie de la fase estacionaria en un
fluido adecuado (un gas en el caso de la cromatografia de gases), que se
denomina fase movil, y la separacion de los compuestos se produce en funcion del
distinto grado de retencion de la fase estacionaria. En la aplicacion de la
cromatografia de gases aplicada al andlisis de hidrocarburos liquidos, la fase
estacionaria es una pelicula fina, situada en la pared interior de una columna
capilar, larga y tabular. Estas columnas estan hechas de silice. La fase
estacionaria es una pelicula liquida de metilsilicona, que puede movilizarse
mediante enlaces quimicos a la pared de vidrio de la columna. La fase movil es
un gas inerte, para este caso es helio, el cual pasa a través de la columna bajo

presion.

Teoricamente, los compuestos presentes en la muestra emergen de la columna de
forma individual y a distintos intervalos, transportados por la fase movil (proceso
conocido como elucion), de tal forma que no hay dos compuestos que eluyan al

mismo tiempo (Cafiipa, 2002; Garcia, 2010). Los compuestos se separan como
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resultado de la retencién producida por la fase estacionaria (Garcia, 2010). Dado
que un compuesto sb6lo se puede mover a lo largo de la columna cuando se
encuentra en fase gaseosa, el tiempo que tarda en eluir (su tiempo de retencion)
depende de su presion de vapor (punto de ebullicion) y de su afinidad quimica por
la fase estacionaria (Cafiipa, 2002; Garcia, 2010). Cuanto menor sea su presion
de vapor (mayor punto de ebullicibn) y/o mayor sea su solubilidad, mas tiempo
tardara en eluir, debido a que la proporcion de tiempo que pasara en fase gaseosa
sera inferior (Garcia, 2010). Para una serie homdloga, como los n-alcanos, la
naturaleza quimica de los miembros individuales es similar, asi que su interaccion
con la fase estacionaria sera similar. El orden de elucion esta, por tanto
determinado por su volatilidad, la cual desciende cuando aumenta el nUmero de

carbonos (Garcia, 2010).

Para iniciar con el analisis de GC-MS se introduce el extracto de crudo en una
pequefia cantidad de disolvente en la cabeza de columna (de acuerdo con el
procedimiento interno del laboratorio CLX-GEQ-1-022 y CLX-GEQ-I-031). Se
inyecta la muestra a través de un septum en el puerto de inyeccién, que se
calienta a 300°C para que toda la muestra se vaporice rapidamente e ingrese a la
columna en un corto periodo de tiempo. La cromatografia requiere que los
componentes se encuentren en fase gaseosa, por lo que deben tener presiones
de vapor suficientemente altas. Los compuestos no volatiles no pueden analizarse

mediante esta técnica, dado que nunca saldran de la columna.

Una vez las moléculas salen de la columna del cromatégrafo de gases (GC),
entran en la region de ionizacién del espectrometro de masas (figura 14). Alli, son
bombardeados con electrones energéticos, que expelen al menos un electron de
cada molécula, produciendo iones moleculares cargados positivamente, que son

acelerados hacia el sistema de deteccion.
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Figura 14. Diagrama esquematico de un Cromatdgrafo de gases acoplado a un

espectrémetro de masas.

CROMATOGRAFO DE GASES (GC) ESPECTROMETRO DE MASAS (GC)

(PRODUCCION DE
— IONES)

FUENTE T DETECTOR
INYECTOR COLUMNA CUADRUPOLO REGISTRADOR
(VOLATILIZACION) (SELECCION DE

i IONES
(SEPARACION) )

Fuente: Modificado de Wapples, 1985.

El espectrometro de masas trabaja a una presion muy baja (cerca de un vacio
perfecto) para facilitar el paso de los iones hacia el detector. Los iones
moleculares tienen una gran cantidad de energia, por lo que suelen ser bastante
inestables, lo que hace que se fragmenten en iones pequefios, relativamente

estables (figura 14).

Mediante la aplicacion de campos electromagnéticos, se modifica la trayectoria de
estos iones de tal forma que la relacion masa/carga (representado normalmente
por m/z) dependera de cada ion individual. Estos campos permiten que sélo los
iones de un valor m/z determinado lleguen al detector (normalmente un
multiplicador de electrones), produciendo una corriente medible. Modificando
estos campos, se puede barrer un rango de valores m/z durante un determinado
periodo de tiempo (1segundo). La corriente de iones, que es proporcional al
namero de iones producidos, se registra para cada valor de m/z durante el barrido,
lo que permite construir un espectro de masas. Finalmente, se obtiene un gréafico
denominado cromatograma, de la corriente total de iones versus el tiempo (figura
14).
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La seleccion de un ion de fragmentacion caracteristico se realiza para la
identificacion de una familia de compuestos especificos, contenidos en el extracto
de muestra analizada. De esta forma, el analisis en conjunto de diferentes iones
de fragmentacion, permite identificar diferentes familias de compuestos claves
para la determinacion de estados de biodegradacion, estados de madurez termal y
ambientes de depdsito de la roca fuente. Esto se evidencia en los cromatogramas
de primera y segunda fraccion (hidrocarburos saturados e hidrocarburos
aromaticos, respectivamente) con alcanos metil sustituidos, insaturados,

cicloalcanos, aromaticos, entre otros.

5.2.2.3. Uso de anélisis de biomarcadores convencionales y biomarcadores
ocluidos para correlaciones crudo-crudo en la Cuenca Yai-Caguan. Con base
en los resultados de investigaciones previas realizadas en la Cuenca Yari- Caguan
(ver planteamiento de problema y antecedentes), esta investigacion se concentré
en trabajar con hidrocarburos altamente biodegradados e hidrocarburos ocluidos
en las estructuras de los asféltenos, los cuales se encuentran protegidos de los
diferentes procesos de biodegradacion. De esta forma, se realizaron analisis de
biomarcadores convencionales a las muestras de crudo de pozo y a los extractos
de arenas con impregnacion y rezumaderos activos. Posteriormente, se realizaron
analisis de biomarcadores ocluidos con el fin de obtener el crudo original generado
por la roca madre, eliminando y/o disminuyendo el ruido causado por la
biodegradacion. Este analisis permite facilmente la identificacion de diferentes
familias de crudo; asi como, la determinacién del estado de madurez y el ambiente

de depdsito de la roca fuente.

Para llevar a cabo los andlisis de biomarcadores convencionales mediante
GC-MS, se usaron tres diferentes tipos de muestras: extractos de crudo obtenidos
de rocas con impregnacién de hidrocarburos, crudos de los rezumaderos activos y

crudos de pozo del campo Capella (Unico campo que produce comercialmente en
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dicha cuenca). Estas muestras requieren de un tratamiento previo al analisis, el

cual se encuentra descrito en el numeral 5.1.3.1.

Los analisis de biomarcadores ocluidos mediante GC-MS requirieron un
tratamiento previo mas complejo, descrito en detalle en el numeral 5.1.3.2. Para
este analisis se usaron los extractos de crudo obtenidos de las muestras de roca
con impregnacion de hidrocarburos, los crudos de los rezumaderos activos y los
crudos de pozo del campo Capella. En un principio, se escogieron las muestras
con mayor rango de biodegradacion para llevar a cabo los andlisis de
biomarcadores ocluidos; de acuerdo con la escala de biodegradacion de Wenger
et al., 2002 y el andlisis previo de los cromatogramas de biomarcadores
convencionales. Sin embargo, solo fue posible analizar los biomarcadores ocluidos
en la muestra Capella L-18. La muestra Capella L-18 contaba con suficiente
cantidad de asfaltenos (cantidad gramos muestra) para realizar el proceso de
oxidacion descrito en el item 5.1.3 y obtener de este, la cantidad de hidrocarburos

ocluidos requeridos para realizar el respectivo analisis.

5.2.3. Andlisis de Resonancia magnética nuclear.

5.2.3.1. Definicién de la técnica y su aplicabilidad. La Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) en muestras liquidas, es la técnica que proporciona mayor
informacion sobre la estructura de un compuesto, debido a que se pueden
observarlos ndcleos de los &tomos y conocer la influencia del entorno molecular
sobre cada uno de los atomos (Slichter, 1963; Assenheim, 1966). Los atomos mas
abundantes en los compuestos organicos son el hidrogeno (H) y el carbono (C),
los cuales se pueden observar facilmente con bajas cantidades de muestra.
Puesto que en cada caso se pueden sacar conclusiones sobre el entorno proximo

(e incluso lejano) a cada atomo, para deducir la estructura de estos compuestos.
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Ademas de los atomos de H y C, se pueden observar otros atomos, siempre que
haya una abundancia suficiente (en funcion de la sensibilidad de cada uno de

ellos) de un isotopo magnéticamente activo (momento magnético).

En el caso del hidrogeno, el isotopo mas ablndate 'H, es el que se observa,
mientras que para el carbono, el isotopo observado es el 13C, debido a que el
isotopo mas abundante el '°C, es magnéticamente inactivo. Otros isotopos
magnéticamente activos que pueden observarse son N y 3P, para los atomos
mas relevantes entre las biomoléculas de la materia organica (Slichter, 1963;
Assenheim, 1966).

El resultado que se obtiene de RMN es un espectro. De este espectro, se obtiene
principalmente la siguiente informacion: la frecuencia a la que sale cada nucleo en
concreto, es decir, cada grupo funcional presente en la estructura del compuesto
analizado mostrara un desplazamiento en una frecuencia especifica y Unica; el
namero de nucleos de cada tipo y el niamero y disposicion de los nucleos

proximos.

5.2.3.2. Parametros de la técnica aplicados para los andlisis de las muestras
analizadas de la Cuenca Yari-Caguan. En esta investigacién se realizaron los
andlisis de 'H, 13C cuantitativo y cualitativo, DEPTH 45°, 90° y 135°, COSY vy
HMQC; mediante el equipo de resonancia magnética nuclear modelo Bruker
Avance lll, perteneciente al laboratorio de RMN de la Universidad Industrial de
Santander, sede Guatiguara (figura 15). El analisis se realiz6 en muestras liquidas,
especificamente muestras de crudo de pozo, crudo extraidos de las arenas
impregnadas y rezumaderos activos. Las condiciones requeridas para llevar a
cabo los respectivos andlisis son las siguientes: frecuencia de 400 MHz,

temperatura de 298 K, diametro del tubo entre 5y 10 mm.
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Figura 15. Equipo de Resonancia magnética nuclear ultrashield 400, modelo
Bruker.

Fuente: Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Universidad Industrial de

Santander, Sede Guatiguara.

Mediante los analisis de RMN para muestras liquidas (crudo) con alto grado de
biodegradacion, se logré identificar la composicion quimica, el comportamiento de
los grupos funcionales que constituyen cada muestra y la relacién entre los
compuestos aromaticos y alifaticos; de esta forma, se llevo a cabo de forma
completa la caracterizacion quimica de los crudos analizados. Sin embargo, era
indispensable contar con los extractos de hidrocarburos ocluidos de las muestras
con biodegradacion severa, para realizar comparaciones estadisticas y establecer

tendencias en el comportamiento de los compuestos.
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6. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a los analisis aplicados en esta investigacion, tales
como: parametros bulk (api, azufre, niquel y vanadio), biomarcadores convencionales, biomarcadores ocluidos y

resonancia magnética nuclear (RMN).

6.1. NOMENCLATURA USADA

Tabla 2. Nomenclatura de las muestras usadas para el estudio de correlaciones crudo-crudo entre la cuenca Yari-

Caguéan y las cuencas de Llanos Orientales (zona sur), Valle Superior del Magdalena y Putumayo.

Nombre de la AL Nombre de la Coordenadas Coordenadas L . Profundidad
dela Formacion Tipo de muestra  de Muestra
Cuenca Muestra (N) (E)
zona en pozo
LA-214-d 1022687,00  740840,00 F. Mirador _Arenas con N/A
impregnacion
Zona LA-215 1022616,00  740993,00 F. Mirador _Arenas con N/A
Norte- impregnacion
Limites LA-218 1022058,00  741400,00 F. Mirador _Arenas con N/A
con impregnacion
Macarena  CUB-02p 1014938,00  861791,00 Macarena Superior . ’\renas con N/A
Impregnacion
JAZ-22 1017842,00 857835,00 Macarena Superior Rezumaderos N/A
IF-077 1007900,00 855042,00 Macarena Superior Rezumaderos N/A
JR-171a 929017,00  742951,00 F. Mirador _Arenas con N/A
Impregnacion
JR-120a 919529,00 740030,00 F. Mirador _Arenas con N/A
Impregnacion
JR-174 929665,00 742697,00 F. Mirador _Arenas con N/A
Zona San w:pregnacmn
. renas con
CgigFA Vicente JR-222a 937095,00 744410,00 F. Mirador impregnacién N/A
CAGLAN del BLL-05 911553,00 740807,00 F. Mirador Rezumaderos N/A
BLL-012 911553,00 740807,00 F. Mirador Rezumaderos N/A
Capella-F10 944655,01 723847,50 F. Mirador Crudo de pozo N/A
Capella-F12 944820,01 723646,33 F. Mirador Crudo de pozo N/A
Capella-F13 944877,91 724058,19 F. Mirador Crudo de pozo N/A
Capella-L18 944271,41 724689,14 F. Mirador Crudo de pozo N/A
JVB-012 1196640,00 670345,00 F. Mirador _Arenas con N/A
oA Sur impregnacion
Limit JVB-032  1196642,00  670347,00 F. Mirador Arenas con N/A
Imites impregnacion
5 con JVB-03 1196638,00 670343,00 F. Mirador Rezumaderos N/A
utumayo
COM-BO8 117091500  678324,00 Grupo Neme Arenas con N/A
umiyaco impregnacion
/R
Zona San
Arenas con
José del CM-174PT 1133036,00 750291,00 F. Mirador . ., N/A
Guaviare impregnacion
Acacias-18 . ., .
(20091113021) 1044221,6 929126,3 Sin informacién 9844 pies
Acacias-18 . ., .
(200913022) 1044221,6 929126,3 Sin informacién 9849 pies
CUENCA (2(\)/(?;:954-122 g 112345525 88144225 Sin informacién 4131 pies
LLANOS Zona Sur Crudo de pozo
Venus-2 L ., .
ORIENTALES (200849425) 1123455,25 881442,25 Sin informacion 4131 pies
Merlin-1  1115460,108  833840,542  JMnidad productora N/A
miembro C8
Fauno-2 N/A N/A Arenas Basales de N/A
Carbonera
Cohembi-1 730925,12 530395,59 Caballos N/A
CUENCA Zona Nancy-1 703677,2 554287,2 Villeta Crudo de pozo N/A
u z
PUTUMAYO Putumayo  Mansoya-1 743292,7 574744,4 Villeta P N/A
Quilili-3 735955 553462,6 Villeta N/A
Tempranillo o L
CUENCA Zona Norte-1 866738,4 833010,2 Sin informacién Crudo de bor N/A
VSM VSM Tello-33 869117,7 819182,2 Sin informacién P N/A
Tenay-11 862569,9 832451,3 Caballos N/A
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6.2. RESULTADOS PARAMETROS BULK

6.2.1. Cuenca Yari-Caguan.

Tabla 3. Resultados de Parametros Bulk para las muestras del Campo Capella,

perteneciente a la Cuenca Yari-Caguan.

. CAPELLA- CAPELLA- CAPELLA- CAPELLA-
TIPO DE ANALISIS

F12 L18 F13 F10

9,9 9,1 9,1 15,2
GRAVEDAD °API
AZUFRE HORIBA

3,2 3,23 3,21 3,21
(%Peso)
NIQUEL (ppm de mg/Kg) 99,54 92,75 101 99,56
VANADIO (ppm de

446,8 426,2 455,8 451,5

mg/Kg)
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6.3. RESULTADOS BIOMARCADORES CONVENCIONALES

6.3.1. Resultados Cuenca Yari-Caguan.

6.3.1.1. Resultados Zona Norte-Limites con Serrania de la Macarena.

Tabla 4. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la zona

Norte-Limite con la Serrania Macarena, Cuenca Yari-Caguan.

ZONA NORTE-LIMITES CON LA SERRANIA DE LA MACARENA

PARAMETRO LA-214D LA-215 LA-218 CUB-02P JAZ-022 IF-077
m/z 191
Hopanes/Steranes 2,394 4,726 6,543 1,763 3,464 3,815
Tricyclics/Hopanes 1,329 2,376 2,204 1,108 1,370 1,279
19/23Tri 0,134 0,051 N/A 0,090 0,077 0,083
C29Ts/H29 0,377 0,760 1,108 0,284 0,225 0,236
H29/H30 0,894 4,042 0,689 1,033 1,243 1,378
OL/H30 0,167 1,838 0,448 0,145 0,134 0,172
Gam/H30 0,248 2,504 0,615 0,298 0,281 0,337
H35/H34 1,455 1,322 1,389 1,620 1,871 1,733
Tet/26Tri 0,622 0,615 0,565 0,709 0,630 0,673
26/25Tri 0,904 0,882 0,896 0,808 0,798 0,794
Tet/H30 0,419 4,918 1,218 0,456 0,477 0,589
Triterpanes(ppm) 2324,569 810,502 861,959 2646,168 3062,417 2895,365
H31/H30 0,704 1,219 0,184 0,891 0,773 0,876
S/(S+R) H31 0,551 0,264 0,000 0,549 0,574 0,594
Ts/Tm 0,898 0,866 0,867 0,635 0,583 0,621

Tricyclics Terpanes(ppm) 1887,207 1553,494 1651,585 1908,648 2822,022 2357,982

C29Ts/C30Hop 0,337 3,074 0,763 0,293 0,280 0,325
DH30/C30Hop 0,242 2,691 0,663 0,120 0,120 0,137
Moretane/Hopane 0,172 0,846 0,310 0,173 0,156 0,183
m/z 217
Diasterane / Sterane C27 1,280 1,255 1,009 1,058 3,143 10,110
bb/(bb+aa) 29 Sterane 0,512 0,357 0,206 0,496 0,543 0,668
S/S+R Steranes C29 0,583 0,526 0,849 0,503 0,628 0,516
C27/C29: 218 Sterane 0,791 N/A N/A 1,011 1,504 0,843
% 27 Steranes: 218 25,491 N/A N/A 29,826 32,536 29,988
% 28 Steranes: 218 37,421 100,000 N/A 37,442 38,415 30,234
% 29 Steranes: 218 37,089 N/A N/A 32,732 29,049 39,779
OTROS

Pr/Ph(ppm-Height) N/A N/A N/A N/A N/A N/A

Pr/inC17 (ppm-Height) N/A N/A N/A N/A N/A N/A

Ph/nC18 (ppm-Height) N/A N/A N/A N/A N/A N/A

TAR N/A N/A N/A N/A N/A N/A

bb/aa C29 Sterane 1,050 0,556 0,260 0,986 1,188 2,009
C29 TS/DH30 1,392 1,142 1,151 2,436 2,322 2,377
(NOR25H)/(H29) 3,613 1,366 1,079 2,873 2,099 2,711
(NOR25H)/(H30) 3,230 5,522 0,743 2,969 2,609 3,735
% Ro Equivalente 1,075 2,521 2,410 0,753 1,846 1,828

CALCULADOS

TR C22/C21 0,248 0,257 0,272 0,314 0,320 0,319
TR C24/C23 0,555 0,538 0,520 0,458 0,522 0,448
TR C26/ C25 0,905 0,884 0,894 0,807 0,798 0,798
C31 R/ C30 HOPANO 0,311 0,897 0,188 0,402 0,311 0,371
Relacién 25 -Norhopano 77,020 80,767 69,995 68,889 71,217 72,351

indice de C35 Hopano
15,439 26,383 33,903 16,091 18,740 20,000

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.
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Tabla 5. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion aromética para

las muestras analizadas en la zona Norte-Limite con la Serrania Macarena,

Cuenca Yari-Caguan.

ZONA NORTE-LIMITES CON LA SERRANIA DE LA MACARENA

PARAMETRO LA-214D LA-215 LA-218 CUB-02P JAZ-022 IF-077
Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos (TAS)
(C20+C21)/S TAS 0,06 0,00 0,00 0,04 0,07 0,03
TAS #1 20/20+27 0,13 0,00 0,00 0,09 0,16 0,04
TAS #2 21/21+28 0,15 0,00 0,00 0,12 0,19 0,09
%26 TAS 17,47 19,03 19,54 18,89 20,45 23,14
%27 TAS 44,47 43,68 44,05 45,30 46,15 42,34
%28 TAS 38,06 37,29 36,42 35,81 33,40 34,52
%29 TAS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C28/C26 20S TAS 1,95 1,83 1,74 1,75 1,47 1,24
C28/C27 20R TAS 0,86 0,85 0,83 0,79 0,72 0,81
Dia/Regular C27 MAS 0,34 0,35 0,36 0,41 1,27 0,83
%27 MAS 45,59 47,12 46,80 42,35 39,07 44,20
%28 MAS 38,52 37,59 37,94 41,75 47,18 41,62
%29 MAS 15,89 15,29 15,26 15,90 13,76 14,18
(C21+C22)/S MAS 0,41 0,42 0,37 0,65 0,82 0,74
TAS/(MAS+TAS) 0,60 0,64 0,57 0,79 0,91 0,87
TA28/(TA28+MA29) 0,06 0,05 0,05 0,05 0,13 0,09
Metilesteroides Triaromaticos
Dinosteroid Index 0,47 0,46 0,46 0,50 0,49 0,49
C4/C3+C4 Mester 0,68 0,68 0,68 0,77 0,77 0,77
Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos

MPI-1 0,54 0,50 0,49 0,76 0,51 0,52
Rc(a) if Ro < 1.3 (Ro%) 0,70 0,67 0,66 0,82 0,68 0,69
Rc(b) if Ro > 1.3 (Ro%) 1,97 2,00 2,01 1,85 1,99 1,98
MPI-2 0,59 0,53 0,53 0,85 0,57 0,56
DNR-1 6,90 7,17 6,29 1,35 6,62 6,72
DNR-2 3,53 3,31 3,30 1,31 3,53 3,55
TNR1 2,03 2,30 2,01 0,87 2,18 2,18
TDE-1 4,44 4,84 4,52 5,91 4,07 5,01
TDE-2 0,53 0,56 0,59 0,58 0,55 0,56
MDR 2,63 N/A 3,11 0,77 N/A N/A
Rm (Ro%) 0,74 N/A 0,75 0,58 N/A N/A
MDR23 N/A N/A 0,50 2,18 N/A N/A
MDR1 N/A N/A 0,30 3,19 N/A N/A
DBT/Phenanthrene N/A N/A 0,10 0,10 N/A N/A

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.

88



6.3.1.2. Resultados Zona San Vicente del Caguan.

Tabla 6. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la zona

San Vicente del Caguén, Cuenca Yari-Caguan.

ZONA SANVICENTE DEL CAGUAN

CAPELLA CAPELLA- CAPELLA CAPELLA-

PARAMETRO JR-171A JR-120A JR-174 JR-222A BLL-05 BLL-012 F12 L18 F13 £10

m/z 191

Hopanes/Steranes 4,318 4,694 5,942 3,468 5,347 5,531 1,544 1,192 1,255 1,239

Tricyclics/Hopanes 1,680 1,241 1,252 1,188 1,061 1,154 0,996 1,213 1,160 1,186

19/23Tri 0,078 0,100 0,100 0,120 0,074 0,080 0,105 0,142 0,143 0,140

C29Ts/H29 0,434 0,272 0,295 0,311 0,278 0,268 0,244 0,290 0,292 0,299

H29/H30 2,586 1,191 1,177 1,174 1,019 1,048 0,761 0,880 0,767 0,789

OL/H30 0,525 0,153 0,157 0,150 0,143 0,131 0,095 0,139 0,131 0,129

Gam/H30 0,910 0,354 0,350 0,308 0,275 0,275 0,137 0,181 0,158 0,169

H35/H34 1,515 1,567 1,439 1,536 1,758 1,582 1,304 1,409 1,399 1,372

Tet/26Tri 0,663 0,588 0,565 0,644 0,566 0,561 0,534 0,665 0,584 0,585

26/25Tri 0,793 0,763 0,818 0,777 0,801 0,792 0,834 0,816 0,821 0,888

Tet/H30 1,476 0,417 0,424 0,427 0,340 0,355 0,232 0,381 0,297 0,321

Triterpanes(ppm) 1997,638 2580,130 2444,220 2463,882 2223,489 2887,50 2444,883 1852,775 1968,937 1940,244

H31/H30 1,095 0,968 0,899 0,879 0,904 0,893 0,884 0,829 0,749 0,790

S/(S+R) H31 0,521 0,565 0,572 0,564 0,568 0,566 0,576 0,566 0,590 0,564

Ts/Tm 0,729 0,661 0,722 0,717 0,714 0,732 0,703 0,794 0,763 0,759

Tricyclics

Terpanes(ppm) 1769,271 1992,239 1904,813 1782,492 1548,869 2196,16 1741,804 1426,248 1474,791 1480,313

C29Ts/C30Hop 1,121 0,324 0,347 0,365 0,283 0,281 0,185 0,256 0,224 0,236

DH30/C30Hop 0,633 0,164 0,185 0,180 0,152 0,141 0,111 0,178 0,140 0,167

Moretane/Hopane 0,337 0,181 0,192 0,179 0,177 0,170 0,131 0,188 0,151 0,152
m/z 217

Diasterane /

Sterane C27 2,295 1,557 3,260 0,539 2,996 2,685 0,404 0,388 0,388 0,363

bb/(bb+aa) 29

Sterane 0,505 0,214 0,541 0,164 0,673 0,637 0,501 0,506 0,504 0,493

S/S+R Steranes

C29 0,468 0,456 0,384 0,457 0,579 0,565 0,523 0,535 0,521 0,527

C27/C29: 218

Sterane 0,407 1,375 0,152 0,322 0,468 0,590 1,241 1,123 1,230 1,303

% 27 Steranes:

218 16,059 30,118 11,977 14,965 15,427 17,606 32,817 31,884 32,509 34,013

% 28 Steranes:

218 46,707 35,051 24,861 37,923 48,971 45,178 34,930 33,911 34,393 34,162

% 29 Steranes:

218 37,234 34,831 63,162 47,113 35,602 37,216 32,253 34,204 33,098 31,825
OTROS

Pr/Ph(ppm-Height) N/A N/A N/A N/A N/A N/A 1,704 2,075 1,934 2,065

Pr/inC17 (ppm-Height)

N/A N/A N/A N/A N/A N/A 3,176 9,516 9,420 7,326

Ph/nC18 (ppm-Height)

N/A N/A N/A N/A N/A N/A 1,545 2,480 2,261 2,063

TAR N/A N/A N/A N/A N/A N/A 0,988 1,133 2,222 1,444

bb/aa C29 Sterane 1,021 0,271 1,179 0,196 2,062 1,756 1,004 1,026 1,016 0,971

C29 TS/DH30 1,772 1,975 1,879 2,032 1,866 1,986 1,665 1,439 1,605 1,410

(NOR25H)/(H29) 4,969 3,152 3,230 3,302 2,827 2,756 2,386 3,381 3,325 3,464

(NOR25H)/(H30) 12,847 3,753 3,801 3,875 2,879 2,889 1,815 2,974 2,551 2,732

% Ro Equivalente 0,706 0,547 0,636 0,918 0,963 0,838 0,790 0,835 0,790 0,814

CALCULADOS

TR C22/C21 0,295 0,306 0,298 0,283 0,325 0,327 0,257 0,248 0,280 0,270

TR C24/C23 0,428 0,417 0,439 0,440 0,449 0,430 0,480 0,507 0,480 0,484

TR C26/ C25 0,792 0,762 0,817 0,779 0,809 0,792 0,833 0,816 0,822 0,880

C31 R [/ C30

HOPANO 0,613 0,412 0,366 0,363 0,391 0,388 0,375 0,354 0,310 0,344

Relacion 25 -

Norhopano 83,397 75,737 75,588 77,506 71,475 71,390 62,170 73,409 73,644 72,028

indice de C35

Hopano 24,108 16,141 16,631 15,931 17,775 16,532 13,264 16,235 15,819 16,113

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.
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Tabla 7. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccibn aromatica para las muestras analizadas en la zona

San Vicente del Caguén, Cuenca Yari-Caguan.

ZONA SANVICENTE DEL CAGUAN

PARAMETRO JR-171A JR-120A JR-174 JR-222A BLL-05 BLL-012 CA'T:El;LA CAT_E;LA CA_'T:ElléLA CA'T:Ell(‘)LA
Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos (TAS)
(C20+C21)/S TAS 0,06 0,13 0,13 0,13 0,09 0,13 0,14 0,15 0,16 0,14
TAS #1 20/20+27 0,10 0,28 0,28 0,28 0,16 0,27 0,31 0,32 0,33 0,30
TAS #2 21/21+28 0,19 0,29 0,28 0,30 0,25 0,28 0,31 0,33 0,36 0,30
%26 TAS 22,92 22,70 23,80 21,36 19,94 18,06 20,08 21,17 22,29 21,34
%27 TAS 45,07 44,01 44,08 45,79 46,49 45,39 45,12 46,97 45,98 44,88
%28 TAS 32,00 33,29 32,13 32,85 33,56 36,55 34,80 31,87 31,73 33,78
%29 TAS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C28/C26 20S TAS 1,37 1,36 1,38 1,55 1,59 1,80 1,70 1,53 1,41 1,48
C28/C27 20R TAS 0,71 0,76 0,73 0,72 0,72 0,81 0,77 0,68 0,69 0,75
Dia/Regular C27 MAS 0,38 0,41 0,40 0,35 0,35 0,37 0,38 0,35 0,32 0,34
%27 MAS 47,12 47,93 46,28 45,13 45,67 46,42 44,83 46,35 47,18 46,51
%28 MAS 38,99 38,96 39,78 40,29 40,27 39,69 40,76 39,41 39,08 38,63
%29 MAS 13,90 13,11 13,94 14,58 14,06 13,89 14,41 14,24 13,74 14,87
(C21+C22)/sS MAS 0,29 0,29 0,30 0,28 0,38 0,34 0,37 0,33 0,33 0,35
TAS/(MAS+TAS) 0,47 0,47 0,47 0,44 0,57 0,53 0,55 0,49 0,49 0,52
TA28/(TA28+MA29) 0,05 0,05 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06
Metilesteroides Triaromaticos
Dinosteroid Index 0,41 0,42 0,41 0,42 0,44 0,44 0,43 0,42 0,42 0,42
C4/C3+C4 Mester 0,63 0,61 0,60 0,58 0,63 0,63 0,65 0,62 0,61 0,61
Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos

MPI-1 0,66 0,53 0,56 0,18 0,55 0,53 0,88 0,99 0,97 0,97
Rc(a) if Ro < 1.3

(R0%) 0,76 0,69 0,71 0,48 0,70 0,69 0,90 0,97 0,95 0,95
Rc(b) if Ro > 1.3

(Ro%) 1,91 1,98 1,96 2,19 1,97 1,98 1,77 1,70 1,72 1,72
MPI-2 0,66 0,54 0,63 0,21 0,58 0,59 1,02 1,16 1,15 1,15
DNR-1 5,16 4,59 4,92 5,48 7,09 6,19 4,58 4,99 4,86 4,77
DNR-2 2,80 2,63 2,60 2,66 2,90 3,50 3,42 3,78 3,58 3,63
TNR1 1,94 1,48 1,94 2,03 1,74 2,22 1,27 1,32 1,32 1,25
TDE-1 3,22 3,53 4,99 5,69 5,30 3,88 11,94 14,16 14,66 15,35
TDE-2 0,53 0,54 0,51 0,49 0,48 0,48 0,41 0,38 0,37 0,38
MDR 2,28 2,26 2,15 N/A 2,48 2,01 1,98 2,55 2,45 2,54
Rm (Ro%) 0,73 0,72 0,72 N/A 0,73 0,71 0,71 0,74 0,73 0,74
MDR23 N/A N/A N/A N/A 1,14 1,47 0,84 1,27 1,20 1,15
MDR1 N/A N/A N/A N/A 0,77 1,00 0,73 0,80 0,78 0,76
DBT/Phenanthrene N/A N/A N/A N/A 0,07 0,04 0,33 0,17 0,17 0,17

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.
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6.3.1.3. Resultados Zona Sur- Limites con Putumayo.

Tabla 8. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la zona

Sur-Limites con Putumayo, Cuenca Yari-Caguan.

ZONA SUR-LIMITES CON PUTUMAYO

PARAMETRO JVB-012 JVB-032 COM-B08 JVB-03
m/z 191
Hopanes/Steranes 3,198 3,304 3,934 3,207
Tricyclics/Hopanes 0,786 0,768 1,768 0,749
19/23Tri 0,038 0,036 0,063 0,039
C29Ts/H29 0,216 0,221 0,531 0,233
H29/H30 0,914 0,889 4,043 0,839
OL/H30 0,040 0,039 0,720 0,040
Gam/H30 0,200 0,196 2,529 0,180
H35/H34 1,25 1,192 1,841 1,235
Tet/26Tri 0,433 0,417 0,597 0,424
26/25Tri 0,728 0,726 0,765 0,763
Tet/H30 0,170 0,159 2,926 0,158
Triterpanes(ppm) 5626,089 5740,197 1575,535  5689,667
H31/H30 1,066 1,021 1,358 0,995
S/(S+R) H31 0,579 0,579 0,560 0,573
Ts/Tm 0,499 0,482 0,575 0,507
Tricyclics
Terpanes(ppm) 3685,839 3682,475  2253,707 3542,812
C29Ts/C30Hop 0,198 0,197 2,147 0,195
DH30/C30Hop 0,048 0,045 0,882 0,047
Moretane/Hopane 0,147 0,131 0,683 0,130
m/z 217
Diasterane / Sterane
c27 0,652 0,655 4,313 0,629
bb/(bb+aa) 29 Sterane 0,440 0,408 0,686 0,446
S/S+R Steranes C29 0,458 0,451 0,403 0,458
C27/C29: 218 Sterane 1,415 1,405 0,514 1,379
% 27 Steranes: 218 36,257 35,419 22,910 35,437
% 28 Steranes: 218 34,038 35,831 23,194 34,285
% 29 Steranes: 218 29,705 28,751 53,896 30,277
OTROS
Pr/Ph(ppm-Height) N/A N/A N/A N/A
Pr/nC17 (ppm-Height) N/A N/A N/A N/A
Ph/nC18 (ppm-Height) N/A N/A N/A 0,920
TAR N/A N/A N/A N/A
bb/aa C29 Sterane 0,785 0,690 2,183 0,803
C29 TS/DH30 4,080 4,391 2,435 4,163
(NOR25H)/(H29) 0,912 0,915 1,118 0,982
(NOR25H)/(H30) 0,833 0,813 4,521 0,824
% Ro Equivalente 0,651 0,647 1,396 0,658
CALCULADOS
TR C22/C21 0,466 0,473 0,346 0,466
TR C24/C23 0,421 0,420 0,393 0,432
TR C26/ C25 0,731 0,725 0,765 0,763
C31 R/ C30 HOPANO 0,448 0,430 0,597 0,425
Relacién 25 -
Norhopano 39,140 37,893 59,303 38,505
indice de C35 Hopano 12,031 11,907 34,235 12,265

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicidén del parametro.
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Tabla 9. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion aromética para
las muestras analizadas en la zona Sur-Limites con Putumayo, Cuenca Yari-

Caguan.

ZONA SUR-LIMITES CON PUTUMAYO

PARAMETRO JvB-012 JVB-032 COM-B08 JVB-03

Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos (TAS)

(C20+C21)/S TAS 0,12 0,13 0,09 0,13
TAS #1 20/20+27 0,26 0,27 0,19 0,28
TAS #2 21/21+28 0,24 0,29 0,23 0,27
%26 TAS 19,69 22,45 27,84 21,05
%27 TAS 44,02 44,99 42,80 43,52
%28 TAS 36,29 32,56 29,36 35,42
%29 TAS 0,00 0,00 0,00 0,00
C28/C26 20S TAS 1,62 1,46 1,17 1,61
C28/C27 20R TAS 0,82 0,72 0,69 0,81
Dia/Regular C27 MAS 0,50 0,53 0,49 0,56
%27 MAS 45,53 44,01 44,82 46,04
%28 MAS 38,34 40,21 39,35 37,93
%29 MAS 16,14 15,78 15,83 16,02
(C21+C22)/S MAS 0,40 0,40 0,24 0,40
TAS/(MAS+TAS) 0,56 0,56 0,37 0,56
TA28/(TA28+MA29) 0,05 0,05 0,05 0,06
Metilesteroides Triarométicos
Dinosteroid Index 0,43 0,43 0,39 0,44
C4/C3+C4 Mester 0,64 0,63 0,50 0,64

Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos

MPI-1 0,83 0,77 0,65 0,87
Rc(a) if Ro < 1.3 (Ro%) 0,87 0,83 0,76 0,89
Rc(b) if Ro > 1.3 (Ro%) 1,80 1,84 1,91 1,78
MPI-2 0,92 0,29 0,68 1,07
DNR-1 1,77 4,77 4,85 3,14
DNR-2 1,38 2,45 2,75 2,86
TNR1 0,60 1,41 2,03 0,81
TDE-1 3,44 0,46 5,10 2,05
TDE-2 0,57 0,51 0,46 0,55
MDR 1,22 N/A 1,73 1,09
Rm (Ro%) 0,65 N/A 0,69 0,63
MDR23 1,92 3,69 0,00 N/A
MDR1 2,73 0,00 1,52 N/A
DBT/Phenanthrene 0,40 0,45 0,06 N/A

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.
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6.3.1.4. Zona San José del Guaviare.

Tabla 10. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la zona

San José del Guaviare, Cuenca Yari-Caguan.

ZONA SAN JOSE DEL GUAVIARE

PARAMETRO CM-174PT
m/z 191
Hopanes/Steranes 0,879
Tricyclics/Hopanes 3,479
19/23Tri 0,113
C29Ts/H29 1,381
H29/H30 1,366
OL/H30 0,743
Gam/H30 0,702
H35/H34 1,025
Tet/26Tri 0,582
26/25Tri 0,826
Tet/H30 2,559
Triterpanes(ppm) 1499,596
H31/H30 0,568
S/(S+R) H31 0,591
Ts/Tm 2,175
Tricyclics Terpanes(ppm) 2201,078
C29Ts/C30Hop 1,886
DH30/C30Hop 1,278
Moretane/Hopane 0,425
m/z 217
Diasterane / Sterane C27 2,006
bb/(bb+aa) 29 Sterane 0,485
S/S+R Steranes C29 0,533
C27/C29: 218 Sterane 1,161
% 27 Steranes: 218 34,191
% 28 Steranes: 218 34,846
% 29 Steranes: 218 30,963
OTROS
Pr/Ph(ppm-Height) N/A
Pr/nC17 (ppm-Height) N/A
Ph/nC18 (ppm-Height) N/A
TAR N/A
bb/aa C29 Sterane 0,943
C29 TS/DH30 1,476
(NOR25H)/(H29) 12,767
(NOR25H)/(H30) 17,435
% Ro Equivalente 1,019
CALCULADOS
TR C22/C21 0,330
TR C24/C23 0,465
TR C26/ C25 0,825
C31 R/ C30 HOPANO 0,233
Relacion 25 -Norhopano 91,136
indice de C35 Hopano 27,492

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.
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Tabla 11. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion aromética para

las muestras analizadas en la zona San José del Guaviare, Cuenca Yari-Caguan.

ZONA SAN JOSE DEL GUAVIARE

PARAMETRO CM-174PT

Mono- (MAS) and Esteroides
Triaromaticos (TAS)

(C20+C21)/S TAS 0,02
TAS #1 20/20+27 0,05
TAS #2 21/21+28 0,06
%26 TAS 20,69
%27 TAS 41,54
%28 TAS 37,77
%29 TAS 0,00
C28/C26 20S TAS 1,60
C28/C27 20R TAS 0,91
Dia/Regular C27 MAS 0,38
%27 MAS 47,93
%28 MAS 36,99
%29 MAS 15,08
(C21+C22)/S MAS 0,53
TAS/(MAS+TAS) 0,73
TA28/(TA28+MA29) 0,06
Metilesteroides Triaromaticos
Dinosteroid Index 0,49
C4/C3+C4 Mester 0,76

Fenantrenos, naftalenos, y
dibenzotiofenos

MPI-1 0,65
Rc(a) if Ro < 1.3 (Ro%) 0,76
Rc(b) if Ro > 1.3 (Ro%) 1,91
MPI-2 0,70
DNR-1 4,76
DNR-2 2,60
TNR1 2,04
TDE-1 5,16
TDE-2 0,54
MDR N/A
Rm (Ro%) N/A
MDR23 0,00
MDR1 0,00
DBT/Phenanthrene 0,13

Donde N/A: Ausencia de datos durante la medicion del parametro.
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6.3.2. Resultados Cuenca Llanos Orientales.

Tabla 12. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la

Cuenca de Llanos Orientales (zona sur).

CUENCA LLANOS ORIENTALES (ZONA SUR)

POZO POZO POZO POZO
PARAMETRO VENUS-2  VENUS-2 AKACIAS-18 AKACIAS-18
(200849424) (200849425)  (200913021)  (200913022)

POzZO POZO
FAUNO-2 MERLIN -1

m/z 191
Hopanes/Steranes 2,303 2,280 2,425 2,462 1,007 2,957
Tricyclics/Hopanes 0,871 0,846 1,247 1,215 3,127 0,901
19/23Tri 0,188 0,199 0,083 0,084 0,137 0,158
C29Ts/H29 0,261 0,264 0,196 0,193 0,375 0,300
H29/H30 0,756 0,701 1,028 0,972 0,803 0,833
OL/H30 0,161 0,159 0,130 0,124 0,240 0,147
Gam/H30 0,204 0,201 0,260 0,255 0,190 0,217
H35/H34 1,331 1,319 1,706 1,644 1,187 1,405
Tet/26Tri 0,723 0,728 0,691 0,681 0,429 0,680
26/25Tri 0,848 0,799 0,813 0,803 0,847 0,851
Tet/H30 0,258 0,245 0,440 0,411 0,540 0,321
Triterpanes(ppm) 1674,33 1685,12 2777,604 2957,093 904,438 1697,853
H31/H30 0,683 0,677 0,929 0,854 0,755 0,797
S/(S+R) H31 0,567 0,570 0,575 0,575 0,601 0,559
Ts/Tm 0,629 0,664 0,567 0,561 0,984 0,542
Tricyclics
Terpanes(ppm) 112677 1095,06 2334,067 2446,801 1965,239 1121,297
C29Ts/C30Hop 0,197 0,185 0,202 0,187 0,301 0,250
DH30/C30Hop 0,145 0,141 0,095 0,093 0,185 0,180
Moretane/Hopane 0,151 0,149 0,153 0,155 0,130 0,198
m/z 217
Diasterane/
Sterane C27 1,838 1,867 1,219 1211 1,260 2,007
bb/(bb+aa) 29
Sterane 0,502 0.500 0,478 0,480 0,568 0,477
S/IS+R  Steranes
c29 0,527 0521 0,531 0,534 0,507 0,522
C27/C209: 218
Sterane 1,101 1,118 1,363 1,370 1,394 0,930
% 27 Steranes:
218 33.975 33,538 33,441 33,635 36,840 30,470
% 28 Steranes:
218 30,809 31,695 34,642 35,785 34,235 32,049
% 29 Steranes:
218 35217 34,767 31,917 30,580 28,925 37,481
OTROS
Pr/Ph(ppm-Height) 2,944 3,049 0,936 0,965 0,823 3,834
Pr/nC17 (ppm-
Height) 0520 0.524 1,002 0,922 85,879 1,419
Ph/nC18 (ppm-
Height) 0.195 0.185 0,643 0,577 3,813 0,355
TAR 0,632 0,611 0,706 0,609 0,266 1,015
bb/aa C29
Sterane 1,010 0.999 0,915 0,923 1,313 0,912
C29 TS/DH30 1,362 1,319 2,128 2,024 1,627 1,392
(NOR25H)/(H29) 1,612 1,753 2,505 2,452 2,540 2,069
(NOR25H)/(H30) 1,218 1,230 2,575 2,383 2,041 1,725
% Ro Equivalente 0,861 0,825 0,887 0,877 0,859 0,880
CALCULADOS
TR C22/C21 0,293 0,228 0,330 0,328 0,276 0,322
TRC24/C23 0,510 0,524 0,453 0,469 0,667 0,427
TR C26/ C25 0,840 0,797 0,809 0,801 0,847 0,851
C31 R / C30
HOPANO 0,296 0,291 0,396 0,362 0,302 0,351
Relacion 25 -
Norhopano 57,653 57,678 67,037 66,951 67,239 63,804
indice de C35
Hopano 13,068 13,241 17,184 17,412 12,309 14,632
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Tabla 13. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion aromatica para

las muestras analizadas en la Cuenca de Llanos Orientales (zona sur).

CUENCA LLANOS ORIENTALES (ZONA SUR)

) POzO POZzO POzO POzO POZO POZO
PARAMETRO VENUS-2 VENUS-2 AKACIAS-18 AKACIAS-18 FAUNO-2 MERLIN -1
(200849424)  (200849425) (200913021) (200913022)
Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos (TAS)
(C20+C21)/S TAS 0,087 0,082 0,055 0,055 0,253 0,052
TAS #1 20/20+27 0,208 0,187 0,123 0,123 0,484 0,125
TAS #2 21/21+28 0,192 0,195 0,133 0,142 0,432 0,116
%26 TAS 22,075 21,071 20,674 21,491 20,098 20,240
%27 TAS 41,587 42,941 44,968 45,988 37,775 42,532
%28 TAS 36,337 35,988 34,358 32,521 42,127 37,228
%29 TAS 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
C28/C26 20S TAS 1,455 1,479 1,352 1,328 1,902 1,543
C28/C27 20R TAS 0,874 0,838 0,764 0,707 1,115 0,875
Dia/Regular  C27
MAS 1,443 1,415 2,183 2,352 2,292 0,570
%27 MAS 41,260 41,701 36,881 36,383 33,408 43,930
%28 MAS 43,968 43,444 48,948 48,925 39,240 40,123
%29 MAS 14,772 14,854 14,171 14,692 27,352 15,947
(C21+C22)/S MAS 0,759 0,769 0,840 0,839 0,742 0,588
TAS/(MAS+TAS) 0,880 0,882 0,926 0,921 0,796 0,756
TA28/(TA28+MA29) 0,115 0,109 0,129 0,135 0,186 0,062
Metilesteroides Triaromaticos
Dinosteroid Index 0,492 0,486 0,491 0,492 0,464 0,497
C4/C3+C4 Mester 0,751 0,754 0,757 0,757 0,753 0,728
Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos

MPI-1 1,062 1,078 0,917 0,863 0,666 0,766
Rc(a) if Ro < 1.3
(Ro%) 1,007 1,017 0,920 0,888 0,770 0,830
Rc(b) if Ro > 1.3
(Ro%) 1,663 1,653 1,750 1,782 1,900 1,840
MPI-2 1,255 1,276 1,107 1,040 0,820 0,846
DNR-1 5,941 4,752 3,450 4,186 2,671 2,354
DNR-2 4,489 3,628 3,637 3,942 5,435 2,801
TNR1 1,245 1,222 0,966 0,994 0,710 0,898
TDE-1 20,014 23,241 3,406 3,557 3,398 3,035
TDE-2 0,385 0,362 0,575 0,582 0,717 2,854
MDR 3,186 3,175 1,474 1,406 2,498 2,182
Rm (Ro%) 0,757 0,757 0,673 0,667 0,734 0,721
MDR23 0,926 1,006 0,534 0,480 6,723 N/A
MDR1 0,466 0,489 0,720 0,682 1,464 N/A
DBT/Phenanthrene 0,132 0,131 0,708 0,716 0,287 N/A

Donde N/A: Ausencia datos durante la medicién del parametro.
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6.3.3. Resultados Cuenca Putumayo.

Tabla 14. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la

Cuenca de Putumayo.

CUENCA PUTUMAYO

PARAMETROS  coi2lBi1  WANSOVAL  QUILILS  NANGY-L
m/z 191
Hopanes/Steranes 2,893 2,313 1,884 2,572
Tricyclics/Hopanes 0,549 0,875 1,087 0,734
19/23Tri 0,000 0,032 0,026 0,015
C29Ts/H29 0,218 0,424 0,380 0,246
H29/H30 0,613 0,470 0,537 0,554
OL/H30 0,023 0,025 0,029 0,031
Gam/H30 0,085 0,073 0,072 0,070
H35/H34 0,885 0,735 0,788 0,838
Tet/26Tri 0,216 0,178 0,182 0,206
26/25Tri 0,758 0,730 0,754 0,764
Tet/H30 0,060 0,063 0,084 0,063
Triterpanes(ppm) 12173,08 2830,299 2481,909 5261,619
H31/H30 1,042 0,863 0,914 0,931
S/(S+R) H31 0,594 0,653 0,652 0,624
Ts/Tm 0,420 0,819 0,792 0,561
Tricyclics Terpanes(ppm) 6453,28 2424,667 2630,877 3728,100
C29Ts/C30Hop 0,133 0,199 0,204 0,136
DH30/C30Hop 0,021 0,086 0,075 0,027
Moretane/Hopane 0,094 0,103 0,095 0,097
m/z 217
Diasterane / Sterane C27 0,613 2,008 1,263 0,802
bb/(bb+aa) 29 Sterane 0,528 0,573 0,560 0,547
S/S+R Steranes C29 0,504 0,523 0,515 0,517
C27/C29: 218 Sterane 1,273 1,213 1,242 1,198
% 27 Steranes: 218 35,484 35,585 35,356 34,647
% 28 Steranes: 218 34,714 34,770 35,500 34,775
% 29 Steranes: 218 31,274 32,471 31,243 32,184
OTROS
Pr/Ph(ppm-Height) 0,735 1,242 1,025 0,807
PrinC17 (ppm-Height) 0,704 0,813 0,704 0,681
Ph/nC18 (ppm-Height) 1,077 0,765 0,782 0,998
TAR 0,311 0,398 0,305 0,298
bb/aa C29 Sterane 1,119 1,340 1,274 1,208
C29 TS/DH30 6,420 2,306 2,734 4,976
(NOR25H)/(H29) 0,030 0,038 0,043 0,027
(NOR25H)/(H30) 0,018 0,018 0,023 0,015
% Ro Equivalente 0,802 0,954 0,879 0,861
CALCULADOS
TR C22/C21 0,909 0,216 0,245 0,339
TR C24/C23 0,628 0,719 0,792 0,657
TR C26/ C25 0,758 0,730 0,754 0,764
C31 R/ C30 HOPANO 0,423 0,300 0,318 0,350
Relacion 25 -Norhopano 0,000 0,000 0,000 0,000
indice de C35 Hopano 8,979 8,414 8,374 8,839

97



Tabla 15. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion aromatica para

las muestras analizadas en la Cuenca Putumayo.

CUENCA PUTUMAYO

POZO POZO POZO POZO
COHEMBI-1 MANSOYA-1 QUILILI-3 NANCY-1

Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos (TAS)

PARAMETROS

(C20+C21)/S TAS 0,12 0,17 0,27 0,12
TAS #1 20/20+27 0,26 0,50 0,48 0,30
TAS #2 21/21+28 0,21 0,37 0,44 0,21
%26 TAS 18,40 19,93 17,26 12,17
%27 TAS 41,43 37,02 42,21 39,53
%28 TAS 40,17 43,04 40,53 48,30
%29 TAS 0,00 0,00 0,00 0,00
C28/C26 20S TAS 2,12 2,07 1,42 3,52
C28/C27 20R TAS 0,97 1,16 0,96 1,22
Dia/Regular C27 MAS 1,12 0,87 2,34 0,60
%27 MAS 40,05 43,49 41,03 44,96
%28 MAS 44,31 37,10 43,99 39,73
%29 MAS 15,64 19,41 14,97 15,31
(C21+C22)/S MAS 0,78 0,82 0,80 0,86
TAS/(MAS+TAS) 0,90 0,86 0,89 0,94
TA28/(TA28+MA29) 0,09 0,13 0,17 0,17
Metilesteroides Triarométicos
Dinosteroid Index 0,50 0,46 0,47 0,49
C4/C3+C4 Mester 0,66 0,65 0,65 0,66
Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos
MPI-1 0,72 0,61 0,62 0,61
Rc(a) if Ro < 1.3 (Ro%) 0,80 0,74 0,74 0,74
Rc(b) if Ro > 1.3 (Ro%) 1,87 1,93 1,93 1,93
MPI-2 0,77 0,66 0,65 0,64
DNR-1 1,10 1,46 0,69 2,36
DNR-2 1,21 2,11 0,86 2,62
TNR1 0,37 0,37 0,08 0,58
TDE-1 4,03 10,34 5,93 3,25
TDE-2 0,63 0,48 0,57 0,65
MDR 1,52 3,39 2,35 4,45
Rm (Ro%) 0,68 0,77 0,73 0,84
MDR23 0,89 1,50 1,02 1,07
MDR1 1,18 0,52 0,78 0,40
DBT/Phenanthrene 0,55 0,06 0,14 0,09
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6.3.4. Resultados Cuenca Valle Superior del Magdalena.

Tabla 16. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion saturada para las muestras analizadas en la

Cuenca Valle Superior del Magdalena.

CUENCA VALLE SUPERIOR DEL MAGDALENA
POZO

PARAMETR TEMPRANILL POZO POZO
0S NORTE-1 o TENAY-11 TELLO-33
m/z 191
Hopanes/Steranes 2,028 2,566 2,235
Tricyclics/Hopanes 0,235 0,174 0,673
19/23Tri 0,099 0,090 0,015
C29Ts/H29 0,368 0,577 0,240
H29/H30 0,581 0,549 0,586
OL/H30 0,000 0,000 0,043
Gam/H30 0,022 0,028 0,119
H35/H34 0,659 0,526 1,030
Tet/26Tri 0,576 1,059 0,258
26/25Tri 0,704 0,606 0,763
Tet/H30 0,050 0,064 0,076
Triterpanes(ppm) 4941,371 4903,399 4430,897
H31/H30 0,788 0,740 0,838
S/(S+R) H31 0,626 0,580 0,576
Ts/Tm 0,578 0,775 0,573
Tricyclics Terpanes(ppm) 1103,468 796,161 2854,709
C29Ts/C30Hop 0,214 0,316 0,727
DH30/C30Hop 0,062 0,070 0,039
Moretane/Hopane 0,159 0,223 0,121
m/z 217
Diasterane / Sterane C27 1,013 0,856 0,444
bb/(bb+aa) 29 Sterane 0,341 0,257 0,434
S/S+R Steranes C29 0,466 0,428 0,479
C27/C29: 218 Sterane 1,458 1,830 1,269
% 27 Steranes: 218 41,139 43,220 33,463
% 28 Steranes: 218 31,481 30,748 35,076
% 29 Steranes: 218 32,212 29,736 33,129
OTROS
Pr/Ph(ppm-Height) 1,500 1,305 1,035
Pr/nC17 (ppm-Height) 1,628 0,863 0,755
Ph/nC18 (ppm-Height) 1,057 0,759 0,811
TAR 1,031 0,445 0,285
bb/aa C29 Sterane 0,517 0,346 0,768
C29 TS/DH30 3,458 4,557 3,618
(NOR25H)/(H29) 0,056 0,036 0,025
(NOR25H)/(H30) 0,033 0,020 0,015
% Ro Equivalente 0,700 0,637 0,708
CALCULADOS
TR C22/C21 0,318 0,285 0,427
TR C24/C23 0,393 0,579 0,639
TR C26/ C25 0,704 0,606 0,763
C31 R/ C30 HOPANO 0,295 0,311 0,356
Relacién 25 -Norhopano 0,000 0,000 3,462
indice de C35 Hopano 7,732 6,052 10,656
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Tabla 17. Resultados de biomarcadores convencionales, fraccion aromatica para
las muestras analizadas en la Cuenca Valle Superior del Magdalena.

CUENCA VALLE SUPERIOR DEL MAGDALENA

. POZO POZO POZO
PARAMETROS TEMNPORQTNE“-_lLLO TENAY-11 TELLO-33
Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos (TAS)
(C20+C21)/S TAS 0,059 0,064 0,158
TAS #1 20/20+27 0,200 0,189 0,327
TAS #2 21/21+28 0,128 0,156 0,323
%26 TAS 34,422 36,050 21,866
%27 TAS 31,163 36,265 42,501
%28 TAS 34,416 27,685 35,633
%29 TAS 0,000 0,000 0,000
C28/C26 20S TAS 0,933 0,636 1,388
C28/C27 20R TAS 1,104 0,763 0,838
Dia/Regular C27 MAS 2,690 1,665 1,597
%27 MAS 40,310 39,753 34,955
%28 MAS 42,886 46,471 44,721
%29 MAS 16,804 13,776 20,324
(C21+C22)/S MAS 0,570 0,706 0,904
TAS/(MAS+TAS) 0,717 0,813 0,946
TA28/(TA28+MA29) 0,045 0,042 0,268
Metilesteroides Triarométicos
Dinosteroid Index 0,45 0,450 0,534
C4/C3+C4 Mester 0,70 0,746 0,689
Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos
MPI-1 0,618 0,755 0,820
Rc(a) if Ro < 1.3 (Ro%) 0,741 0,823 0,862
Rc(b) if Ro > 1.3 (Ro%) 1,929 1,847 1,808
MPI-2 0,630 0,817 0,906
DNR-1 2,256 1,967 1,629
DNR-2 2,399 1,873 1,311
TNR1 0,790 1,068 0,989
TDE-1 18,942 13,283 3,424
TDE-2 0,424 0,597 0,531
MDR 1,660 3,172 6,759
Rm (Ro%) 0,689 0,757 1,530
MDR23 1,347 1,083 8,156
MDR1 0,586 0,424 1,065
DBT/Phenanthrene 0,282 0,099 0,019
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6.4. RESULTADOS BIOMARCADORES OCLUIDOS

Tabla 18. Resultados de biomarcadores ocluidos, fraccion saturada para las

muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan.

OCLUIDOS
A Capella L-18
PARAMETROS (205’ #200250)

m/z 191
Hopanes/Steranes 2911
Tricyclics/Hopanes 0,140
19/23Tri 0,000
C29Ts/H29 0,349
H29/H30 0,467
OL/H30 0,048
Gam/H30 0,102
H35/H34 0,473
Tet/26Tri 0,646
26/25Tri 1,201
Tet/H30 0,034
Triterpanes(ppm) 9572,446
H31/H30 0,418
S/(S+R) H31 0,573
Ts/Tm 0,821
Tricyclics Terpanes(ppm) 1227,556
C29Ts/C30Hop 0,630
DH30/C30Hop 0,056
Moretane/Hopane 0,134

m/z 217
Diasterane / Sterane C27 0,346
bb/(bb+aa) 29 Sterane 0,410
S/S+R Steranes C29 0,438
C27/C29: 218 Sterane 1,089
% 27 Steranes: 218 33,696
% 28 Steranes: 218 33,671
% 29 Steranes: 218 33,217

OTROS
Pr/Ph(ppm-Height) 2,075
Pr/nC17 (ppm-Height) 9,516
Ph/nC18 (ppm-Height) 2,480
TAR 1,133
bb/aa C29 Sterane 0,696
C29 TS/DH30 2,901
(NOR25H)/(H29) 0,232
(NOR25H)/(H30) 0,108
% Ro Equivalente 0,697

CALCULADOS

TR C22/C21 0,523
TR C24/C23 0,631
TR C26/ C25 1,201
C31 R/ C30 HOPANO 0,178
Relacién 25 -Norhopano 0,00
indice de C35 Hopano 3,081
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Tabla 19. Resultados de biomarcadores ocluidos, fraccion aromatica para las

muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan.

OCLUIDOS
PARAMETROS ((2:8222805513
Mono- (MAS) and Esteroides Triaromaticos
(TAS)
(C20+C21)/S TAS 0,07
TAS #1 20/20+27 0,18
TAS #2 21/21+28 0,19
%26 TAS 38,44
%27 TAS 28,93
%28 TAS 32,63
%29 TAS 0,00
C28/C26 20S TAS 0,88
C28/C27 20R TAS 1,13
Dia/Regular C27 MAS 0,75
%27 MAS 39,80
%28 MAS 36,15
%29 MAS 24,05
(C21+C22)/S MAS 0,63
TAS/(MAS+TAS) 0,69
TA28/(TA28+MA29) 0,00
Metilesteroides Triaromaticos

Dinosteroid Index 0,39
C4/C3+C4 Mester 0,84

Fenantrenos, naftalenos, y dibenzotiofenos
MPI-1 1,13
Rc(a) if Ro < 1.3 (Ro%) 1,05
Rc(b) if Ro > 1.3 (Ro%) 1,62
MPI-2 1,42
DNR-1 2,47
DNR-2 1,47
TNR1 1,47
TDE-1 5,09
TDE-2 0,46
MDR 2,76
Rm (Ro%) 0,74
MDR23 1,94
MDR1 1,21
DBT/Phenanthrene 0,12
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6.5. RESULTADOS RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

6.5.1. Resultados Cuenca Yari-Caguan.

Tabla 20. Resultados de RMN mediante 3C para muestras pertenecientes a la Cuenca Yari-Caguan.

NUMERO DE CARBONO

c11 C10 c9 cs c7 C6 c5 c4 c3 c2 c1 » o Factor
CUENCA  zona ~ NOMBREDELA DESPLAZAMIENTO QUIMICO Aro%z;'cos A"f("’;};)cos Arom(?g)cidad
1850 .. 2150 .. 50.00 .. 60.00 .. 7550 .. 129.20 .. 137.00.. 160.00 .. 178.00.. 190.00 .. 220.00
3.00 18.50 21.50 50.00  60.00 78.00 129.20 137.00  160.00 178.00 190.00
Zona Norte- LA-215 6,887 5,837 50,396 3274 0941 14,512 8,075 7,764 0,818 0,442 1,054 31,17 67,34 0,32
Limites con LA-218 9,203 6,477 50,071 2,279 0,325 12,402 7,886 9,116 0,755 0,535 0,952 30,16 68,35 0,31
|§e|\;|r::;?e?12 CUB-02P 6,674 5,875 50,646 2,941 0,766 15,097 8,510 7,637 0,594 0,287 0,974 31,84 66,90 0,32
JAZ-022 6,347 5,847 51,159 3,468 1115 15885 8,409 6,799 0,105 0,189 0,678 31,20 67,94 0,31
JR-171A 7,097 5,945 49,957 3,023 1,054 14,546 8,266 7,642 0,633 0,276 1,562 31,09 67,07 0,32
JR-120A 7,017 5,955 50,774 2,088 1,036 14,702 8,079 7,464 0,475 0,361 1,149 30,72 67,77 0,31
JR-174 7,653 6,062 50,070 2,660 0337 13,514 8,414 8339 0,888 0,489 1,564 31,15 66,79 0,32
JR-222A 6,873 5,922 50,205 3,347 0411 14,503 8,213 8126 0,627 0,494 1,279 31,47 66,76 0,32
vz.f;’Qﬁtes?j& BLL-005 7,146 5,084 52,146 2,771 0,921 13,904 8,323 7,713 0,192 0,131 0,769 30,13 68,97 0,30
YARI- Caguan BLL.012 8,342 6,308 51,468 2,524 0,387 12,705 8,274 8,643 0,494 0,229 0,626 30,12 69,03 0,30
CAGUAN Capella F-12 7,699 6,281 52,188 2,888 0,413 13,430 7,441 7,704 0,637 0,512 0,806 29,21 69,47 0,30
Capella L-18 6,260 5,833 52,899 3621 1,193 14,689 7,284 6,335 0,343 0,336 1,208 28,65 69,81 0,29
Capella F-13 6,792 6,079 54,578 3,447 0,747 13,573 7,390 6578 0,117 0,097 0,605 27,66 71,64 0,28
Capella F-10 6,821 6,079 53,931 3,322 0568 13,793 7,333 6,602 0,258 0,328 0,964 27,99 70,72 0,28
JVB-012 8,289 5,970 47,906 2,586 0,444 13,745 8,055 9,413 1,305 0,627 1,660 32,52 65,19 0,33
LZIr(T)1r|]'[2 Ssgcrm JVB-032 8,824 6,280 49,407 1,991 0,189 13,105 8,414 9,416 0,906 0,417 1,053 31,84 66,69 0,32
PUtumayo COM-B08 7,733 6,074 50,322 2,484 0,202 13,933 8,802 8812 0,533 0,280 0,826 32,08 66,81 0,32
JVB-03 7,315 6,091 52,257 3016 0565 14,185 8,149 7512 0,241 0,108 0,562 30,09 69,24 0,30
Zona  San
José del
Guaviare CM-174PT 7,182 6,575 54,089 3195 0775 12,515 7534 6,701 0,156 0,238 1,039 26,91 71,82 0,27
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Tabla 21. Resultados de RMN mediante 'H para muestras pertenecientes a la Cuenca Yari-Caguan.

NUMERO DE HIDROGENOS

CUENCA ZONA NOMBRE DE LA H8 H7 H6 H5 H4 H3 H2 H1
MUESTRA DESPLAZAMIENTO QUIMICO
0.1-1.0 1.0-15 15-2.0 20-45 45-6.0 6.0-.7.2 7.2-9.0 9.0-12.0
Zona Norte- LA-215 23,555 36,233 14,428 17,663 0,798 2,198 4,563 0,561
Limites con LA-218 21,049 35,041 14,761 20,153 1,329 3,363 3,950 0,355
Serrania de la CUB-02P 21,963 36,600 14,156 18,616 1,263 3,063 4,017 0,321
Macarena JAZ-022 23,196 36,758 14,322 18,020 0,718 3,174 3,650 0,160
JR-171A 23,119 37,229 14,484 18,014 0,443 2,861 3,704 0,147
JR-120A 23,860 38,373 14,034 17,054 0,253 2,736 3,557 0,133
JR-174 22,671 37,159 14,682 18,361 0,521 2,807 3,653 0,146
JR-222A 23,063 37,691 14,192 17,847 0,485 2,875 3,686 0,162
, vz.f;’Qﬁtes?j& BLL-005 22,357 38,257 14,179 17,789 0,760 2,836 3,620 0,200
CXQE;\N Caguan BLL.012 22,355 38,365 14,026 17,774 0,892 3,084 3,368 0,137
Capella F-12 23,811 38,780 13,552 16,365 0,981 2,918 3,460 0,133
Capella L-18 24,097 38,761 13,801 16,256 0,918 3,186 2,936 0,045
Capella F-13 24,267 38,892 13,770 16,189 0,690 3,036 3,078 0,077
Capella F-10 23,842 38,827 13,794 16,362 1,036 3,427 2,695 0,017
JVB-012 21,049 36,973 14,073 19,245 1,500 3,711 3,310 0,139
LZIr(T)1r|]'[2 Ssgcrm JVB-032 21,642 37,458 14,014 18,853 0,842 3,175 3,765 0,251
Putumayo COM-B08 21,474 36,173 14,507 19,669 0,869 3,274 3,789 0,245
JVB-03 23,112 38,368 13,810 17,652 0,415 2,882 3,600 0,160
Zona San José
del Guaviare CM-174PT 25,476 37,125 14,417 15,985 0,569 2,665 3,544 0,219
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7. ANALISIS DE RESULTADOS

7.1. CORRELACIONES CRUDO-CRUDO EN LA CUENCA YARI-CAGUAN

Este capitulo evidencia las correlaciones crudo-crudo para la Cuenca Yari-
Caguan, establecidas a partir de los analisis y la interpretacién de los resultados

obtenidos mediante las diferentes técnicas previamente mencionadas.

7.1.1. Parametros bulk. En la Cuenca Yari-Caguan se llevo a cabo el analisis de
pardmetros bulk Unicamente para las muestras de crudo del campo Capella. Este
campo pertenece a la zona de San Vicente de Caguan. Las muestras del campo
Capella evidencian una gravedad °API que varia entre 9.1 y 15.2; asi mismo,
presentan un contenido de Azufre igual a 3.2%, un contenido de Niquel que varia
entre 92.7 y 101 ppm (mg/Kg) y un contenido de Vanadio que varia entre 426 y
455 ppm (mg/Kg).

De acuerdo con las correlaciones de los parametros bulk (API, azufre, niquel y
vanadio) planteados por Peters et al, 2007, mediante los cuales se plantea una
relacion de dichos parametros con la escala de biodegradacion propuesta por
Wenger et al. 2002 y modificada por Peters et al, 2007; se determind que los
parametros bulk usados para analizar las muestras del campo Capella, permiten
establecer que los crudos de dichos pozos han sido afectados por biodegradacion
severa. Tal grado de biodegradacion se determinGd a partir de tendencias tales
como: °API inferior a 16, Azufre superior al 3%, Niquel superior a 92 ppm y

Vanadio superior a 400 ppm.
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Estos resultados podrian asociar los crudos del campo Capella con una roca
fuente marina carbonatica o siliciclastica; cuyas caracteristicas implican
contenidos de azufre que varian de moderado a alto, altas concentraciones de
Niquel y Vanadio (Barwise, 1990 en Peters et al., 2007). Sin embargo, debido al
grado de biodegradacion observado en las muestras, los parametros bulk no son
confiables para llevar a cabo correlaciones genéticas de crudos (Peters et al.,
2007).

En la Figura 16 se observa que las muestras del campo Capella se encuentran
dentro del rango de biodegradacion severa, de acuerdo con las correlaciones
planteadas por Peters et al, 2007, en las cuales se establece una relacién entre
los pardmetros bulk (API, azufre, niquel y vanadio) y la escala de biodegradacion

propuesta por Wenger et al. 2002 y modificada por Peters et al, 2007.
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Figura 16. Relacion de parametros Bulk: Azufre, Niquel y °API ajustados a la
escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002 y modificada por
Peters et al., 2007 (basados en las relaciones planteadas por Peters et al., 2007);
para las muestras del campo Capella pertenecientes a la zona de San Vicente del

Caguan en la Cuenca Yari-Caguan.
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7.1.2. Andlisis de biomarcadores. Mediante la presente investigacién en la
Cuenca Yari-Caguan, Colombia, se logré identificar una mezcla de crudos
severamente biodegradados con fases nuevas de crudos que presentan un nivel
de biodegradaciéon mas bajo (segun la escala de biodegradacion de Wenger et al.,
2002), cuya evidencia se explica en detalle en el numeral 7.1.2.1. Dicha mezcla se
observa en las diferentes zonas de estudio enmarcadas en esta investigacion

(zona Norte-Limites con Macarena, zona San Vicente del Caguan, zona Sur-
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Limites con Putumayo y zona San José del Guaviare); evidenciando la presencia
de minimo dos pulsos principales en la carga del reservorio, es decir, en la

Formacion Mirador o Losada, edad Eoceno Superior.

El primer pulso de alta madurez y mayor grado de biodegradacién (rango 7-8,
escala de biodegradacién de Wenger et al., 2002), proviene de una roca fuente
marina carbonética; cuyo tiempo de generacién podria encontrarse en un rango de
edad Eoceno- Oligoceno entre 35 a 25 Ma (Reyes et al.,, 2007). Este pulso
acontece como un primer proceso de carga en la Cuenca Yari-Caguan, tal como
se observa en los fragmentogramas m/z 191 y m/z 217. Posteriormente, durante el
Eoceno Tardio- Oligoceno ocurre un proceso de subsidencia regional o
enterramiento (Reyes et al., 1997), subsecuente a la Orogenia Andina, que
favorece la generacion del segundo pulso desde una roca fuente marina
carbonética, cuyas facies organicas presentan una madurez termal menor; el
segundo pulso de generacion presenta un rango de biodegradacion mas bajo con
respecto al primer pulso (rango 5-6, escala de biodegradacion de Wenger et al.,
2002). Esto se evidencia en los fragmentogramas m/z 191 y m/z 217. El tiempo de
generacion del segundo pulso se encuentra en un intervalo de tiempo Post-

Oligoceno no precisado (propuesto por Reyes et al., 2007).

Los dos pulsos observados en la mezcla fueron generados a partir de una roca
fuente marina carbonéatica, de acuerdo con parametros tales como: la
predominancia de C27 esteranos monoaromaticos (con promedio 45.56% C27 MAS)
sobre C29 esteranos monoaromaticos (con promedio 14.76% C29 MAS), alta
relacion (>1) homohopano Css / homohopano Css, baja relacion diasteranos/
esterano, entre otros, segun Peters et al., 2007; estos parametros se explican en

detalle en el item de ambiente de depositacion de la roca generadora.

A continuacion se explica en detalle los pardmetros que permitieron identificar una

mezcla de crudos evidenciados en la carga del reservorio, tales como: estado de
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biodegradacion, nivel de madurez del crudo y ambiente de depositacion de la roca

fuente.

7.1.2.1. Estado de biodegradacion. El andlisis whole oil evidencia el elevado
nivel de biodegradacién en los hidrocarburos presentes en la cuenca, cuyo rango
es superior a 5 (segun la escala de biodegradacion para biomarcadores de
Wenger et al.,, 2002), de acuerdo con la prominente presencia de una mezcla

compleja no resuelta (UCM).

Sin embargo, se observé la presencia de series de n-alcanos inferiores a Cis,
junto con isoprenoides como pristano y fitano (Anexos B, C, D y E) en muestras de
diferente naturaleza, pertenecientes a cada una de la zonas estudiadas en la
Cuenca Yari-Caguan. Segun Peters et al., 2007, los n-alcanos Cs-Ci12 son
preferencialmente removidos en la etapa temprana de biodegradacion. Asi
mismo, en los crudos moderadamente biodegradados, rango 2 (segun escala de
biodegradacion de Wenger et al., 2002), los n-alcanos menores a Cis son

removidos mas rapidamente.

La presencia de una serie de n-alcanos completa o n-alcanos menores a Cis en
hidrocarburos con niveles de biodegradacién superiores a un rango 5 (Peters et
al., 2007), demuestra que efectivamente existe una mezcla de crudos o proceso
de refreshing en las diferentes zonas de estudio de la Cuenca Yari-Caguan, es
decir, una mezcla de crudo altamente biodegradado con crudo de menor grado de
biodegradacion o no biodegradado (ANEXOS B, C, D y E). Los analisis de whole
oil evidencian la presencia de la mezcla, estableciendo que dicha mezcla podria

estar constituida minimo por dos pulsos de generacion diferentes.

Con base en los analisis de las principales series de biomarcadores, tales como:

hopanos o triterpanos pentaciclicos (ion m/z 191), terpanos triciclicos (ion m/z

109



191), hopanos desmetilados (ion m/z 177) y la serie de estéranos (ion m/z 217), se
identificé la presencia de una mezcla de crudos en la carga del reservorio,
constituida principalmente por dos pulsos. Un pulso severamente biodegradado
rango 7-8 y un pulso con fases nuevas de crudos que presentan un nivel de
biodegradacion mas bajo con un rango que varia entre 5-7, segun la escala de
biodegradacion de Wenger et al.,, 2002. Cabe recordar que el reservorio en el
sistema petrolifero de la Cuenca Yari-Caguan esta conformado por la secuencia
de areniscas conglomeraticas de la Formacién Mirador o Losada, edad Eoceno

Superior.

En las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan, se observan tres niveles de
biodegradacion para la mezcla de crudos identificada en la carga del reservorio, la
cual esta constituida por dos pulsos principalmente (como se explica en el parrafo
anterior). Sin embargo, a partir de la identificacion de tres niveles biodegradacion,
se evalub el estado de biodegradacion para los dos pulsos identificados y se
establecio lo siguiente: El primer pulso y mas antiguo en edad, es un pulso
severamente biodegradado, rango 7-8, segun la escala de biodegradacion de
Wenger et al., 2002. Mientras, el segundo pulso fue separado en dos niveles de
biodegradacion: un nivel de biodegradacion rango 6-7 (concentrado hacia la zona
central y norte de la cuenca) y un nivel de biodegradacion rango 5 (concentrado
Gnicamente en la zona sur-limite con Putumayo), segun la escala de

biodegradacion de Wenger et al., 2002.

Los niveles de biodegradacién identificados en la mezcla de crudos tienden a
disminuir hacia la zona sur de la Cuenca Yari-Caguan (zona sur-Limite Putumayo),
probablemente debido a que la cronologia de deformacién es mas alta hacia la
zona norte, aumentando el levantamiento de las amalgamaciones estructurales de
norte a sur en el area. De esta forma, las secuencias estratigraficas en la zona

norte de la cuenca se encuentran sometidas a un proceso de intemperismo mas
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elevado con respecto a la zona sur de la cuenca (modelo de geofisico interno ICP,
2014).

A continuacion se explica en detalle los niveles de biodegradacion identificados en

la Cuenca Yari-Caguén:

BIODEGRADACION RANGO 7-8 (Segun escala de biodegradacién de Wenger
et al., 2002)

El nivel de biodegracion méas severo, rango 7-8, segun la escala de
biodegradacion de Wenger et al., 2002; se observa en cinco puntos especificos en
la Cuenca Yari-Caguan, correspondientes a diferentes areas. Las siguientes

muestras evidencian tal nivel de biodegradacion severa:

LA-215 y LA-218, zona Norte- Limite con Serrania de la Macarena,;

JR-171-A, zona San Vicente del Caguan;

COM-B08, Zona sur-Limite con Putumayo
CM-174PT, Zona San José del Guaviare.

El elevado nivel de biodegradaciéon (rango 7-8) en las muestras mencionadas,

puede generarse por tres razones principalmente:

La principal razén, es que el levantamiento de las amalgamaciones estructurales
de norte a sur en la cuenca, conlleve a que ciertas secuencias estratigraficas,
como la Formacion Mirador, sean sometidas a procesos de intemperismo mas
prolongado con respecto a las demas secuencias. Las cinco muestras con rango
7-8 de biodegradacion se encuentran en zonas donde se acentlan los principales
fallamientos inversos o lineamientos de la cuenca, tales como: el sistema de fallas
Suaza, Algeciras La Uribe, el sistema de fallas paralelas a la Serrania de la

Macarena y el lineamiento Cafo Caja de Piedra. Lo cual, acelera el proceso de
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infiltracion de aguas metedricas en el reservorio, respaldando el efecto de la
cronologia de deformacién de la cuenca y la implicacion del mismo, en el estado

de biodegradacion de las diferentes areas.

En segunda estancia, el nivel de biodegradacién severo (rango7-8) puede ser el
resultado de un intemperismo severo de las cinco muestras en mencion, debido a
gue son manifestaciones de hidrocarburos en superficie que se muestrearon como
arenas con impregnacion de hidrocarburos mayor al 70% del total de la muestra
(muestras LA-215, LA-218, JR-171-A, COM-B08 y CM-174PT). De esta forma, la
biodegracion o la alteracion de las propiedades del crudo en el yacimiento podria
darse como consecuencia de los siguientes factores: la accién bacteriana que
logra acceso al yacimiento a través de aguas metedricas y/o la temperatura y/o la

distancia de migracion hacia la superficie.

Finalmente, el nivel de biodegradacién severo (rango 7-8) de las muestras LA-215,
LA-218, JR-171-A, CM-174PT y COM-B08; puede deberse a la suma de las dos
razones mencionadas en los parrafos anteriores, es decir, al efecto de la
cronologia de deformacién de la cuenca y el efecto de la naturaleza del muestreo,
junto con los factores que alteran las propiedades del crudo (lavado de aguas

metedricas, temperatura y distancia de migracion) y sus respectivas implicaciones.

La identificacion del nivel o estado de biodegradacion severo del crudo, rango 7-8,
segun la escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002, para las muestras: JR-
171-A, LA-215, LA-218, COM-B08 y CM-174PT, pertenecientes a diferentes areas
de la Cuenca Yari-Caguan, se baso en el analisis detallado de los cromatogramas
de biomarcadores convencionales, los cuales se explican en detalle a

continuacion:

Mediante el fragmentograma del ion m/z 191, se llevd a cabo el analisis de las

series de hopanos (triterpanos pentaciclicos) y terpanos triciclicos presentes en
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las muestras analizadas con un el nivel de biodegracion rango 7-8; segun la
escala de biodegradacion de Wenger et al.,, 2002. Este nivel de biodegracion
severo se evidencié de acuerdo con los siguientes parametros: la presencia del
biomarcador Nor-25hopano, el decrecimiento de la serie de hopanos con el
aumento del numero de carbono, la remocién preferencial de hopanos de menor
peso molecular, la reduccion de los epimeros 22R y el aumento de los epimeros
22S en los 17a- Homohopanos (Figura 17). De acuerdo con Hoffmann and
Strausz, 1986; Requejo et al., 1989; y Lin et al., 1989, los epimeros 22R son mas
susceptibles a la biodegradacién que los epimeros 22S en los 17a- Homohopanos,

comportamiento similar a los epimeros de la serie de los esteranos (ion m/z 217).
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Figura 17. Fragmentogramas de los iones m/z 191 y m/ 177 para muestras con biodegradacién severa rango 7-8, de acuerdo

con la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002.
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Peters et al.,, 1996b, propuso que la relacion Nor-25Hopano (ecuacion 1) y el
indice Hopano Css (ecuacion 2) pueden ser usados para evaluar el grado de
alteracion microbiana entre los crudos severamente biodegradados, es decir,
crudo con un rango 6-9 de biodegradacion, (escala de biodegradacion de
biomarcadores de Wenger et al., 2002). Ademas, los crudos que presenten
relaciones similares de Nor-25Hopano no son degradados necesariamente en la
misma medida, con respecto a otras clases de compuestos, tales como:

Diasteranos y terpanos triciclicos (Peters et al., 1996b).

El calculo de la relacion Nor-25Hopano y el indice Hopano Css propuestos por
Peters et al., 1996, se realiz6 con base en las siguientes ecuaciones:

Ecuacion 1: Relacion Nor-25Hopano = 100 x C3zo-Cas—Nor-25hopano (m/z177) /
Y. C3; — C35 hopanos (m/z191) + C30-C34 Nor-25hopano (m/z 177).

Ecuacién 2: indice Css Hopano = (100*Css/ C31-Css).

La relacion Nor-25Hopano (ecuacion 1) para las muestras: LA-215, LA-218, JR-
171-A, CM-174PT y COM-BO08, varia entre 59,303% y 91,136% (Tablas 4, 6, 8 y
10). Asi mismo, el indice Hopano Css (ecuacion 2) para estas muestras varia
entre 24,108% y 34,235%. Estos resultados demuestran que el nivel de
biodegradacion de las muestras mencionadas, se encuentra por encima del
promedio de los valores calculados en la relacion Nor-25Hopano y el indice
Hopano Css para las muestras de las diferentes areas de estudio en la Cuenca
Yari-Caguan (Figura 18). Peters et al., 2007, indica que en el nivel de
biodegradacion rango 9 (segun la escala de Wenger et al., 2002), se debe

observar la pérdida o remocién completa de la serie de esteranos y hopanos. Con
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base en lo anterior, se identificé y estableci6 un nivel de biodegracion severo
rango 7-8 (escala de Wenger et al., 2002), para las muestras: LA-215, LA-218,
JR-171-A, CM-174PT y COM-B08 (Figura 18).

Connan, 1984 y Lin et al., 1989, explican que los terpanos triciclicos pueden ser
alterados en el mismo rango de biodegradacién de los diasteranos (rango >8,
segun la escala de Wenger et al.,, 2002) y eventualmente se removeran por
completo. En el fragmentograma del ion m/z 191, se evidencia el dominio de los
terpanos triciclicos sobre el Nor-25hopano; esto puede indicar tres aspectos:
1.Rango de biodegradacion severo (rango 7-8); 2. Alto grado de madurez termal o
3. Ambiente de depositacion marino. Sin embargo, para este caso el predominio
de los terpanos triciclicos se debe a efectos de la biodegradacion, de acuerdo con

lo observado en la serie de desmetilados (ion m/z 177).
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Figura 18. Parametro de biodegradacion que relaciona el indice Hopano Css
versus la relacibn Nor-25hopano para las muestras con biodegradacion severa,
rango 5-8 en la Cuenca Yari-Caguan, de acuerdo con la escala de biodegradacion

propuesta por Wenger et al., 2002 y modificada por Peters et al., 2007.
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La serie de desmetilados observada en el fragmentograma del ion m/z 177,
muestra la presencia de la serie de hopanos desmetilados o hopanos degradados,
es decir, compuestos de C26-C34 estructuralmente equivalentes a los hopanos
regulares, excepto por la ausencia de un grupo metil (Peters et al, 2007). En la
distribucion de los Nor-25Hopanos (hopanos desmetilados) se observo la
desmetilacion preferencial de los hopanos de bajo peso molecular para las

muestras analizadas. Paralelamente, se evidencia en el ion m/z 191 la eliminacién
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(casi completa) de los C27-C3s2 17a- Hopanos y la remocion parcial de Cs3-Css

Homohopanos (Figura 17).

De igual forma, en el fragmentograma del ion m/z 177 se observa el predominio de
la serie de terpanos triciclicos desmetilados, lo cual soporta la presencia de una
mezcla de crudos y/o refreshing en las muestras analizadas (Figura 17). Se
identific6 y evidencio, el primer pulso en la serie de terpanos triciclicos
desmetilados (ion m/z177); mientras el segundo pulso fue identificado en la serie
de hopanos extendidos (ion m/z 191), de acuerdo con el nivel de resistencia que
presentan los terpanos triciclicos a la biodegradacion, segun la escala propuesta

por Wenger et al., 2002 y modificada por Peters et al., 2007.

Los terpanos triciclicos Ci19-C4s son altamente resistentes a la biodegradacion,
sobreviviendo incluso cuando las series de hopanos son removidas (Reed, 1977;
Seifert and Moldowan, 1979; Connan et al., 1980). Las muestras: LA-215, LA-218,
JR-171-A, CM-174PT y COM-B08, manifiestan picos pronunciados de terpanos
triciclicos en el ion m/z 191 y terpanos triciclicos desmetilados en el ion m/z 177; lo
cual demuestra un nivel de biodegradacion severo, rango 7-8, segun la escala de

biodegradacion de Wenger et al., 2002, para este grupo de muestras especifico.

La serie de esteranos analizada en el fragmentograma del ion m/z 217, evidencia
alteracion de esteranos regulares con degradacion selectiva de isomeros aaa20R,
aBB20R y aBR20S en los esteranos C27, C2s y C29, para las muestras: LA-215, LA-
218, CM-174PT y COM-B08 (Figura 19). Asi mismo, se observa la alteracion de
esteranos regulares con degradacion selectiva de isomeros aaa20R y app20R,
principalmente en los esteranos Cz7 y Czs Unicamente para la muestra: JR-171-A
(Figura 19). En general, la susceptibilidad de los esteranos a la degradacion
microbiana es la siguiente: aaa20R (mas susceptible) >> afB20R = app = 20S

aaa 20S >> diasteranos (mas resistente ala biodegradacién); de acuerdo con
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Seifert and Moldowam, 1979; McKirdy et al., 1983; Mackenzie et al., 1983c;
sandtrom and Philp, 1984; Seifert et al., 1984; Chosson et al., 1991.

Algunas de las principales diferencias en las alteraciones microbianas
(biodegradacion) parecen depender de las poblaciones de bacterias y las
condiciones del reservorio (Volkman et al., 1983b). Los isdbmeros de esteranos son
sometidos a una de degradacion selectiva de aaa20R >a20 + 20S > aaa20S en

crudos que son enriquecidos en Nor-25Hopano (Volkman et al., 1983Db).

Se observo también, la presencia de la mezcla compleja no resuelta (UCM) en la
serie de hopanos (ion m/ 191) y esteranos (ion m/z 217). Lo cual, puede acontecer
cuando los crudos presentan niveles de biodegracion con rango superior o igual a
8 (Peters et al., 2007); tal como se observa en las muestras analizadas con rango

de biodegradacién 7-8 (segun escala de Wenger et al., 2002).
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Figura 19. Fragmentograma del ion m/z 217 para muestras con biodegradacion severa rango 7-8, de acuerdo con la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002.
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BIODEGRADACION RANGO 6-7 (Seqgln escala de biodegradacion de Wenger
et al., 2002)

El nivel de biodegradacion rango 6-7, de acuerdo con la escala de biodegradacion
de Wenger et al., 2002 (Figura 18); predomina principalmente hacia la zona norte
y central de la cuenca. Las zonas que presentan este nivel de biodegradacién con

Sus respectivas muestras son las siguientes:

e Muestras zona Norte-Limite con la Serrania de la Macarena: LA-214D, CUB-
02P, JAZ-022 e IF-077.

¢ Muestras zona San Vicente del Caguan: JR-120A, JR-174, JR-222A, BLL-05,
BLL-012, Capella-F12, Capella-L18, Capella-F13 y Capella-F10.

Los fragmentogramas de los iones m/z 191, 177 y 217 evidencian la presencia de
una mezcla de crudos en la carga del reservorio, constituida principalmente por
dos pulsos, tal como se observo en las muestras con nivel de biodegradacién

rango 7-8, segun escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002.

Los crudos con nivel de biodegradacion rango 6-7 presentan caracteristicas
semejantes a los crudos con nivel de biodegradacion rango 7-8; sin embargo, este
altimo presenta una biodegracion ain mas intensa. Mediante el cromatograma del
ion m/z 191, en las muestras con nivel de biodegracion rango 6-7 (segun escala
de Wenger et al., 2002), predomina la presencia del biomarcador Nor-25hopano
sobre la serie de hopanos y homopanos, tal como se esperaba de acuerdo con el
rango de biodegradacién en el que se encuentran. Asi mismo, se evidencia el
decrecimiento de la serie de hopanos con el aumento del nimero de carbono, la
remocion preferencial de hopanos de menor peso molecular y la reduccion
paulatina de los epimeros 22R, junto con el aumento de los epimeros 22S en los

17a- Homohopanos (Figura 20).
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Figura 20. Fragmentogramas de los iones m/z 191 y m/ 177 para muestras con biodegradacion severa rango 6-7, de acuerdo

con la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002.
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En las zonas norte-limite con Serrania de la Macarena y San Vicente del Caguan
(excepto las muestras con biodegracion rango 7-8) se observa que la relacion
Nor-25Hopano, varia entre 62,170% y 77,506% (ver Tablas 4 y 6); mientras que el
indice Hopano Css varia entre 13,264% y 20,00% (ecuaciones 1 y 2). Estos
resultados enmarcan las muestras de las dos areas mencionadas dentro del
promedio de los valores calculados en la relacion Nor-25Hopano y el indice
Hopano Css, pero en un intervalo medio e inferior a los valores obtenidos para el

rango de biodegradacion 7-8.

La presencia de terpanos triciclicos en las muestras pertenecientes a las areas
con biodegradacion rango 6-7 (segun la escala de Wenger et al., 2002), es
predominantemente inferior a la presencia de Nor-25hopano, de acuerdo a lo
observado en el ion m/z 191. Esto podria indicar un nivel de biodegradacion
inferior a 7. Sin embargo, es el grado de alteracion de los terpanos triciclicos el
qgue indica el nivel de degradacion de la serie, es decir, el andlisis de la serie de

terpanos triciclicos desmetilados (ion m/z 177).

La serie de desmetilados observada en el fragmentograma del ion m/z 177,
muestra la presencia de la serie de hopanos desmetilados o hopanos degradados,
es decir, compuestos de C26-Cs4 estructuralmente equivalentes a los hopanos
regulares, excepto por la ausencia de un grupo metil (Peters et al, 2007). En la
distribucion de los Nor-25Hopanos (hopanos desmetilados) se observé la
desmetilacion preferencial de los hopanos de bajo peso molecular para las
muestras analizadas en estas zonas. Sin embargo, en el ion m/z 191 se observa
una abundancia relativa de Csi1-Css Homohopano; evidenciando un nivel de

biodegracion intermedio e inferior al rango 6-7. (Figura 20).
Asi mismo, en el fragmentograma del ion m/z 177 se reconoce la serie de

terpanos triciclicos desmetilados, lo cual indica la presencia de una mezcla de

crudos y/o refreshing en las muestras analizadas, constituida por lo menos por dos

123



pulsos (Figura 20). El primer pulso, se identifico en la serie de terpanos triciclicos
desmetilados (ion m/z177), su presencia demuestra un estado de biodegradacién
severa para este pulso, indicando que no deberian observarse otros compuestos
como: hopanos o esteranos en tal nivel de biodegradacion. Los terpanos
tricilicicos son compuestos que presentan una alta resistencia a la biodegradacién
(segun la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002). Mientras,
el segundo pulso fue establecido con base en la presencia de la serie de hopanos

extendidos (ion m/z 191).

Las muestras analizadas para las zonas norte-Limite con Serrania de la Macarena
y San Vicente del Caguan, manifiestan dominio de la series de hopanos (ion m/z
191) y hopanos desmetilados (ion m/z 177) por encima de los terpanos triciclicos
(ion m/z 191) y terpanos triciclicos desmetilados (ion m/z 177); lo cual demuestra
que las zonas analizadas presentan un nivel de biodegradacion severo, pero en un
rango inferior a 7-8. Es por tal razén, que se establece un nivel de biodegradacion
rango 6-7 (segun escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002) para estas

Zzonas.

La serie de esteranos analizada en el fragmentograma del ion m/z 217, evidencia
alteracion de esteranos regulares con degradacion selectiva de isomeros aaa20R
y aBB20R, principalmente en el esterano Cz7, para las muestras de las zonas
norte-Limite con Serrania de la Macarena y San Vicente del Caguan (Figura 21).
Seifert and Moldowam, 1979; McKirdy et al., 1983; Mackenzie et al., 1983c;
sandtrom and Philp, 1984; Seifert et al., 1984 y Chosson et al., 1991, han
demostrado que la susceptibilidad de los esteranos a la degradacién microbiana
inicia con los isomeros aaa20R (mas susceptible) >> afB20R > aff = 20S aaa

20S >> diasteranos (mas resistente ala biodegradacion).

Se observé la presencia de la mezcla compleja no resuelta (UCM) Unicamente en

la serie esteranos (ion m/z 217). Esto demuestra que el nivel de biodegradacion
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para las zonas norte-Limite con Serrania de la Macarena y San Vicente del
Caguan, es inferior a un rango 7-8, segun escala de biodegradacion de Wenger et
al., 2002 (Peters et al., 2007).
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Figura 21. Fragmentograma del ion m/z 217 para muestras con biodegradacion severa rango 6-7, de acuerdo con la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al.,

como ejemplo tres muestras representativas de este rango.
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BIODEGRADACION RANGO 5 (Segun escala de biodegradaciéon de Wenger
et al., 2002)

El nivel de biodegradacion rango 5; segun escala de Wenger et al.,, 2002,
predomina Unicamente en la zona sur-limite con Putumayo (Figura 18),
involucrando las muestras: JVB-012, JVB-032 y JVB 03 (excepto la muestra COM-
B08). Al igual que en las demas zonas de la Cuenca Yari-Caguan, en la zona sur-
limite con Putumayo se observa la presencia de una mezcla de crudos en la carga
del reservorio, constituida principalmente por dos pulsos; de acuerdo con el
analisis de fragmentogramas de los iones m/z 191, 177 y 217, los cuales se

explican en detalle a continuacion:

El fragmentograma del ion m/z 191 para las muestras: JVB-012, JVB-032 y JVB
03, con nivel de biodegracién rango 5 (segun escala de Wenger et al., 2002),
evidencia la presencia de la serie de hopanos con una proporcion igual y/o
superior a la serie de los terpanos triciclicos y al biomarcador Nor-25hopano. Este
tipo de tendencia observada en el fragmentograma m/z 191, puede indicar tres
factores principalmente: 1. Mezcla de crudos, constituida por dos pulsos: un primer
pulso (mas antiguo en edad) que se puede identificar en la serie de terpanos
triciclicos, con su respectiva serie desmetilada (ion m/z 177); mientras, el segundo
pulso (mas reciente), se manifiesta en el dominio de la serie de Hopanos y
Homohopanos; 2. Fuerte aporte marino en el ambiente de depositacion de la roca

fuente; o 3. Alta madurez del crudo.

Sin embargo, para el caso de las muestras de la zona sur-limite con Putumayo
(excepto la muestra COM-B08), se determind que la tendencia observada, es
decir, el dominio de la serie de hopanos sobre la serie de terpanos triciclicos y el
Nor-25hopano; se debe a una mezcla de crudos en la carga del reservorio,
constituida minimo por dos pulsos de generacion. El primer pulso (pulso

temprano), se observa en la serie de terpanos triciclicos, con su respectiva serie
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desmetilada (ion m/z 177). El segundo pulso (pulso tardio), se manifiesta en el
dominio de la serie de Hopanos (Hopanos Cz9 y Cso0) sobre el Nor-25hopano. Con
base en esta evaluacion, puede establecerse que en la zona sur de la Cuenca
Yari-Caguan, predomina el refreshing del segundo pulso, es decir, que la carga
del reservorio podria haber recibido mayores proporciones del segundo pulso en
esta area (se recomienda realizar modelos geoquimicos y geofisicos que permitan
comprobar episodios de carga); dicho pulso es mas reciente en edad y presenta

un nivel de biodegradacion inferior a 6-7 (segun escala de Wenger et al., 2002).

Asi mismo, en el ion m/z 191 se evidencia para las muestras: JVB-012, JVB-032 y
JVB 03, el decrecimiento de la serie de hopanos con el aumento del numero de
carbono, la remocion preferencial de hopanos de menor peso molecular y la
reduccion paulatina de los epimeros 22R, junto con el aumento de los epimeros
22S en los 17a- Homohopanos (Figura 22); estos comportamientos permiten

determinar la existencia de un nivel de biodegradacion inferior al rango 6-7.

La relacion Nor-25Hopano para las muestras de la zona sur-limite con Putumayo
(excepto en la muestra COM-B08), varia entre 39,893% y 59,303% (Tabla 8);
mientras que el indice Hopano Css varia entre 11,907% y 34,235% (ecuaciones 1
y 2). Estos resultados clasifican las muestras en mencion dentro de un rango
inferior al promedio de los valores calculados, con respecto a la relacion Nor-
25Hopano y el indice Hopano Css para las areas estudiadas en la Cuenca Yari-
Caguan. Con base en esto y en los demas parametros explicados en parrafos
anteriores, se determind que el nivel de biodegradacion para la zona sur-limite con
Putumayo es de rango 5, de acuerdo con la escala de biodegradacién de Wenger
et al., 2002.

Los Homohopanos Cs1 y C32 son mas susceptibles a la biodegradacion que el

hopano Cso en arenas bituminosas y asfaltitas (Rullkdtter y Wendisch, 1982). Los

Nor-25hopanos son una serie de compuestos de C2s-Css estructuralmente
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equivalentes a los hopanos regulares, excepto por la ausencia de un grupo metil
(Peters et al, 2007). Es por esta razén, que observar una mayor proporcion de
hopanos C29 y/o Csocon respecto a los Nor-25hopanos, evidencia la presencia de
una mezcla en la carga del reservorio de la cuenca. La mezcla esta constituida
minimo por dos pulsos; sin embargo, se observa el prevalecimiento del segundo
pulso cuyo nivel de biodegradacion es rango 5 (escala de Wenger et al., 2002), de
acuerdo con el dominio de la serie de hopanos sobre la serie de Nor-25hopanos

en el cromatograma del ion m/z 191.

En el fragmentograma del ion m/z 177, se observa la presencia de la serie de
hopanos desmetilados o hopanos degradados (Peters et al, 2007). En la
distribucion de los Nor-25Hopanos (hopanos desmetilados) se observo la
desmetilacién preferencial de los hopanos de bajo peso molecular para las
muestras JVB-012, JVB-032 y JVB 03. Sin embargo, en el ion m/z 191 se observa
una abundancia relativa de Cs1-Css Homohopano y distribucién simétrica en la
serie Nor-25hopanos C26-Css; evidenciando un nivel de biodegracion inferior al
rango 6 (Peters et al., 2007). (Figura 22).
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Figura 22. Fragmentogramas de los iones m/z 191 y m/ 177 para muestras con biodegradacion severa rango 5, de acuerdo con la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002.
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En el fragmentograma del ion m/z 177 se reconoce ademas la serie de terpanos
triciclicos desmetilados, indicando la presencia de una mezcla de crudos en las
muestras analizadas, la cual estd constituida por dos pulsos principalmente
(Figura 22). El primer pulso (pulso temprano), se identificé en la serie de terpanos
triciclicos desmetilados (ion m/z177), cuyo nivel de biodegracion se encuentra en
un rango 7-8 (segun escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002). Mientras,
el segundo pulso fue determinado en la serie de hopanos extendidos (ion m/z
191), de acuerdo con el nivel de resistencia que presentan los terpanos triciclicos
a la biodegradacion. Sin embargo, estas tendencias demuestran dominio de la
serie de hopanos (ion m/z 191) sobre la serie de hopanos desmetilados y terpenos
triciclicos desmetilados (ion m/z 177) en las muestras analizadas, indicando que
ha ocurrido mayor aporte del segundo pulso en la carga del reservorio, con nivel
de biodegradacién rango 5 (segun escala de biodegradacion de Wenger et al.,
2002).

Por otra parte, el alto contenido de terpanos triciclicos observado en el ion m/z
191, determina en este caso una fuente de origen marino para los terpanos

triciclicos, posiblemente microbial o algal (Aquino Neto et al., 1983).

La serie de esteranos analizada en el cromatograma del ion m/z 217, muestra la
alteracion de esteranos regulares con degradacion selectiva de isomeros aaa20R,
aBB20R principalmente en el esterano Cz7, para las muestras JVB-012, JVB-032 y
JVB 03 (Figura 23).

Se observé ligeramente la presencia de la mezcla compleja no resuelta (UCM), en
la serie de esteranos (ion m/z 217). Esto demuestra que el nivel de biodegradacion
para la zona sur-Limite de Putumayo, se encuentran en un rango igual a 5, segun

escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002 (Peters et al., 2007).
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Figura 23. Fragmentogramas del ion m/z 217 para muestras con biodegradacion severa rango 5, de acuerdo con la escala de biodegradacion propuesta por
Wenger et al., 2002. Se presentan como ejemplo dos muestras representativas de este rango.
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7.1.2.2. Estado de madurez. La mezcla de crudos identificada en la carga del
reservorio de la Cuenca Yari-Caguan se encuentra constituida minimo por dos
pulsos; sin embargo, los dos pulsos han sido afectados por procesos de
biodegradacion severa que alteran el estado natural de los biomarcadores,

haciéndolos menos confiables como parametros de madurez termal.

La aromatizacion de esteroides monoaromaticos (TAS /(MAS+TAS)) es una
relacion confiable para las muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan, debido
a que los esteranos aromaticos son resistentes a procesos de biodegradacion
severos (Wenger et al., 2002). Los esteranos triaromaticos son el producto de la

aromatizacion de los esteranos monoaromaticos, este proceso es irreversible.

En el parametro Moretano/Hopano versus TAS /(MAS+TAS), se evidencia que la
relacion moretano /Hopano no es confiable para las muestras con biodegradacién
rango 7-8 (muestras LA-215, LA-218, JR-171-A, CM-174PT y COM-B08), segun
escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002; debido a que se ha afectado la
serie de hopanos o triterpanos pentaciclicos como producto de una
biodegradacion severa (Figura 24). Asi mismo, se observa la formacién de dos
grupos de muestras con base en la relacion TAS /(MAS+ TAS), ver Figura 24. El
primer grupo esta constituido por las muestras de la zona mas Norte de la
Serrania de la Macarena (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P), ver Figura 24. Mientras, el
segundo grupo estd conformado por las muestras de la zona San Vicente del
Caguan (JR-120A, JR-174, JR-222A, BLL-05, BLL-012, Capella-F12, Capella-L18,
Capella-F13 y Capella-F10), zona sur de la Serrania de la Macarena (LA-214D) y
zona sur limite con Putumayo (JVB-012, JVB-032 y JVB-03), ver Figura24. La
formacion de estos grupos indica que la mezcla de crudos que constituye la carga

del reservorio en la Cuenca Yari-Caguan presenta diferentes niveles de madurez.

La mezcla de crudos observada en el reservorio en la zona norte de la Serrania de

la Macarena (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P), muestra un grado de madurez alto con
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respecto a la mezcla de crudos que conforman el reservorio en las demés zonas
de la cuenca (Figura 24). Sin embargo, se puede asumir con base en los grupos
formados a partir de la relacion TAS / (MAS+TAS), que existe una estrecha
relacion producto de un kerégeno parental entre las facies organicas que
generaron los crudos, los cuales son observados como mezcla en el reservorio de
la Cuenca Yari-Caguan. Este comportamiento es evidenciado como dos procesos
de aromatizacion de esteroides monoaromaticos (MAS) a esteroides triaromaticos
(TAS) en la cuenca. Las muestras de la zona mas norte de la cuenca (IF-077,
JAZ-022 y CUB-02P) fueron sometidas a un proceso de aromatizacion semejante;
mientras, el proceso de aromatizacion de MAS a TAS para las deméas zonas de
estudio en la cuenca es semejante entre si, pero diferente a la zona mas norte de

la cuenca.
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Figura 24. Relacion Moretano/ Hopano versus TAS /(MAS+TAS) para las muestras
de cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan. A. Muestras con
mayor grado de madurez termal en la Cuenca Yari-Caguan, pertenecientes a la
zona norte de la Serrania de la Macarena. B. Muestras con nivel de madurez mas
bajo en la zona Yari-Caguan, pertenecientes a la zona sur de la Serrania de la
Macarena, zona San Vicente del Caguan y zona Sur limites con Putumayo. C.
Evidencia de que los parametros de madurez no funcionan en muestras afectadas

por biodegradacién, rango 7-8 (escala Wenger et al., 2002).

Moretano / HopanoVs. Relacion TAS / (MAS+TAS)

0,90

0,80

0,70

H com-B08

0,60 | CONVENCIONES
Zona Norte-Limite
con Serrania de la
Macarena

. Zona San Vicente del
Caguan

k=]

wn

=]
|

CM-174PT [0

(=)

s

o
|

. Zona Sur-Limite con
Putumayo

W UR-171A

Moretano / Hopano

o
W
]

1

Zona San José del
Guaviare

0,20

JR-174 geapella L-18

LL05
JR-222A Bk 20 pg B, Bila2yo
Ci lla F-1
apeaa&e%‘:'ﬂ

apella F-1

0,10 -

0,00 T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Relacién TAS /(MAS+TAS)

El indice de metilfenantrenos (MPI-1) ha sido igual de util que la reflectancia de
vitrinita (%R0) para evaluaciones de madurez en diferentes cuencas del mundo
(Radke et al., 1982; Radke, 1988). Calibraciones entre el indice de

metilfenantrenos y la reflectancia de vitrinita realizadas por Radke and Welte, 1983
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y Boreham et al., 1988, muestran una correlacion linear positiva entre MPI-1 y la
reflectancia de vitrinita medida (Rm) en la ventana de generaciéon (0,65-1,35%
Rm). Asi mismo, se observa una buena correlacion negativa para niveles de
madurez altos (1.35-2.00 % Rm). Sin embargo, cada correlacion cuenta con una
ecuacion diferente, la cual depende del valor Rm obtenido. Por esta razon, se
debe escoger la ecuacién apropiada para estimar la reflectancia de vitrinita
calculada (Rc) conforme al rango de Rm obtenido; solo asi se tendra veracidad y
certeza en el nivel de madurez que se esté analizando. Las ecuaciones usadas

para las correlaciones antes mencionadas son:

Ecuacion 3: Rc si Rm < 1.35 (Ro%)= (0.6%(1.5%(P3M+ P2M))/ (PHEN+ P9M+
P1M)) +0.37.

Ecuacion 4: Rc si Rm > 1.35 (Ro%)=((-0.6*(1.5*(P3M+P2M))) / (PHEN + P9M +
P1M) + 2.3).

Donde: Rc= Reflectancia de vitrinita calculada; Rm= Reflectancia de vitrinita

medida; PHEN= Fenantrenos; PM= Metilfenantrenos.

El parametro TAS/ (MAS+TAS) versus el indice de metilfenantrenos con
reflectancia de vitrinita calculada (Rc) a partir de la ecuaciéon 3, evidencia que la
roca fuente que genero los crudos presentes en la carga del reservorio de la
cuenca, se encontraba en un estado de madurez entre 0,65-0,9 Ro% segun
muestras de rezumaderos activos y arenas con impregnacion de hidrocarburos y/o
entre 0.9-1.1R0% segun muestras de crudo de pozo, es decir, ventana de
generacion y final de ventana de generacion, respectivamente (Figura 25).

Excepto para la muestra JR-222A.
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A partir del mismo parédmetro, la relacion TAS / (MAS+TAS) muestra que la
mezcla de crudos que conforma la carga del reservorio en la Cuenca Yari-Caguan,
presenta un grado de madurez mas alto hacia la zona norte de la cuenca (zona
norte de la Serrania de la Macarena), separando esta area de las demas zonas
analizadas. Esto evidencia la existencia de diferentes niveles de madurez en el

reservorio de la cuenca.

La diferencia entre el grado de madurez conforme a la naturaleza de las muestras
analizadas, se debe a que la biodegradacion ha afectado de forma especifica cada
zona analizada o0 incluso cada muestra en forma individual, alterando
biomarcadores de la fraccibn aromética, tales como fenantrenos (P) y/o
metilfenantrenos (PM). Sin embargo, este tipo de apreciacién requiere
confirmaciones a partir de reflectancia de vitrinita (Ro) y correlaciones crudo.-roca
gue confirmen el rango de madurez termal de la roca fuente. Se sugiere realizar
estas correlaciones con rocas fuentes previamente identificadas en las cuencas

aledafias.
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Figura 25. Pardmetro de madurez termal basado el indice de aromatizacion de
esteroides monoaromaticos (TAS/ (MAS+TAS)) versus el indice de
metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada (Rc), para las muestras de
cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan. El indice de
metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada (Rc), fue calibrado con base
en las ecuaciones (3 y 4) propuestas en los modelos de correlaciéon de Radke and
welte, 1983; Mackenzie, 1984; Boreham et al., 1988.
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La muestra JR-222A es un ejemplo de una muestra afectada por biodegradacion

moderadamente alta. Aunque esta muestra no evidencia un nivel de biodegracion
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tan severo como el rango 7-8 (segun escala de Wenger et al., 2002), de acuerdo
con los pardmetros de biodegradacion analizados en el item anterior; si se
observa que la fraccibn aromatica, especificamente la serie de fenantrenos y
metilfenantrenos (m/z 178 y m/z 192), es afectada por procesos de biodegradacion

moderada.

En la Figura 25, se observa como la muestra JR-222A sale del rango de madurez
(inmaduro) en el que se encuentran las demas muestras (generacion); esto se
debe a que el proceso de biodegradacién en dicha muestra ha afectado la serie de
metilfenentrenos P1M y P3M, causando su remocion parcial (ion m/z 192);
mientras que el metilfenantreno P9M es mas resistente a la biodegradacion (ion
m/192). Este comportamiento evidencia que la biodegradacién severa que afecta
el reservorio en la Cuenca Yari-Cagudn no necesariamente afecta los
biomarcadores aromaticos, tales como: fenantrenos (P) y metilfenantrenos (MP)
de la misma forma en las diferentes zonas de estudio y/o muestras. La afectacion
de los P y PM puede ser el resultado de condiciones ambientales variables en la
zona de biodegradacion, la comunidad de bacterias y los procesos de mezcla que

se puedan presentar en un area especifica (Bennett et al., 2008).

La correlacion de isomerizacion del esterano C29 es usada como parametro de
madurez termal, este parametro permite la identificacion de los estados de
generacion de la roca fuente. La isomerizacion de los esteranos debe analizarse
en el compuesto Czg, debido a que los esteranos C27 y C2s comunmente muestran
interferencia por co-elucién de picos. El aumento de la madurez termal implica un
aumento de los isébmeros afp y disminucién de los epimeros 20S en el esterano
C29; junto con la aparicion de diasteranos, proporcionalmente con la remocion y

reconfiguracion estereoquimica de los esteranos.

Sin embargo, la biodegradacion de los esteranos puede incrementar la relaciéon

aaa 200S/ (20S+20R) en los esteranos C27, C2s y Ca29, debido a la remocion
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preferencial de los epimeros aaa 20R por acciéon bacteriana (Rullkétter and
Wendisch, 1982; Seifert et al.,, 1984). Peters et al., 1990, muestra que dicha
relacion depende particularmente de la roca fuente y puede decrecer con altos
niveles de madurez. Es por esta razon, que el parametro % Cz9 20S/ (20S+20R)
versus % Cz9 BB/ (aa+BR) no funciona para evaluar la madurez termal en la
Cuenca Yari Caguan, debido a que la biodegracion ha afectado severamente la
serie de esteranos aumentando drasticamente la relacion de isomerizacion para el

esterano C29, haciéndolo poco confiable.

La relacion diasteranos/ esterano es un parametro de biomarcadores usado
especificamente para determinar rangos de madurez termal (Peters et al, 2007).
Los diasteranos son mas estables que los esteranos regulares a medida que
aumenta el grado de madurez termal de la roca fuente, debido a que durante la
diagénesis y maduracion los esteranos son sometidos a cambios estereoquimicos
qgue favorecen la formacion de diasteranos y estabilizan su configuracién quimica
(Philp, 1985). Cabe mencionar que la relacién diasteranos/esterano puede
incrementar draméticamente cuando la roca fuente ha pasado el pico de
generacion de hidrocarburos o incluso por efectos de biodegradacion severa, este
altimo puede remover selectivamente los esteranos aumentado la concentracion
de diasteranos (Peters et al, 1990; Peters et al, 2007). Es de suma importancia
tener en cuenta que la relacién diasteranos/ esterano también depende del
ambiente de depositacion de la roca fuente. El aumento de esta relacion implica

una roca fuente rica en arcillas.

La relacion triciclicos/ hopanos incrementa proporcionalmente con el aumento de
la madurez termal, debido a que se libera una mayor cantidad de terpanos
triciclicos que hopanos desde el kerégeno a altos niveles de madurez termal
(Aquino Neto et al., 1983).
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En la Figura 26 se observa como las muestras de las diferentes areas de la
cuenca presentan niveles de madurez semejantes. Sin embargo, se debe tener en
cuenta que la serie de hopanos ha sido afectada por procesos de biodegradacion
severa, de acuerdo con la presencia de Nor-25hopano observada en el ion m/z
191 y la serie de hopanos desmetilados evidenciada en el ion m/z 177, junto con
otros parametros explicados en detalle en el item de biodegradacion. Con base
en esto, la relacion Triciclicos/ Hopanos versus Diasteranos/ Cz7 Esteranos deja

de ser confiable como paradmetro de madurez termal.

La muestra IF-077 presenta un comportamiento diferente a las demas muestras
(Figura 26). En las series de hopanos y esteranos, ion m/z 191 y 217,
respectivamente, se evidencian efectos de biodegradacion severa (rango 6-7,
segun escala de Wenger, 2002). En la serie de esteranos (ion m/z 217) se observé
una abundancia relativa de diasteranos que sobrepasa la concentracion de
diasteranos de la muestra estandar. Esto puede ser causado por dos procesos
diferentes: el primero, por efectos de biodegradacion, en el cual los esteranos son
removidos selectivamente aumentando la concentracién de diasteranos. Mientras
el segundo, se debe a efectos de madurez, en donde los esteranos sufren
cambios esteroquimicos que dan paso a la formacién de diasteranos, los cuales

son mas estables con el aumento del grado de madurez termal de la roca fuente.
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Figura 26. Parametro de madurez termal basado en la relacion Triciclicos/
Hopanos versus Diasteranos/ Cz27 Esterano, para las muestras de cada una de las

zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan.
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De acuerdo con lo observado en el ion m/z 217 para la muestra IF-077, se
determind que la muestra si se encuentra afectada por biodegradacion, sin
embargo, los efectos de la madurez en esta muestra priman sobre los efectos
causados por la biodegradacion. El aumento de la concentracion de diasteranos y
la concentracion de isémeros a3 y epimeros 20S en el esterano C29, muestran un
mayor grado de madurez termal para esta muestra. La abundancia relativa de
Diasteranos en esta muestra evidencia una posible roca fuente diferente o una
facie organica rica en arcillas de la misma roca fuente, cuyos biomarcadores se

ven afectados por madurez termal.
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En el fragmentograma del ion m/z 217 usado para analizar la serie de esteranos,
se observo tres tendencias diferentes y especificas que representan el
comportamiento de los biomarcadores esteranos para las muestras analizadas en
la Cuenca Yari-Caguan. La muestra Capella-F12 (muestra de crudo de pozo),
presenta una mayor concentracion de esteranos que diasteranos, debido a que es
una muestra mas fresca, la biodegradaciéon no ha afectado de la misma forma la
serie de esteranos (Figura 21). Sin embargo, es claro que existe la presencia de
dos pulsos diferentes: el primero, presenta un nivel de biodegradacion mas alto
(rango 7-8), de acuerdo con la presencia de 25-norhopano y la serie de hopanos y
terpanos triciclicos desmetilados (ion m/z 177); mientras el segundo, se evidencia
con la elevada concentracion de esteranos, los cuales no han sido afectados con

el mismo nivel de biodegradacion.

La muestra JR-171A presenta una disminucion en la concentracion de esteranos y
un aumento relativo en la concentracion de diasteranos (Figura 19). Sin embargo,
la concentracion de diasteranos es mas baja con respecto al estandar,
demostrando que los diasteranos han aumentado su concentracion relativa a
causa de la remocion selectiva de esteranos como efecto del proceso de
biodegracion severa (rango 8). Al igual que las demés muestras, se observa la
presencia de minimo dos pulsos de generacion: el primero (pulso temprano),
presenta un nivel de biodegradacion mas alto (rango 8, segun Wenger et al.,
2002), de acuerdo con la presencia de Nor-25hopano y la serie de hopanos y
terpanos triciclicos desmetilados (ion m/z 177). Mientras, el segundo pulso de
generacion (pulso tardio) presenta un rango de biodegradacién 6-7 (segun
Wenger, 2002), el cual causa una mayor alteracién sobre los isémeros aaa20R y
apBB20R que en los isbmeros aBf20S. Lo anterior demuestra el grado de
susceptibilidad de los esteranos a los efectos de la biodegradacién y corrobora
gue la serie de esteranos observada en el ion m/z 217 pertenece al segundo

pulso, cuyo nivel de biodegradacion es mas bajo.
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La muestra IF-077 evidencia una elevada concentracion de diasteranos y una baja
concentracion de esteranos comparados con los limites del estandar (Figura 27).
Los esteranos en esta muestra han sido afectados por la madurez termal de la
roca fuente, lo cual generé una mayor estabilidad en los diasteranos. La
biodegradacion en esta muestra no ha afectado tan drasticamente la serie de
esteranos, aunque si se observa una afectacion rango 6-7 (segun escala de
Wenger et al., 2002). En la muestra IF-077 predominan los efectos de la madurez
termal. Sin embargo, la abundancia relativa de la concentracion de diasteranos
con respecto al estadndar y a los esteranos, podria evidenciar que el crudo de esta
muestra muestra de rezumadero activo (IF-077) proviene de una facie mas rica en
arcillas de la misma roca fuente, lo cual se explica en detalle en el capitulo de

ambiente de depdsito de la roca fuente.

Figura 27. Fragmentograma del ion m/z 217 para la muestra IF-077, perteneciente

a la zona norte de la Serrania de la Macarena en la Cuenca Yari-Caguan.
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7.1.2.3. Ambiente de depoésito de la roca fuente. Los hidrocarburos presentes
en la Cuenca Yari-Caguén derivan de una roca fuente carbonatica; cuyo ambiente
de depositacion se dio en plataforma marina anodxica, de acuerdo con los

diferentes parametros usados para determinacién de ambiente.

Los diagramas ternarios de esteranos monoarométicos (Cz7, C2s y C29) son usados
para determinar ambientes de depositacion de la roca fuente identificando tipos de
aporte de materia organica (Moldowan et al., 1985; Volkman, 1986). Los crudos
generados de rocas fuente marinas tipo shale presentan bajos porcentajes de
esteranos monoaromaticos Czg a diferencia de los crudos generados a partir de
rocas fuente terrigenas o no marinas. Asi mismo, los crudos generados de rocas
fuente marinas carbonaticas pueden presentan elevados porcentajes de Cz7 y
extenderse hasta C2o, lo cual genera que su rango de posibles fuentes de aporte
de materia organica, se extienda de tan forma, que se solapara con el rango de los
crudos generados de rocas fuentes marinas tipo shale, impidiendo una
identificacion clara sobre naturaleza de la roca fuente: marina carbonatica o

marina shale

En la Figura 28, se observa que el comportamiento de los esteroides
monoaromaticos para las muestras de cada una de las areas analizadas en la
Cuenca Yari-Caguan, puede ser relacionado con una roca fuente marina

carbonatica.
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Figura 28. Diagrama ternario de esteroides monoaromaticos para las muestras

analizadas en cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan.
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Las altas concentraciones de Homohopanos Css son asociadas comunmente con
rocas fuentes marinas carbonaticas (Boon et al.,, 1983; Connan et al., 1986; Fu
Jiamo et al., 1986; Clark and Philp, 1989). Los crudos y bitimenes con similar
madurez muestran altas concentraciones de Homohopanos Cs3, Css 0 Css

comparados con los demas homoélogos.

La relacion Homohopanos Hss/Hzs versus Diasteranos / Esteranos C27 muestra que

la mezcla de crudos presente en el reservorio de la Cuenca Yari-Caguan, proviene
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de una roca fuente carbonética, cuyo ambiente de depositacion tuvo lugar en una

plataforma marina anoxica (Figura 29). Este comportamiento se observo en casi

todas las muestras de las diferentes zona de estudio de la cuenca, exceptuando la

muestra IF-077 de la zona norte-limite con serrania de la Macarena.

Figura 29. Parametro de ambiente de depositacion de la roca fuente basado en la

relacion Hopanos Hass/ Hz4 versus Diasteranos/ Esteranos Czz, para las muestras de

cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan.
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La tendencia que presenta la muestra IF-077 en la Figura 29, evidencia que dicha

muestra puede provenir de una roca fuente rica en arcillas o una facie organica

rica en arcillas de la misma roca fuente.
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De acuerdo con Peters et al., 2007, los crudos provenientes de una roca fuente
carbonatica muestran concentraciones altas de Cszs/Css (>0.8) combinados con
Hopanos C29/C3o (>0,6). En la Figura 30, se observa que las muestras analizadas
en la Cuenca Yari-Caguan cumplen con el rango de concentracién propuesto por
Peters et al., 2007, para establecer rocas fuentes de origen carbonatico; con base
en estudios realizados en diversas cuencas del mundo. Sin embargo, debido a los
diferentes niveles de biodegradacion que afectan las series de hopanos y
esteranos en cada una de las zonas de estudio de la cuenca, se determin6 que no

es prudente usar este parametro.

Figura 30. Parametro para la determinaciéon de ambiente de depositacion de la
roca fuente basado en la relacion Hopano Hss/ Hzs4 versus Hopanos Ha2e/ Hso, para

figurlas muestras de cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan.
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Los terpanos triciclicos se encuentran presentes en casi todos los crudos, excepto
en los crudos que derivan de rocas fuentes terrigenas, esto implica un origen
microbial o algal para los terpanos triciclicos (Aquino Neto et al., 1983). Debido a
Su extrema resistencia a la biodegradacion, los terpanos triciclicos permiten
correlacionar crudos altamente biodegradados en diferentes aspectos, tales como:
biodegradacion, madurez y ambiente de depositacion de la roca fuente (Seifert
and Moldowan, 1979; Palacas et al., 1986). Los terpanos triciclicos son
principalmente usados como parametro para la identificacion del ambiente de

depositacion de la roca fuente.

Los crudos provenientes de rocas fuente carbonéticas pueden distinguirse por
altas concentraciones de terpanos triciclicos C22/C21 (aproximadamente > 0.25) y
bajas concentraciones de terpanos triciclicos C24/C23 (aproximadamente < 0.8). La
Figura 31 evidencia que las muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan,
presentan una concentracion de terpanos triciclicos C22/C21 superior a 0.25 y una
concentracion de terpanos triciclicos C24/C2zinferior a 0.6. Esta tendencia permite
establecer que la mezcla de crudos presente en la carga del reservorio de la
cuenca, proviene de una roca fuente marina carbonética. Cabe mencionar que los
rangos de correlacion de estos biomarcadores para la identificacion de la roca
fuente, se establecieron con base en estudios realizados por Zumberge, 2000 y

Peters et al., 2007 en diferentes cuencas del mundo.

149



Figura 31. Parametro para la determinacion de ambiente de depositacion de la
roca fuente basado en la relacion Terpanos Triciclicos C24/ C23 versus Terpanos
Triciclicos C22/ C21, para cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-
Caguan.
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Los terpanos triciclicos y hopanos son originados por diagénesis de diferentes
precursores bioldgicos (Ourisson et al., 1982), distintas relaciones entre estos
biomarcadores permiten identificar crudos generados a partir diferentes rocas
fuentes o diferentes facies organicas dentro de la misma roca fuente. Los crudos
generados desde rocas fuentes carbonaticas presentan bajas concentraciones de

terpanos triciclicos inferiores a C2s, en comparacion con los demas ambientes de
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depositacion donde los homologos C26-C3s0 y Cie-C2s tienen concentraciones
semejantes (Aquino Neto et al., 1983). A diferencia de la mayoria de los crudos,
los crudos generados desde una roca fuente lacustre generalmente muestran una
alta concentracion de terpanos triciclicos C26/C2s (aproximadamente >1.3) y una
baja concentracion de Hopano C31R/C3o (varia entre 0.15 y 0.35); de acuerdo con
los estudios realizados por Zumberge, 2000 y Peters et al., 2007 en diferentes

cuencas del mundo.

En la Figura 32 se observa que las muestras analizadas en la Cuenca Yari-
Caguan, presentan una concentracion de terpanos triciclicos C26/Czs inferior a 1y
una concentracion de Hopano Cs1R/Cso superior a 0,15. Esta tendencia indica que
la mezcla de crudos presente en el reservorio de la cuenca Yari-Caguan,
provienen de una roca fuente marina carbonética. Este pardmetro soporta el
resultado obtenido en la relacion de terpanos triciclicos C24/C23 versus terpanos

triciclicos C22/C21.
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Figura 32. Parametro para la determinacion de ambiente de depositacion de la
roca fuente basado en la relacibn Hopano CsiR /Cso versus Terpanos Triciclicos
C26/C25, para las muestras de cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca
Yari-Caguan.
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7.1.2.4.Edad de la roca fuente. Los Dinosteroides Triaromaticos son
biomarcadores relacionados con edad, su identificacion se establece a partir de la
fraccibn aromatica usando GC-MS, especificamente en el ion m/z 245. Estos
biomarcadores provienen del dinosterol y estructuralmente son relacionados con
4, 23, 24-colesterolestrimetilos, compuestos que caracterizan dinoflagelados
marinos modernos (Moldowan et al., 1996).
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Generalmente, los dinosteroides triaromaticos son abundantes en muestras cuya
roca generadora es de edad Mesozoica, pero estan por debajo de los limites de
deteccién para la gran mayoria de rocas fuentes marinas y crudos de edad

Paleozoica (Moldowan et al., 1996; Moldowan et al., 2001).

La mezcla de crudos observada en la carga del reservorio en la Cuenca Yari-
Caguan, presenta una abundancia relativa en el indice de dinosteroides
triaromaticos que varia entre 0.39 y 0.50; de acuerdo con lo observado en la
fraccion aromatica, especificamente en el ion m/z 245. Esto permite relacionar la
mezcla de crudos presente en la cuenca con una roca fuente de edad Mesozoica.
Sin embargo, se recomienda realizar analisis de geoquimica de alta resolucién

para delimitar el rango de edad de la roca fuente.

Con base en los resultados obtenidos en el indice de dinosteroides triaromaticos,
se descartaria la hipotesis con la que han venido trabajando compaifiias privadas
gue operan en el area sobre la generacién de crudo desde una roca fuente de
edad Paleozoica (Formaciones Ariari, Formacion Duda y el Grupo Guejar dividido
en: Unidad Guayapita, Formacion Cananari y Unidad Zanza) en la Cuenca Yari-

Caguan.

Por otra parte, la relacion Oleanano/ Cso Hopano o también denominado indice de
oleanano, es un parametro frecuentemente usado para determinar fuentes de
aporte de materia organica y edad geoldgica de la roca fuente (Rullkétter, 1988;
Whitehead, 1973; Whitehead, 1974). El oleanano es un biomarador perteneciente
a la serie de triterpanos pentaciclicos, originado de plantas superiores
angiospermas, cuya evidencia fosil data una edad desde Jurasico superior a
Cretacico inferior, con mayor abundancia en el Cenozoico debido a la proliferacion
de este tipo de plantas superiores (Ge Sun et al, 1998). Sin embargo, las
angiospermas presentaron una baja diversidad a principios del Cretacico con una

mayor prominencia durante el Cretacico Superior (<100 Ma); lo cual, permite
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limitar la edad de la roca fuente desde el Cretacico Superior hasta el Cenozoico
(Moldowan et al., 1994).

En los crudos analizados en la Cuenca Yari Caguan, la relacion oleanano/ Cso
hopano presenta proporciones que varian entre 0.04 y 0.17, cuyo promedio es
igual a 0.12. Estos resultados permiten relacionar la mezcla de crudos presente en
el reservorio de la Cuenca Yari- Caguan con una roca fuente de edad Cretacico
Inferior a Cretacico Superior, indicando kerégenos de ambiente marino en

plataforma distal, sin aparente influencia continental.

Las muestras LA-215, LA-218, JR-171A, COM-B08 y CM-174PT presentan un
promedio igual a 0.85 en la relaciébn oleanano/ C3o hopano. Los resultados
obtenidos en estas muestras se encuentran afectados a causa de biodegradacién
severa, rango 7-8 de acuerdo con la escala de biodegradaciéon de Wenger et al.,
2002; por tal motivo sus resultados no son confiables y se excluyen en la

interpretacion del parametro en mencion.

7.1.3. Andlisis de biomarcadores ocluidos. Las muestras analizadas en la
Cuenca Yari-Caguan presentan niveles de biodegradacion severos (de acuerdo
con la escala de biodegradacién propuesta por Wenger et al., 2002 y modificada
por Peters et al., 2007), los cuales disminuyen el grado de confiabilidad de algunas
correlaciones de biomarcadores como parametros de madurez y ambiente de
depositacion de la roca fuente. Es por esto, que en la presente investigacion se
realizo el andlisis de biomarcadores ocluidos con el fin de eliminar o disminuir el
ruido causado por la biodegradacion, asi como, conocer e interpretar las

caracteristicas del crudo original contenido en la estructura de los asfaltenos.

Los hidrocarburos ocluidos presentes dentro de los asfaltenos, se encuentran

protegidos de la biodegradacion debido a la naturaleza coloidal de estos
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compuestos organicos (Liao et al., 2006). Es por esta razon, que los analisis de
biomarcadores ocluidos no presentan o presentan en minima proporcion, la
interferencia causada por los efectos de la biodegradacién en las principales
series de biomarcadores, tales como: hopanos o triterpanos pentaciclicos,
terpanos triciclicos, esteranos y series aromaticas. El analisis de biomarcadores
ocluidos se realiz6 Unicamente para la muestra de pozo Capella L-18, mediante
GC-MS, de acuerdo con el procedimiento interno UST-158-P-066 (ver detalle en el

item de metodologia).

El analisis de biomarcadores convencionales realizado en la muestra Capella L-
18, evidencia la presencia de una mezcla de crudos en la carga del reservorio,
constituida por dos pulsos de generacion principalmente. Sin embargo, en el
andlisis de biomarcadores ocluidos se observa Unicamente la presencia del
primer pulso de generacion en la muestra Capella L-18; tal como lo reportan los
estudios realizados por Silva et al., 2008, donde los hidrocarburos ocluidos
representan el crudo original derivado del kerégeno, pero retenido en el interior de

los asfaltenos a lo largo del tiempo geolégico.

El primer pulso presenta una biodegradacion severa en el andlisis de
biomarcadores convencionales, rango 6-8, de acuerdo con la escala de
biodegradacion de Wenger et al., 2002; es decir, que el crudo esta constituido por
compuestos organicos pesados. En el primer pulso (pulso temprano), los
biomarcadores ocluidos se encuentran dentro de las moléculas de asfaltenos,
protegidos de la biodegradacion. Mientras en el segundo pulso (pulso tardio), los
biomarcadores se encuentran fuera de la molécula de asfaltenos, debido a que su
generacion tuvo lugar cuando el primer pulso se encontraba enriquecido en
aromaticos, es decir, que presentaba la formacion de compuestos organicos mas

pesados o asfaltenos.
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Los biomarcadores del segundo pulso (pulso tardio) son removidos en el proceso
de oxidacion debido a que se escinden las cadenas laterales alifaticas entre
hidrocarburos aromaticos condensados de las moléculas de asfaltenos y cambian
a 4cidos alifaticos (de acuerdo estudios realizados por Liao et al., 2006 y Silva et
al., 2008). Mientras, los biomarcadores del primer pulso encapsulados en la
estructura de los asfaltenos no se oxidan debido a que sus enlaces C-C son mas

resistentes que los de la posicidén bencilica.

Los biomarcadores ocluidos son analizados de la misma forma en que se analizan

los biomarcadores convencionales mediante GC-MS.

7.1.3.1. Estado de biodegradacion. En primera estancia, para identificar el
estado en el que se encuentran los biomarcadores ocluidos, se analizan los
pardmetros tipicos de biodegradaciéon. Con base en las series de hopanos
(triterpanos pentaciclicos) y terpanos triciclicos presentes en la muestra Capella L-
18, fragmentograma del ion m/z 191, se evidencia la presencia de un nivel de
biodegradacion inferior a 1; segun la escala de biodegradacion propuesta por
Wenger et al.,, 2002. Este nivel de biodegraciéon se establece finalmente de
acuerdo con los siguientes parametros: Concentracion minima del biomarcador
Nor-25hopano, decrecimiento relativo de la serie de hopanos con el aumento del
namero de carbono, no existe remocion preferencial de hopanos de menor peso
molecular, la reduccion de los epimeros 22R y el aumento de los epimeros 22S en

los 17a- Homohopanos es minima (Figura 33).
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Figura 33. Comparacion entre los fragmentogramas de los iones m/z 191 y m/z 177 para las muestra Capella L-18 sin extraccion de ocluidos y la muestra Capella L-18 extraida de ocluidos.
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La relacién Nor-25Hopano (ecuacion 1) para la muestra de extracto de ocluidos
Capella L-18 es igual a 0% (cero). Este resultado indica que aun no han ocurrido
remociones significativas de hopanos de menor o mayor peso molecular en la
serie Hopanos (C27-Cso) y Homohopanos (Cs1-Css), es decir, que se presenta una
degradacion minima de los principales compuestos como series de hopanos
desmetilados o hopanos degradados. Por otra parte, el indice Hopano Css es igual
a 3.080% (ecuacion 2), dicho valor se encuentra por debajo del promedio de los
valores calculados para la misma muestra sin extraccion de ocluidos en la Cuenca
Yari-Caguan (Figura 34). Con base en lo anterior, se identificoO y establecié un
nivel de biodegracién bajo (rango < 1) para esta muestra, segun la escala de
biodegradacion de Wenger et al., 2002. (Figura 34).

La serie de desmetilados observada en el fragmentograma del ion m/z 177,
muestra la presencia de la serie de hopanos desmetilados o hopanos degradados
Unicamente para los compuestos Czs y C29, los cuales son estructuralmente
equivalentes a los hopanos regulares, excepto por la ausencia de un grupo metil
(Peters et al, 2007). En la distribucibn de los Nor-25Hopanos (hopanos
desmetilados) se observd la desmetilacion preferencial de los hopanos de bajo
peso molecular. Sin embargo, solo se degradan minimamente los hopanos Hzg y
Hso (Figura 33).

La serie de esteranos analizada en el fragmentograma del ion m/z 217, evidencia
una alteracion minima de los esteranos regulares, pues se observa que los
isomeros aaa20R priman sobre los isomeros af20R en los esteranos C27, C2s y
C29. Esto demuestra que el nivel de biodegradacion presente en la muestra
extraida de los ocluidos es inferior a un rango 1, de acuerdo con la escala de
Wenger et al., 2002. En general, la susceptibilidad de los esteranos a la
degradacion microbiana es la siguiente: aaa20R (mas susceptible) >> a20R >

apfB = 20S aoa 20S >> diasteranos (mas resistente ala biodegradacion); de
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acuerdo con Seifert and Moldowam, 1979; McKirdy et al., 1983; Mackenzie et al.,
1983c; sandtrom and Philp, 1984; Seifert et al., 1984; Chosson et al., 1991.
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Figura 34. Parametro de biodegradacién que relaciona el indice Hopano Css versus la relacion 25-Norhopano para las muestras con biodegradacion severa, rango 5-8 en la Cuenca Yari-Caguan y la
muestra extraida de los ocluidos Capella L-18; de acuerdo con la escala de biodegradacion de Wenger et al., 2002.
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7.1.3.2. Estado de madurez. En cuanto a la madurez termal, la muestra de
extracto de ocluidos Capella L-18, evidencia que la roca responsable de la
generacion de este crudo se encuentra en un estado de final de ventana de
generacion (Figura 35), cuyo porcentaje de reflectancia de vitrinita calculada (Rc)
es igual a 1,05%, de acuerdo con un Rm inferior a 1,35% (Tabla 19 y ecuacion 3).
Este resultado es superior al resultado de madurez termal obtenido mediante
biomarcadores convencionales, debido a que los biomarcadores analizados de
forma convencional se encuentran afectados por biodegradacion. La biodegracion
afectd principalmente la relacion de metilfenantrenos que permite el célculo del

porcentaje de Rc con base en el Rm (ver ecuaciones 3y 4).

Cabe mencionar que el indice de metilfenantrenos (MPI-1) ha sido igual de util que
la reflectancia de vitrinita (%R0) para evaluaciones de madurez en diferentes
cuencas del mundo (Radke et al., 1982; Radke, 1988). Las calibraciones entre el
indice de metilfenantrenos y la reflectancia de vitrinita realizadas por Radke and
Welte, 1983 y Boreham et al., 1988; muestran una correlacion lineal positiva entre
MPI-1 y la reflectancia de vitrinita medida (Rm) en la ventana de generacion (0,65-
1,35% Rm). Asi mismo, se observa una buena correlaciéon negativa para niveles
de madurez altos (1.35-2.00 % Rm). Sin embargo, cada correlacion cuenta con
una ecuacion diferente, la cual depende del valor Rm obtenido. Por esta razon, se
escoge la ecuacidén apropiada para estimar la reflectancia de vitrinita calculada

(Rc) conforme al rango de Rm obtenido (revisar ecuaciones 3y 4).

Asi mismo, el parametro TAS/ (MAS+TAS) indica que el proceso de aromatizacion
de los esteroides monoaroméaticos (MAS) a esteranos triaromaticos (TAS), es
semejante para la muestra de extracto de ocluidos Capella L-18 y las muestras de
la zona norte de la cuenca (IF-077, JAZ-022 y CUB-02P). Este comportamiento en
el proceso de aromatizacion de esteroides monoaromaticos (MAS), podria
demuestrar una estrecha relacién producto de un kerégeno parental entre las

facies organicas que generaron este primer pulso (Peters and Moldowan, 1993; EI-
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Gayar, 2005). Lo cual indicaria, que el primer pulso presente en la carga del
reservorio de la cuenca presenta las mismas condiciones de aromatizacién y por

consiguiente en madurez.

En la Figura 35 se observa la proximidad que existe entre la muestra de extracto
de ocluidos Capella L-18 y las muestras IF-077, JAZ-022 y CUB-02P, indicando un
proceso de madurez termal semejante para la roca fuente responsable de la
generacion del primer pulso presente en la cuenca. De acuerdo con el analisis de
biomarcadores convencionales, se establecié que existia una mezcla de crudos en
la carga del reservorio de la Cuenca Yari-Caguéan, constituida principalmente por
dos pulsos de generacion con diferente grado de madurez termal. Sin embargo, el

extracto de ocluidos solo muestra la presencia del primer pulso de generacion.

La mezcla de crudos observada en el reservorio en la zona norte de la Serrania de
la Macarena (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P) presenta un grado de madurez alto,
con respecto a la mezcla de crudos que conforman el reservorio en las demas
zonas de la cuenca. Con base en el andlisis de biomarcadores ocluidos, se
determind que el primer pulso presente en la carga del reservorio de la Cuenca
Yari-Caguan posee un grado de madurez mas alto con respecto al segundo pulso.
Este primer pulso se encuentra presente en cada una de las zonas analizadas,

con mayor predominio hacia la zona norte de la cuenca.
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Figura 35. ParAmetro de madurez termal basado el indice de aromatizacion de esteranos triaromaticos (TAS/ (MAS+TAS)) versus el indice de metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada
(Rc), para la muestra de extracto de ocluidos Capella L-18 y las muestras de cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan. El indice de metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita

calculada (Rc), fue calibrado con base en las ecuaciones (3 y 4) propuestas en los modelos de correlacién de Radke and welte, 1983; Mackenzie, 1984; Boreham et al., 1988.
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7.1.3.3. Ambiente de depositacion de la roca fuente. La muestra de ocluidos
Capella L-18 proviene de una roca generadora carbonatica, cuyo ambiente de
depositacion tuvo lugar en una plataforma marina suboxica; de acuerdo con los

parametros se explican a continuacion:

El diagrama ternario de esteroides monoaromaticos (Cz7, Czs y C29) muestra una
mayor concentracion de esteranos monoaromaticos Czg, indicando que la muestra
Capella L-18 proviene de una roca fuente marina (Figura 36). Sin embargo, debido
a que los crudos generados de rocas fuentes marinas carbonaticas presentan
elevados porcentajes de C29, su campo de fuente de aporte de materia organica
se extiende y solapa con el campo de los crudos generados por rocas fuentes
marinas tipo shale, impidiendo la diferenciaciéon entre las mismas. A partir del
diagrama ternario de esteroides monoaroméaticos, se puede identificar que el
extracto de ocluidos no presenta una fuente de aporte de materia organica
terrigena 0 no marina, debido a sus bajos porcentajes de esteroides

monoaromaticos Cag (24,05%).
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Figura 36. Diagrama ternario de esteroides monoaromaticos para la muestra de
extracto de ocluidos Capella L-18, incluyendo las muestras analizadas en las
zonas de la Cuenca Yari-Caguan.
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Las altas concentraciones de Homohopanos Css son asociadas comunmente con
rocas fuentes marinas carbonaticas (Boon et al.,, 1983; Connan et al., 1986; Fu
Jiamo et al., 1986; Clark and Philp, 1989). Los crudos y bitimenes con similar
madurez muestran altas concentraciones de Homohopanos Cs3, C3zs 0 Css
comparados con los demas homologos. La relacion Homohopanos Hss/Hsa versus
Diasteranos / Esteranos C27 muestra que la mezcla de crudos presente en la carga
del reservorio de la Cuenca Yari-Caguan, proviene de una roca fuente
carbonatica, cuyo ambiente de depositacion tuvo lugar en una plataforma marina
suboxica, ver Figura 37. Asi mismo, se observa una baja concentracion en la

relacion Diasteranos/esterano (0.346), lo cual implica que la muestra Capella L-18
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proviene de una roca fuente marina pobre en arcillas; cuyo ambiente de

depositacion se encontraba bajo condiciones suboxica a andxicas.

Los terpanos triciclicos se encuentran presentes en casi todos los crudos, excepto
en los crudos que derivan de rocas fuentes terrigenas, esto implica un origen
microbial o algal para los terpanos triciclicos (Aquino Neto et al., 1983). Estos son
principalmente usados como parametro para la identificacion del ambiente de

depositacion de la roca fuente.

Los crudos provenientes de rocas fuentes carbonética pueden distinguirse por
altas concentraciones de terpanos triciclicos C22/C21 (aproximadamente > 0.25) y
bajas concentraciones de terpanos triciclicos C24/Cz3 (aproximadamente < 0.8). La
Figura 38 evidencia que la muestra de extracto de ocluidos Capella L-18,
presenta una concentracion de terpanos triciclicos C22/C21 igual a 0.52 y una
concentracion de terpanos triciclicos C24/C2zigual a 0.63. Esta tendencia permite
establecer que el crudo de la muestra Capella L--18 proviene de una roca fuente
marina carbonatica. Cabe mencionar que los rangos de correlacién de estos
biomarcadores para la identificacion de la roca fuente, se establecieron con base
en los modelos propuestos por Zumberge, 2000 y Peters et al., 2007 para la
identificacion del ambiente de depositacién de rocas fuentes en diversas cuencas

del mundo.
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Figura 37. Parametro de ambiente de depositacion de la roca fuente basado en la
relacion Hopanos Hss/ Hzs versus Diasteranos/ Esteranos Cz7, para la muestra de
extracto de ocluidos Capella L-18, incluyendo las muestras de cada una de las

zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan.
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De igual forma, los crudos generados desde rocas fuentes carbonéticas presentan
bajas concentraciones de terpanos triciclicos inferiores a C26, en comparacion con
los deméas ambientes de depositacion donde los homdélogos C26-C3o y C19-Cos
tienen concentraciones semejantes (Aquino Neto et al., 1983). A diferencia de la
mayoria de los crudos, los crudos generados desde una roca fuente lacustre
generalmente muestran una alta concentracion de terpanos triciclicos Cz2e/Ca2s
(aproximadamente > 1.3) y una baja concentracion de Hopano C31R/Cso (puede

variar entre 0.15 y 0.35). Los crudos generados desde una roca fuente marina

167



carbonatica presentan concentraciones de terpanos triciclicos C26/Czs inferiores a
1.3, junto con concentraciones de Hopano C31R/Cso superiores a 0.15; de acuerdo
con los modelos propuestos por Zumberge, 2000 y Peters et al.,, 2007 para la
identificacion de ambiente de depositacion de la roca fuente en diferentes cuencas
del mundo.

Figura 38. Pardmetro para la determinacion de ambiente de depositacion de la
roca fuente, basado en la relacién Terpanos Triciclicos Cz4/ C23 versus Terpanos
Triciclicos C22/ C21, para la muestra de extracto de ocluidos Capella L-18 y cada
una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan. Calibrado con los

modelos propuestos por Zumberge, 2000 y Peters et al., 2007.
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En la Figura 39, se observa que la muestra Capella L-18 presenta una
concentracion de terpanos triciclicos C26/Cz2s igual a 1.20 y una concentracion de
Hopano C31R/Cso igual a 0.17. Esta tendencia indica que el crudo de la muestra
mencionada proviene de una roca fuente marina carbonatica; de acuerdo con los
modelos propuestos por Zumberge, 2000 y Peters et al., 2007 para la
identificacion de ambientes de depositacion de rocas fuente en diversas cuencas
del mundo. El grado de confiabilidad es mas alto cuando se usa el parametro
basado en la relacion Terpanos Triciclicos C24/ C23 versus Terpanos Triciclicos
C22/ C21, para identificar el ambiente de depositacion de la roca fuente debido a la
resistencia que presentan estos biomarcadores a los procesos de biodegradacion.
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Figura 39. Parametro para la determinacion de ambiente de depositacion de la
roca fuente, basado en la relacion Hopanos C3z1R/ Czo versus Terpanos Triciclicos
Ca6/ C2s, para la muestra de extracto de ocluidos Capella L-18, incluyendo cada
una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan. Calibrado con los

modelos propuestos por Zumberge, 2000 y Peters et al., 2007.
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7.1.3.4. Edad de roca fuente del extracto de crudo ocluido. El extracto de
ocluidos Capella L-18 presenta una abundancia relativa en el indice de
dinosteroides triaromaticos (0.39). Este resultado permite relacionar el primer
pulso presente en la Cuenca Yari-Caguan, el cual se encuentra representado por
el extracto de ocluidos, con una roca fuente marina de edad Mesozoica. Sin
embargo, se recomienda llevar a cabo analisis de geoquimica de alta resolucion

para delimitar en un menor el rango la edad de la roca fuente.

A partir de los resultados obtenidos en el indice de dinosteroides triaromaticos, se
descartaria la hipotesis que ha sido planteada por compafiias que actualmente
operan en el area, sobre la generacion de crudo desde una roca fuente de edad
Paleozoica (Formaciones Ariari, Formacién Duda y el Grupo Guejar dividido en:
Unidad Guayapita, Formacién Cananari y Unidad Zanza) en la Cuenca Yari-
Caguéan. Cabe recordar que las rocas fuentes marinas y crudos de edad
Paleozoica se encuentran por debajo del limite de deteccién para el indice de

dinosteroides triaromaticos (Moldowan et al., 1996; Moldowan et al., 2001).

Por otra parte, el extracto de ocluidos Capella L-18 presenta una proporcion en el
indice de oleanano (oleanano/ Cso hopano) igual a 0.04. Este resultado permite
relacionar el crudo con una roca fuente de edad Cretacica inferior (< 0.1) a
Cretacica Superior, indicando kerégenos de ambiente marino en plataforma distal
(Moldowan et al, 1994).

7.1.4. Resonancia magnetica nuclear. El analisis de resonancia magnética
nuclear (RMN) en estado liquido, se llevo a cabo para las muestras de crudo
(crudo de pozo, crudo extraido de arenas con impregnacion y crudo de
rezumaderos activos) de cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-

Caguan. Estos analisis se realizaron de forma cuantitativa y cualitativa mediante
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los isotopos H y 13C, debido a que son los mas abundantes y magnéticamente
activos (Slichter, 1963; Assenheim, 1966).

Mediante esta técnica se logro identificar cada uno de los grupos funcionales
presentes en la estructura de los compuestos, a partir del desplazamiento quimico
y/o frecuencia especifica. Sin embargo, cuando se analicen muestras con niveles
de biodegradacion severos (de acuerdo con la escala de Wenger et al., 2002), la
técnica de RMN no debe ser usada de forma aislada. Se recomienda tener
conocimiento previo de resultados de analisis geoquimicos convencionales, tales
como biomarcadores y andlisis elementales. De esta forma, se pueden realizar

interpretaciones confiables a partir de los analisis de RMN.

En el andlisis realizado con base en el isotopo 13C, se observa mayor abundancia
en los compuestos alifaticos, con respecto a los compuestos aromaticos. En la
Figura 40, se observa un pico mas pronunciado para los compuestos alifaticos
(pico de carbonos alifaticos, constituidos por los carbonos C7 hasta C11) y un pico
con menor abundancia relativa para los compuestos aromaticos (pico de carbonos

aromaticos, constituidos por los carbonos C3 hasta C6).
A partir del desplazamiento quimico de los diferentes grupos funcionales en los
compuestos alifaticos y de acuerdo con Poveda (2012), se identificaron las

siguientes caracteristicas (Figura 40):

¢ Presencia relativa de carbonos tipo CHs, desplazamiento quimico entre 3 -18.5
ppm (Figura 40, carbono C11).

e Decrecimiento relativo de carbonos metilo en posicion alfa a anillos aromaticos,

desplazamiento quimico entre 18.5 -21.5 ppm (Figura 40, carbono C10).
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e Abundancia en carbonos parafinicos y nafténicos tipo CH2 y CH, cuyo

desplazamiento quimico se encuentra entre 21.5 -50 ppm (Figura 40, carbono C9).

e Presencia relativa de carbonos parafinicos terciarios “CH” y cuaternarios “C”

con desplazamiento quimico entre 50 -60 ppm (Figura 40, carbono C8).

e Ausencia de carbono alfa a OH parafinicos y nafténicos, cuyo desplazamiento

quimico deberia encontrarse entre 60 —78 ppm (Figura 40, carbono C7).
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Figura 40. Andlisis de resonancia magnética nuclear mediante el isotopo **C para muestras de la Cuenca Yari-Caguan.
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De igual forma, con base en el desplazamiento quimico de los principales grupos
funcionales en los compuestos aromaticos y de acuerdo con Poveda (2012), se

establecieron los siguientes comportamientos:

e Mayor abundancia relativa de carbonos aromaticos oleofinicos protonados;
junto con carbonos en sistemas benzonaftenicos y alquilicos, y carbonos
aromaticos puente entre 3 anillos aromaticos. Estos compuestos muestran un

desplazamiento quimico entre 85 -129.2 ppm (Figura 40, carbono C6).

e Presencia relativa de carbonos aromaticos unidos a grupos metil y cabezas de
puentes entre anillos aromaticos, cuyo desplazamiento quimico se encuentra entre
129.2 ppm y 137ppm (Figura 40, carbono C5); junto con carbonos aromaticos no
protonados, con desplazamiento quimico entre 137-160 ppm (Figura 40, carbono
C4).

e Ausencia de carbonos carboxilicos, su desplazamiento quimico deberia
encontrarse entre 160-178 ppm (Figura 40, carbono C3).

e Ausencia de Quinolinicos, deberia observarse el desplazamiento quimico de
estos compuestos entre 178-190 ppm (Figura 40, carbono C2).

e Ausencia de carbonos aldehidicos y ceténicos, su desplazamiento quimico
deberia observarse entre 190-220 ppm (Figura 40, carbono C1).

La ausencia de carbonos aldehidicos y cetdnicos; junto con Quinolinicos y
carbonos carboxilicos, es una tendencia esperada en muestras de crudos. Estos
grupos funcionales se encuentran en mayor abundancia en muestras de roca
fuente, principalmente en los compuestos aromaticos como producto del aumento

de la madurez termal del kerégeno (Palmera, 2011).
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El comportamiento observado en las muestras de crudo de las diferentes zonas
estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan, evidencia las mismas tendencias en los
principales grupos funcionales de los compuestos aromaticos y alifaticos mediante
el isotopo 3C (Figura 40). Esto corrobora que los crudos pertenecen al mismo
reservorio. Asi mismo, se podrian asociar los crudos de cada una de las zonas
con una roca fuente en comun. Los crudos provenientes de diferentes reservorios
o que han experimentado diferentes historias termales, presentan variaciones en
las proporciones de los principales grupos funcionales en los compuestos

aromaticos y alifaticos (Muhammad, 2009).

Con base en los resultados previos obtenidos mediante biomarcadores
convencionales, se establecio que los crudos de la zona mas norte de la Serrania
de la Macarena (muestras JAZ-022, IF-077 y CUB-02P) presentan un nivel de
madurez mas alto, con respecto a las demas zonas de la Cuenca Yari-Caguan. Al
realizar una comparacién entre las muestras con menor grado de biodegradacion
(resultados previos obtenidos mediante biomarcadores convencionales),
pertenecientes a la zona sur-limite con Putumayo (muestras JVB-012, JVB-032,
COM-B08, JVB-03) y las muestras de la zona méas norte de la Serrania de la
Macarena (muestras JAZ-022 y CUB-02P); no se logra diferenciar niveles de
madurez o historias termales diferentes entre cada zona. Sin embargo, se
observa un aumento relativo de ciertos compuestos aromaticos y un decrecimiento
parcial de algunos compuestos alifaticos en las muestras JAZ-022 y CUB-02P;
probablemente este comportamiento se genera a causa de procesos de

biodegradacion.

El nivel de biodegradacion observado en las muestras JAZ-022 y CUB-02P, se
evidencia con el aumento relativo de los carbonos aromaticos oleofinicos
protonados; junto con carbonos en sistemas benzonaftenicos y alquilicos, y
carbonos aromaticos puente entre 3 anillos aromaticos (85 -129.2 ppm) en los

compuestos aromaticos. Mientras en los compuestos alifaticos, se observa el
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decrecimiento paulatino de carbonos tipo CHs (3 -18.5 ppm), carbonos metilo en
posicion alfa a anillos aromaticos (18.5 -21.5 ppm) y carbonos parafinicos y
nafténicos tipo CHz y CH (21.5 -50 ppm). Los compuestos alifaticos tienden a
disminuir con el aumento de los procesos de biodegradacion a los que ha sido

sometido el crudo.

Asi mismo, la presencia de carbonos no protonados (cuaternarios) en los
compuestos aromaticos de los crudos, indica que la mayor parte de los carbonos
aromaticos en asfaltenos degradados estan presentes como carbonos
cuaternarios (Muhammad, 2009).

Para las muestras de las zonas enmarcadas en el estudio de la Cuenca Yari-
Caguan, se calcul6 el factor de aromaticidad (fa). Este factor se establece con
base en los compuestos aroméaticos y alifaticos identificados de forma cuantitativa

en cada una de las muestras; la ecuacion usada para calcular el fa es la siguiente:

carbono aromatico

Ecuacion 5. fa = . —
carbono aromatico+carbono alifatico

A partir del calculo del factor de aromaticidad, se observé que las muestras de
cada una de las zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan presentan un fa que
varia entre 0.27 y 0.33, cuyo promedio es igual a 0.30 (ecuacion 5). Se realizé de
forma independiente el célculo del contenido de carbonos aromaticos y carbonos
alifaticos, obteniendo que los carbonos aromaticos presentan una concentracion
gue varia entre 26.90% y 32.51%, cuyo promedio es igual a 30.31%; mientras, los
carbonos alifaticos muestran una concentracion que varia entre 65.19% y 71.81%,

con un promedio igual a 68.33%.

El factor de aromaticidad junto con los grupos funcionales identificados en los

carbonos aromaticos y carbonos alifaticos mediante 13C, permiten establecer que
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el crudo observado en las muestras de la Cuenca Yari-Caguan, es un crudo
afectado por procesos de biodegradacién. El andlisis de '3C para crudos
biodegradados deberia mostrar un aumento en los carbonos aromaticos (Figura
40, picos de carbonos aromaticos desde C3 hasta C6) y un decrecimiento
paulatino de carbonos alifaticos (Figura 40, picos de carbonos alifaticos,
constituidos desde C7 hasta C11). Sin embargo, el comportamiento observado en
las muestras de la Cuenca Yari-Caguan es opuesto. Este resultado se debe a que
las moléculas aromaticas presentan ramificaciones alifaticas (resinas vy
asfaltenos), las cuales estan contribuyendo con el aumento de las proporciones
observadas en las cadenas alifaticas o carbonos alifaticos (Figura 41, limite de
solapamiento resaltado en la regiéon de carbonos alifaticos). De esta forma, se
podria cometer la equivocacion de interpretar una mayor proporcion de carbonos
alifaticos con respecto a los carbonos aromaticos; cuando realmente lo que ocurre,
es un solapamiento de las ramificaciones alifaticas que acompafian a las
moléculas aromaticas, sobrevaluando el contenido de carbonos alifaticos de cada

muestra analizada.

La Figura 42 relaciona el fa obtenido mediante (RMN) a partir de la ecuacién 5
versus la relacibn de aromatizacion de esteroides monoaromaticos (TAS/
MAS+TAS), obtenida mediante al andlisis de biomarcadores convencionales. El
objeto de relacionar estos dos parametros adquiridos mediante diferentes
técnicas, se debe a que ambos funcionan como indicadores madurez termal. Esta
relacion evidencia la presencia de dos procesos de aromatizacion, producto de
una relacién de parentalidad de kerégeno entre las facies organicas responsables
de la generacion del crudo. De acuerdo con el parametro TAS / (MAS+ TAS), la
zona mas Norte de la Serrania de la Macarena (muestras JAZ-022 y CUB-02P)
presenta el crudo con mayor grado de madurez en la Cuenca Yari-Caguan.
Mientras, los crudos de las deméas zonas de la cuenca, presentan un nivel de

madurez mas bajo con respecto a la zona antes mencionada.
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Figura 41. Muestras del Campo Capella como ejemplo de la contribucién de las ramificaciones alifaticas, que acompafian las moléculas aromaticas, al

aumento del pico de carbonos alifaticos, especificamente demarcado como zona de solapamiento.

Crudo pozo Capella L-18

I ol

SR

S

Crudo pozo Capella F-12 Carbonos Alifaticos

Crudo pozo Capella F-13

Hl

Intensidad

Crudo pozo Capella F-10

.

Solapamiento de ramifichciones
alifaticas que acomparian

. las molécula
Carbonos Aromaticos aromaticas
| ’_‘yum
—~—. .
T T T T

230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 10
Desplazamiento Quimico (ppm)

.

179



El comportamiento observado en el parametro fa (Figura 42) muestra que los
crudos que han sido afectados por procesos de biodegradacién, de acuerdo con el
rango de variacion del fa (varia entre 0.27 a 0.33). Sin embargo, la tendencia de
los crudos de pozo del campo Capella, sugiere que la naturaleza de las muestras
influye en el fa; al igual que la sobreevaluacion causada por el solapamiento de las
ramificaciones alifaticas de las moléculas arométicas, sobre los carbonos
alifiticos. De esta forma, las muestras de crudo de pozo de la zona de San
Vicente del Caguan son mas frescas (menor afectacion por biodegradacion) con
respecto a las muestras de crudo extraido de arenas impregnadas y rezumaderos
activos de la misma zona. Generalmente, los crudos biodegradados tienen bajos

valores de fa con respecto a los crudos no biodegradados (Muhammad, 2009).
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Figura 42. Parametro de madurez termal basado en el factor de aromaticidad (fa) y
la relaciobn de aromatizacion de esteroides monoaromaticos (TAS /(MAS+TAS),
aplicado a las muestras de la Cuenca Yari-Caguan.
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El andlisis realizado con base en el isotopo H, permite observar la presencia de
diferentes grupos de hidrogeno en la estructura de los compuestos analizados
(Figura 43). La identificacion de cada grupo funcional se realizé con base en los
desplazamientos quimicos y de acuerdo con Poveda (2012). De esta forma, se
identificaron los siguientes comportamientos:

e Presencia parcial de Hidrogenos parafinicos tipo CHs y y mas sistemas
aromaticos, se observa el desplazamiento quimico de este compuesto entre 0.1-1
ppm (Figura 43, hidrogeno H8).
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¢ Predominancia relativa de Hidrogenos parafinicos, f a sistemas aromaticos,
terminacion alquilo, cuyo desplazamiento quimico se encuentra entre 1-1.5 ppm
(Figura 43, hidrogeno H7).

e Presencia parcial de Hidrégenos nafténicos, tipo CHz, B a sistemas aromaticos,
su desplazamiento quimico se encuentra entre 1.5-2 ppm (Figura 43, hidrogeno
H6).

¢ Abundancia relativa de Hidrégenos parafinicos y nafténicos tipo CH, CH2 y CHs,
unidos a sistemas aromaticos en posicion a; otros grupos pueden aparecer en
esta region ““OH y —-SH”. Se observd el desplazamiento quimico para este

compuesto en el intervalo entre 2.0 -4.5 ppm (Figura 43, hidrogeno H5).

e Ausencia de Hidrogenos oleofinicos. Se deberia observar el desplazamiento
quimico para este compuesto dentro del intervalo de 4.5 ppm a 6.0 ppm (Figura43,
hidrogeno H4).

e Presencia relativa, tendiendo al decrecimiento de Hidrégenos aroméaticos unidos
a anillos monoaromaéticos e Hidroégenos aromaticos unidos a carbonos aromaticos
en anillos di o poliarométicos. Se observa el desplazamiento quimico para estos
compuestos en el intervalo entre 6.0 ppm a 7.2 ppm y 7.2 ppm a 9.0 ppm,

respectivamente (Figura 43, hidrogeno H3 e H2, respectivamente).

e Ausencia de Hi aldehidico e Hidrogeno carboxilico. Se deberia observar el
desplazamiento quimico de este compuesto en el intervalo entre 9 ppm y 12.0
ppm (Figura 43, hidrogeno H1).

La presencia de Hidrogenos parafinicos y nafténicos tipo CH, CHz y CHs, unidos a

sistemas aromaticos, podria indicar que el crudo presente en la Cuenca Yari-

Caguan es un crudo quimicamente maduro; cuya concentracion de saturados es
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superior (>60%) a la concentracion de aromaticos (<35%). Sin embargo, en el
andlisis de protones 'H se observa un comportamiento semejante al observado en
el andlisis de *3C. Los protones aromaticos se encuentran sustituidos por cadenas
alifaticas, lo cual genera una sobreevaluacion en las proporciones de carbonos
alifiticos. De esta manera, se establece que la biodegradacién presente en las
muestras analizadas afecta la medicion de protones alifaticos, generando poca

confiabilidad en este parametro.
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Figura 43. Andlisis de resonancia magnética nuclear mediante el isotopo *H para muestras de la Cuenca Yari-Caguan.
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7.2. CORRELACIONES CRUDO-CRUDO ENTRE LA CUENCA YARI-CAGUAN
Y LAS CUENCAS ALEDANAS: CUENCA PUTUMAYO, CUENCA VALLE
SUPERIOR DEL MAGDALENA Y CUENCA LLANOS ORIENTALES (sector sur)

7.2.1. Andlisis de biomarcadores. Las correlaciones crudo-crudo entre la
Cuenca Yari-Caguan y las Cuencas Llanos Orientales (zona sur), Putumayo y
Valle Superior del Magdalena (VSM), corroboran la existencia de minimo dos
pulsos en la carga del reservorio de la Cuenca Yari-Caguan. Sin embargo, solo el
primer pulso (pulso temprano) cuyo crudo presenta mayor madurez y al que se
atribuye una edad de generacion Pre-Oligoceno entre 35 a 25 Ma (de acuerdo con
modelos geoquimicos realizados por Reyes et al., 2007), presenta relacion con
los pulsos identificados en las cuencas aledafias. La roca fuente responsable de

la generacion de este primer pulso es una roca fuente carbonatica.

Por otra parte, el segun pulso identificado Unicamente en la Cuenca Yari-Caguan
en las zonas: San Vicente del Caguan (JR-120A, JR-174, JR-222A, BLL-05, BLL-
012, Capella-F12, Capella-L18, Capella-F13 y Capella-F10), Sur de la Serrania de
la Macarena (LA-214D) y Sur limite con Putumayo (JVB-012, JVB-032 y JVB-03),
no tiene parentalidad con los crudos generados en las cuencas aledafias. Este
segundo pulso podria ser el resultado de una cocina de generacion local en el
sector de la Uribe, cuya migracion ha sido restringida por las barreras que forman
la Serrania de la Macarena (hacia el Noreste del sector de la Uribe) y el
denominado Paleoalto de Florencia (hacia el sur de la cuenca). La roca fuente
responsable de la generacion de este pulso es una roca fuente carbonatica. Ha
este segundo pulso se le puede atribuir un tiempo de generacion Post-Oligoceno-
Mioceno hasta el presente entre 23 a 0 Ma; aplicando el modelo geoquimico
realizado por Reyes et al., 2007.
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La cocina de generacion del sector de la Uribe en la Cuenca Yari-Caguan fue
identificada por Reyes et al., 2007; a partir de modelamientos y analisis
geoquimicos realizados en muestras de roca del pozo Uribe-1. De acuerdo con
Reyes et al., 1997, en este pozo la secuencia Cretacica (edad Coniaciano-
Santoniano) denominada como Formacion Macarena Superior, presenta TOC que
varia entre bueno y muy bueno, kerdgenos tipo Il y Ill, Tmax que varian entre
435°C y 447°C y un indice de alteracion termal (T.A.l) superior a 2, indicando un
estado de madurez temprana. Mientras la secuencia Cenozoica (edad Eoceno
Medio a Tardio), muestra TOC pobre, kerégeno tipo lll, valores de Tmax inferiores
a 435°C y un indice de alteracion termal igual a 2, indicando un estado de baja
madurez termal (inmadurez). Sin embargo, no se habian realizado correlaciones
crudo-roca y/o crudo-crudo con otras zonas en la misma cuenca 0 cuencas

aledafias.

En las Cuencas Llanos Orientales, VSM y Putumayo se idéntico una mezcla de
crudos en la carga del reservorio de cada cuenca. Sin embargo, solo se observa
una relacion parcial entre el primer pulso (pulso temprano), tal como se explicaba
en parrafos anteriores. El segundo pulso que se evidencia en estas cuencas,
presenta un nivel de madurez mas alto con respecto al segundo pulso que se
restringe Unicamente para ciertas zonas de la Cuenca Yari-Caguan. Este pulso se
asocia con una roca fuente carbonatica, con mayor influencia siliciclastica para el

sector de los pozos Mansoya-1 y Quilili-3 en la Cuenca de Putumayo.

De acuerdo con los biomarcadores de dinosteroides triaromaticos se establece
que la mezcla de crudos identificada en las Cuencas Yari-Caguan, Llanos
Orientales, VSM y Putumayo, pueden ser relacionadas con una roca fuente de
edad Mesozoica.

A continuacién se explican en detalle los diferentes parametros de biomarcadores

usados para llevar a cabo las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-
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Caguéan y las cuencas aledafias (Cuencas Llanos Orientales (sector sur), VSM y
Putumayo); mediante los cuales se determin6 el estado de biodegradacion,

estado de madurez, ambiente de depositacion y edad de la roca fuente.

7.2.1.1. Estado de biodegradacion. Para llevar a cabo las correlaciones crudo-
crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafas, se establecio en
primera estancia el nivel de biodegradacion presente en las muestras analizadas
para cada cuenca. De esta forma, se establecieron niveles de biodegradacion
severos (Figura 44) en las Cuencas Yari-Caguan Llanos y Llanos Orientales (zona
sur), con un rango que varia entre 5-8 y 6-7, respectivamente (escala de Wenger
et al., 2002). Las Cuencas de Putumayo y VSM no muestran evidencia de

biodegradacion en las muestras de crudo de los pozos analizados.

La relacibn Nor-25Hopano y el indice Hopano Css, calculados mediante las
ecuaciones 1 y 2 respectivamente, son parametros usados para evaluar el grado
de alteracion microbiana al que han sido sometidos los crudos (Peters et al.,
1996b). Los crudos que presentan relaciones similares de Nor-25Hopano no son
degradados necesariamente en la misma medida, con respecto a otras clases de
compuestos, tales como: Diasteranos y terpanos triciclicos (Peters et al., 1996b).

Las muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan presentan tres niveles de
biodegradacion (Figura 44), de acuerdo con la escala propuesta por Wenger, et
al., 2002 y modificada por Peters et al., 2007. El nivel de biodegradacion mas alto,
rango7-8, muestra una relacion Nor-25Hopano que varia entre 59.30 a 91.13%;
junto con un indice Hopano Css que varia entre 24.10 a 34.23%. El rango 6-7 de
biodegradacion, evidencia una variacion entre 62.17 a 77.50% para la relacion
Nor-25Hopano y una variacion entre 13.26 a20.0% para el indice Hopano Css. El

nivel de biodegradacién mas bajo pero aun en el rango de biodegradacion severa,
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rango 5, presenta una relacién Nor-25Hopano que varia entre 37.89 a 59.30%;

mientras el indice Hopano Css varia entre 11.90 a 34.23%.

En las Cuencas de Putumayo y VSM las muestras evidencian una relacion Nor-
25hopano que varia entre 0.00 y 3.46% (ecuacion 1), junto con un indice Hopano
Css que varia 6.05 y 10.65%. Estos resultados indican niveles de biodegradacion
inferiores a 1 de acuerdo con la escala de biodegradacion propuesta por Wenger
et al., 2002 y modificadad por Peter et al., 2007.
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Figura 44. Parametro de biodegradacion que relaciona el indice Hopano Css versus la relacion 25-Norhopano para las muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan y sus cuencas aledafias. Este

parametro se basoé en la escala de biodegradacion propuesta por Wenger et al., 2002 y modificada por Peters et al., 2007.
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A partir del fragmentograma del ion m/z 191, se llevé a cabo el analisis de las
series de hopanos (triterpanos pentaciclicos) y terpanos triciclicos presentes en
las muestras analizadas con niveles de biodegracion severa (muestras de las
Cuencas Yari-Caguan y Llanos Orientales), rango 5-8; segun la escala de
biodegradacion de Wenger et al., 2002. Estos niveles de biodegracion severa se
evidencian de acuerdo con los siguientes parametros: la presencia del
biomarcador Nor-25hopano, el decrecimiento de la serie de hopanos con el
aumento del numero de carbono, la remocién preferencial de hopanos de menor
peso molecular, la reduccion de los epimeros 22R y el aumento de los epimeros

22S en los 17a- Homohopanos (ver ejemplo de la Figura 45).

En la Figura 45, se puede observar un ejemplo comparativo entre dos muestras de
crudo pertenecientes a diferente cuenca, pero con el mismo nivel de
biodegradacion (rango 6-7). En esta figura se evidencian y establecen los

parametros de biodegradacion antes mencionados.
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Figura 45. Ejemplo comparativo entre los fragmentogramas de los iones m/z 191y m/z 177, para la muestra de crudo del pozo Capella F-12, perteneciente a la Cuenca Yari-Caguan y la muestra de

crudo del pozo Akacias 18-022, perteneciente a la Cuenca de Llanos Orientales (sector sur).
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Para las muestras con biodegradacién severa, rango 5-8, de acuerdo con la
escala propuesta por Wenger et al., 2002, se llevd a cabo el andlisis de las series
de desmetilados observada en el fragmentograma del ion m/z 177. Este
fragmentograma muestra la presencia de la serie de hopanos desmetilados o
hopanos degradados, es decir, compuestos de C26-Css estructuralmente
equivalentes a los hopanos regulares, excepto por la ausencia de un grupo metil
(Peters et al, 2007). En la distribucion de los Nor-25Hopanos (hopanos
desmetilados) se observo la desmetilacion preferencial de los hopanos de bajo
peso molecular para las muestras analizadas en las Cuencas Yari-Caguan vy
Llanos Orientales (sector sur), ver ejemplo de la Figura 45. Paralelamente, se
evidencia en el ion m/z 191 la remocién parcial de los C27-C3o 17a- Hopanos y la

remocion parcial de Cz1-C3s Homohopanos (ver ejemplo de la Figura 45).

De igual forma, en el fragmentograma del ion m/z 177 se observa el predominio de
la serie de terpanos triciclicos desmetilados, lo cual soporta la presencia de una
mezcla de crudos y/o refreshing en la carga del reservorio; de acuerdo con las
muestras analizadas en las Cuencas Yari-Caguan y Llanos orientales (ver ejemplo
de la Figura 45). Se identificé y evidencio un primer pulso (pulso temprano) en la
serie de terpanos triciclicos desmetilados (ion m/z177). Mientras el segundo pulso
(pulso tardio), fue identificado en la serie de hopanos extendidos (ion m/z 191), de
acuerdo con el nivel de resistencia que presentan los terpanos triciclicos a la
biodegradacion (ver ejemplo de la Figura 45). Sin embargo, se recomienda realizar
correlaciones crudo-roca en la Cuenca de Llanos Orientales, para establecer si el
crudo del segundo pulso (pulso tardio) observado en los analisis de esta
investigacién, proveniene de un solo pulso de generacion o si de lo contrario, es

una mezcla de crudos producto de pulsos de generacién diferentes.
La serie de esteranos analizada en el fragmentograma del ion m/z 217, evidencia

alteracion de esteranos regulares con degradacion selectiva de isomeros aaa20R,

aBB20R y app20S en los esteranos C27, C2s y C29, para las muestras analizadas
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en la Cuenca Yari-Caguan con biodegradacion rango 7-8 (segun escala de
Wenger et al., 2002). Las muestras de la Cuenca Yari-Caguan y Llanos
Orientales (zona sur) con biodegradacion rango 6-7 (segun escala de Wenger et
al., 2002), evidencian alteracién de esteranos regulares con degradacion selectiva
de isomeros aaa20R y aBB20R, principalmente en el esterano Cz27 y Cas (ver

ejemplo de la Figura 46).

Asi mismo, en las muestras de la Cuenca Yari-Caguan con biodegradacion rango
5 (segun escala de Wenger et al., 2002), se observa la alteracion de esteranos
regulares con degradacion selectiva de isomeros aoaa20R y afB20R,
principalmente en los esterano Cz7. Las muestras de crudo analizadas para las
Cuencas Putumayo y Valle Superior del Magdalena, no presentan alteracion en la
serie de esteranos, de acuerdo con el analisis de susceptibilidad de los esteranos
a la biodegradacion realizado en el fragmentograma del ion m/z 217; dicho andlisis

permitié establecer la ausencia de biodegradacion en las muestras.

La serie de esteranos analizada en el ion m/z 217 permite identificar a pesar del
grado de biodegradacion, la presencia de dos pulsos en la carga del reservorio de
las Cuencas Yari-Caguan y Llanos Orientales. De igual forma, en las Cuencas
VSM y Putumayo se evidencia claramente la presencia de dos pulsos en la carga
del reservorio, debido a que la serie de esteranos no muestra alteracion a causa

de biodegradacion en dichas cuencas.

Los dos pulsos fueron establecidos de acuerdo con la presencia conjunta de
diasteranos e isomeros aaa20R y aBB20R en los esteranos Cz7, C2s y C20. LOS
diasteranos aparecen proporcionalmente con la remocion relativa y
reconfiguracion estereoquimica de los esteranos; luego su presencia, muestra la
existencia de un pulso mas antiguo. Mientras, la presencia de isdbmeros de menor
configuracion estereoquimica aaa20R y aBB20R en la serie de esteranos, indican

la presencia de un segundo pulso.
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Figura 46. Ejemplo comparativo entre el fragmentograma del ion m/z 217, para la muestra de crudo del pozo Capella F-12, perteneciente a la Cuenca Yari-

Caguéan y la muestra de crudo del pozo Akacias 18-022, perteneciente a la Cuenca de Llanos Orientales (sector sur).
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7.2.1.2. Estado de madurez. La mezcla de crudos identificada en la carga del
reservorio de la Cuenca Yari-Caguan se encuentra constituida por minimo dos
pulsos de generacion; sin embargo, los dos pulsos han sido afectados por
procesos de biodegradacion severa que alteran el estado natural de los
biomarcadores, haciéndolos menos confiables como parametros de madurez
termal. Este caso es semejante a la mezcla de crudos observada en la carga del
reservorio de la Cuenca Llanos Orientales. Por otra parte, la ausencia de
biodegradacion en la mezcla de crudos identificada en la carga del reservorio para
las Cuencas de Putumayo y VSM, permite que los pardmetros de madurez termal

sean mas confiables.

La aromatizacion de esteroides monoaromaticos (TAS / (MAS+TAS)) es una
relacion confiable para las muestras analizadas en la Cuenca Yari-Caguan, debido
a que los esteranos aromaticos son resistentes a procesos de biodegradacion
severos (Wenger et al., 2002). Los esteranos triaromaticos son el producto de la

aromatizacion de los esteranos monoaromaticos, cuyo proceso es irreversible.

En el pardmetro Moretano/ Hopano versus la relacibn de aromatizacion de
esteroides monoaromaticos (TAS/ (MAS+TAS)), se evidencia que la relacién
moretano/ hopano no es confiable para las muestras de la cuenca Yari-Caguan
con biodegradacion rango 7-8 (muestras LA-215, LA-218, JR-171-A, CM-174PT y
COM-B08), segun escala de biodegradacién de Wenger et al., 2002 (Figura 47).
Debido a que se ha afectado la serie de hopanos o triterpanos pentaciclicos como

producto de una biodegradacion severa.
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Figura 47. Pardmetro de madurez basado en la relacién Moretano/ Hopano versus TAS /(MAS+TAS) para las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las Cuencas aledafias. A.

Muestras con mayor grado de madurez termal. B. Muestras con nivel de madurez mas bajo con respecto a las demas muestras. C. Evidencia de que los parametros de madurez no funcionan en
muestras afectadas por biodegradacion, rango 7-8 (escala Wenger et.al., 2002).
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Asi mismo, se observa la formacion de dos grupos de muestras con base en la
relacion TAS / (MAS+ TAS), el primer grupo esté constituido por las muestras de la
zona mas Norte de la Serrania de la Macarena, perteneciente a la Cuenca Yari-
Caguan (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P), las muestras de las Cuencas de Llanos
Orientales, Putumayo y VSM (Figura 47). Mientras, el segundo grupo esta
conformado por las muestras de la zona San Vicente del Caguan (JR-120A, JR-
174, JR-222A, BLL-05, BLL-012, Capella-F12, Capella-L18, Capella-F13 vy
Capella-F10), muestras de la zona sur de la Serrania de la Macarena (LA-214D) y
muestras de la zona sur limite con Putumayo (JVB-012, JVB-032 y JVB-03), todas
pertenecientes a la Cuenca Yari-Caguan (Figura 47). La formacion de estos
grupos indica en primera estancia que la mezcla de crudos que constituye la carga
del reservorio en la Cuenca Yari-Caguan presenta diferentes niveles de madurez
(Figura 47).

La mezcla de crudos observada en el reservorio en la zona norte de la Serrania de
la Macarena (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P), perteneciente a la Cuenca Yari-
Caguan y las muestras de las Cuencas de Llanos Orientales (sector sur),
Putumayo y VSM; muestran un mayor grado de madurez (relacion TAS/
(MAS+TAS) varia entre 0.72 y 0.95), con respecto a la mezcla de crudos que
conforman el reservorio en las demas zonas de la Cuenca Yari-Caguan: zona San
Vicente del Caguan, zona sur de la Serrania de la Macarena y zona sur limite con
Putumayo (relacion TAS/ (MAS+TAS) varia entre 0.37 y 0.60), ver Figura 47.

La relacibn TAS / MAS+TAS permite identificar claramente la existencia de dos
familias de crudos con niveles de madurez diferentes, cuya separacion podria
deberse a una estrecha relacion producto de un kerégeno parental entre las facies
organicas que generaron los crudos, de acuerdo con el proceso de aromatizacion

al que han sido sometidos los esteroides monoarématicos (MAS) (Figura 47).
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Las muestras analizadas en la zona norte de la Serrania de la Macarena (JAZ-
022, IF-077 y CUB-02P) en la Cuenca Yari-Caguan y las muestras de las Cuencas
de Llanos Orientales (sur de la cuenca), Putumayo y VSM; presentan una mezcla
de crudos o familias de crudos mas maduros, con base en la relacion TAS/
(MAS+TAS). Las facies orgénicas responsables de la generacion de estos crudos
poseen una parentalidad, probablemente sean facies equivalentes dentro de los
sistemas petroliferos identificados previamente para cada cuenca (Cuencas Yari-

Caguan, Putumayo, VSM y Llanos Orientales).

Dicha mezcla se identifico principalmente debido a la presencia de diasteranos en
el ion m/z 217, los cuales aumentan sus concentraciones relativas a medida que
los esteranos son removidos; siendo los diasteranos mas estables. Sin embargo,
la presencia de isomeros de menor configuraciébn estereoquimica, tales como
00020R y aBB20R en esteranos Ca27, C2s y C29 €en el ion m/z 217, evidencian la
existencia de un segundo pulso (pulso tardio) en las muestras mencionadas. Asi
mismo, la presencia de la serie de hopanos y homohopanos en el ion m/z 191;
junto con la aparicion de series de hopanos desmetilados y terpanos triciclicos
desmetilados observados en el ion m/z 177, evidencian la existencia de dos
pulsos. En donde el primer pulso de generacion (pulso temprano) se encuentra
representado con la series desmetilados, principalmente los terpanos triciclicos
desmetilados, debido a que son mas resistentes a la biodegradacion (Wenger et
al., 2002; Peters et al., 2007). Mientras, el segundo pulso (pulso tardio) se observa
en la serie de hopanos y homohopanos de forma completa (ion m/z 191). Cabe
aclarar que si se observan terpanos triciclicos desmetilados en el ion m/z 177, no
deberia haber presencia de series completas de hopanos u homohopanos en el
ion m/z 191(Peter et.al., 2007).

Por otra parte, las muestras de la zona San Vicente del Caguan (JR-120A, JR-

174, JR-222A, BLL-05, BLL-012, Capella-F12, Capella-L18, Capella-F13 vy
Capella-F10), muestras de la zona sur de la Serrania de la Macarena (LA-214D) y
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muestras de la zona sur limite con Putumayo (JVB-012, JVB-032 y JVB-03), todas
pertenecientes a la Cuenca Yari-Caguén; presentan una mezcla de crudos en la
carga del reservorio de la cuenca, cuya madurez es menor con respecto al grupo
de muestras conformado por las demas zonas de la Cuenca Yari-Caguan y las
cuencas aledafias. La tendencia observada en estas muestras a partir de la
relacion TAS/ (MAS+TAS), corrobora la presencia de un segundo pulso en la

Cuenca Yari-Caguan.

Las facie(s) organica(s) responsable(s) de la generacién del segundo pulso (pulso
tardio) se encuentra(n) restringida(s) en las zonas de San Vicente del Caguan,
zona sur de la Serrania de la Macarena y la zona sur-limite con Putumayo. Con
base en lo anterior, en esta investigacion se propone que este segundo pulso de
generacion (pulso tardio) puede ser atribuido a facies organicas de la Formacién
Macarena Superior (edad Coniaciano-Santoniano). La cual funciona como roca
fuente en el sector de la Uribe (en cercanias al pozo Uribe-1, Figura 7) y cuya
cocina de generacion fue identificada a partir de analisis geoquimicos, tales como:
TOC (varia de bueno a muy bueno), pirolisis Rock Eval (kerégeno tipo 1l y Ill) e
indice de alteracién debido a la temperatura o TAl >2 (Reyes et al., 1997). Siendo
la Serrania de la Macarena y el Paleoalto de Florencia, las barreras que restringen
e impiden el proceso de migracion de dicho pulso hacia las zonas aledafias a este

sector.

El parametro TAS/ (MAS+TAS) versus el indice de metilfenantrenos con
reflectancia de vitrinita calculada (Rc), asocia los crudos con una roca fuente en
ventana de generacion (0,65-0,9 Ro%) y final de ventana de generacion (0.9-
1.1R0%), de acuerdo con la ecuacion 3 propuesta por Radke and Welte, 1983 y
Boreham et al.,, 1988. Las muestras analizadas en las Cuencas Yari-Caguan
(muestras roca con impregnacién y rezumaderos activos), Putumayo y Valle
Superior del Magdalena evidencian que la roca fuente se encontraba en pico de

expulsion (0,65-0,9 Ro%), ver Figura 48. Mientras, las muestras de las Cuencas
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Llanos Orientales y Yari-Caguan (muestras de pozo), se asocian con una roca
fuente en final de ventana de generacién (0.9-1.1R0%), ver Figura 48.

La muestra JR-222A es una excepcion. Esta muestra evidencia en la Figura 48 un
estado de inmadurez en la roca fuente responsable de su generacion, lo cual
sugiere que la muestra ha sido afectada por biodegradacion de forma individual.
El proceso de biodegradacion en dicha muestra afecto la serie de metilfenentrenos
P1IM y P3M, causando su remocion parcial (ion m/z 192); observandose
Unicamente una abundancia relativa del metilfenantreno P9M, el cual es mas
resistente a la biodegradacion (ion m/192). Este comportamiento evidencia que la
biodegradacion severa que afecta el reservorio en la Cuenca Yari-Caguan no
necesariamente afecta los biomarcadores aromaticos, tales como: fenantrenos (P)
y metilfenantrenos (MP) de la misma forma en las diferentes zonas de estudio y/o
muestras. La afectacion de los P y PM puede ser el resultado de condiciones
ambientales variables en la zona de biodegradacion, la comunidad de bacterias y
los procesos de mezcla que se puedan presentar en un area especifica (Bennett
et al., 2008).
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Figura 48. Parametro de madurez termal basado el indice de aromatizacion de esteroides triaromaticos (TAS/ (MAS+TAS)) versus el indice de metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada

(Rc), para las muestras estudiadas en las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafias. El indice de metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada (Rc),

fue calibrado con base en las ecuaciones (3 y 4) propuestas en los modelos de correlacion de Radke and welte, 1983; Mackenzie, 1984; Boreham et al., 1988.
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La correlacion de isomerizacion del esterano C29 es usada como parametro de
madurez termal, este parametro permite la identificacion de los estados de
generacion de la roca fuente. La isomerizacion de los esteranos debe analizarse
en el compuesto C2g, debido a que los esteranos C27 y C2s comunmente muestran
interferencia por co-elucion de picos. El aumento de la madurez termal implica un
aumento de los isomeros aff y disminucién de los epimeros 20S en el esterano
Cag; junto con la aparicion de Diasteranos, proporcionalmente con la remocion y

reconfiguracion estereoquimica de los esteranos.

La biodegradacion de los esteranos puede incrementar la relacion aaa 20S/
(20S+20R) en los esteranos C27, C2s y Ca9, debido a la remocion preferencial de
los epimeros aaa 20R por accién bacteriana (Rullkétter and Wendisch, 1982;
Seifert et al.,, 1984). Peters et al., 1990, muestra que dicha relacion depende
particularmente de la roca fuente y puede decrecer con altos niveles de madurez.
Es por esta razén, que el parametro % Cz9 20S/ (20S+20R) versus % Cz9 Bp/
(aa+BB) no funciona para evaluar la madurez termal en la Cuenca Yari Caguan,
debido a que la biodegraciébn ha afectado severamente la serie de esteranos
aumentando drasticamente la relacion de isomerizacién para el esterano Coao,

haciéndolo poco confiable.

Sin embargo, con base en los andlisis realizados en el fragmentograma del ion
m/z 217, se identificé la presencia de una mezcla de crudos, constituida minimo
por dos pulsos de generacion (ver ejemplo de muestras en la Figura 46). Esta
mezcla se encuentra presente en los reservorios de la Cuenca Yari-Caguan y las
Cuencas de Putumayo, Valle Superior del Magdalena y Llanos Orientales, pero
presenta una composicion diferente para el segundo pulso principalmente en
algunas zonas de la Cuenca Yari-Caguan, tal como se explica en parrafos

anteriores.
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Uno de los parametros utilizados para la identificacién de la mezcla presente en la
carga de los reservorios de las diferentes cuencas estudiadas, se basa en la
abundancia relativa de diasteranos junto con isomeros de menor configuracion
estereoquimica, tales como aaa 20R e isémeros afp 20S en los esteranos Cz7,
C2s y C20. Los diasteranos aparecen proporcionalmente con la remocion y
reconfiguracion estereoquimica de los esteranos; luego, la presencia de esteranos
con isébmeros de menor configuracion como aoca 20R y aBp 20S, indica la
existencia de una mezcla de crudos constituida minimo por dos pulsos de

generacion.

7.2.1.3. Ambiente de depositacién de la roca fuente. Las correlaciones crudo-
crudo entre las Cuencas Yari-Caguan y las Cuencas Llanos Orientales, VSM y
Putumayo, permiten asociar los crudos con una roca fuente carbonatica, cuyo
ambiente de depositacion tuvo lugar en plataforma marina anoxica; aunque con
influencia de plataforma marina subdxica hacia las Cuencas de Putumayo y Valle

Superior del Magdalena.

A partir de los diagramas ternarios de esteroides monoaromaticos (Cz7, C2s y C29)
se determina el ambiente de depositacidon de la roca fuente, identificando tipos de
aporte de materia organica (Moldowan et al., 1985; Volkman, 1986). Los crudos
generados de rocas fuentes marinas tipo shale presentan bajos porcentajes de
esteranos monoaromaticos Czg, a diferencia de los crudos generados a partir de
rocas fuentes terrigenas o no marinas. Asi mismo, los crudos generados de rocas
fuentes marinas carbonaticas pueden presentar elevados porcentajes de Cz27 e
incluso de Co29, lo cual causa que el campo de fuente de aporte de materia
organica, se sobreponga con el campo de los crudos generados de rocas fuentes
marinas tipo shale. Esto impide la identificacion de la naturaleza de la roca fuente

marina carbonatica o marina shale.
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En la Figura 49, se observa que los crudos de las Cuencas: Yari-Caguan, Llanos
Orientales (sector sur), VSM y Putumayo, presentan un comportamiento que
puede ser asociado con una roca fuente marina carbonatica. Sin embargo, el
diagrama ternario de esteroides monoaromaticos no debe ser usado como unico
parametro para la identificacion de fuentes de aporte de materia organica, debido
a que pueden ocurrir solapamientos entre los campos que permiten la
identificacion de rocas fuentes marinas carbonaticas y rocas fuentes marinas tipo

shale.

Figura 49. Diagrama ternario de esteroides monoaromaticos para las muestras
analizadas en las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las

cuencas aledafas.
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Las altas concentraciones de Homohopanos Css son asociadas comunmente con

rocas fuentes marinas carbonaticas (Boon et al.,, 1983; Connan et al., 1986; Fu
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Jiamo et al., 1986; Clark and Philp, 1989). Los crudos y bitimenes con similar
madurez muestran altas concentraciones de Homohopanos Cs3, Css 0 Css

comparados con los demas homologos.

La relacion Homohopanos Hass/ Hss versus Diasteranos / Esteranos C27 muestra
que la mezcla de crudos presente en la carga del reservorio de las Cuencas Yari-
Caguan, Llanos Sur, VSM (solo en el sector del pozo Tello-33) y Putumayo (solo
para los pozos Cohembi-1 y Nancy-1); proviene de una roca fuente carbonatica,
cuyo ambiente de depositacion tuvo lugar en una plataforma marina anoxica
(Figura 50). En la Cuenca Yari-Caguan, la muestra IF-077 de la zona norte-limite
con serrania de la Macarena, presenta un comportamiento diferente.
Probablemente, esta tendencia se deba a que el crudo proviene de facies ricas en

arcillas de la misma roca fuente.

Con base en la relacion Hss/ Hsa versus Diasteranos/ Esteranos Cz7, se establece
qgue la mezcla de crudos presente en la carga del reservorio de la Cuenca VSM,
hacia el sector de los pozos Tempranillo Norte-1 y Tenay-11; proviene de una roca
fuente carbonatica, cuyo ambiente de depositacién tuvo lugar en una plataforma
marina subdxica (Figura 50). Mientras, la mezcla de crudos presente en el
reservorio de la Cuenca Putumayo, hacia el sector de los pozos Mansoya-1 y

Quilili-3; proviene de una roca fuente con influencia siliciclastica (Figura 50).
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Figura 50. Parametro de ambiente de depositacion de la roca fuente basado en la
relacion Hopanos Hss/ Hss versus Diasteranos/ Esteranos Czz, para las muestras
analizadas en las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las

cuencas aledanas.
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Los terpanos triciclicos se encuentran presentes en casi todos los crudos, excepto
en los crudos que derivan de rocas fuentes terrigenas, esto implica un origen
microbial o algal para los terpanos triciclicos (Aquino Neto et al., 1983). Debido a
su extrema resistencia a la biodegradacion, los terpanos triciclicos permiten
correlacionar crudos altamente biodegradados en diferentes aspectos, tales como:
biodegradacion, madurez y ambiente de depositacion de la roca fuente (Seifert
and Moldowan, 1979; Palacas et al., 1986). Los terpanos triciclicos son
principalmente usados como parametro para la identificacion del ambiente de
depositacion de la roca fuente.
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Los crudos provenientes de rocas fuentes carbonética pueden distinguirse por
altas concentraciones de terpanos triciclicos C22/C21 (aproximadamente > 0.25) y
bajas concentraciones de terpanos triciclicos C24/C23 (aproximadamente < 0.8). En
la Figura 51, se observa que los crudos analizados de las Cuencas: Yari-Caguan,
Llanos Sur, VSM y Putumayo, presentan una concentracion de terpanos triciclicos
C22/C21 superior a 0.25 y una concentracion de terpanos triciclicos C24/Czzinferior a
0.8. Esta tendencia permite establecer que la mezcla de crudos presente en la
carga del reservorio de la cuenca, proviene de una roca fuente marina carbonética
o de mayor influencia carbonatica. Los rangos de correlacion de estos
biomarcadores para la identificacibn del ambiente de depositacion de la roca
fuente, se establecieron con base los modelos propuestos por Zumberge, 2000 y

Peters et al., 2007 para diferentes cuencas del mundo.

El crudo original obtenido de la muestra de ocluidos Capella L-18, evidencia el
ruido causado por la biodegradacion en el pardmetro de terpanos triciclicos
C24/C23 versus terpanos triciclicos C22/C21. Sin embargo, la tendencia observada
en esta muestra corrobora que el ambiente de depositacion de la roca fuente
responsable de la generacion de este crudo, es marino carbonatico.

Los terpanos triciclicos y hopanos son originados por diagénesis de diferentes
precursores bioldgicos (Ourisson et al., 1982), distintas relaciones entre estos
biomarcadores permiten identificar crudos generados a partir diferentes rocas

fuentes o diferentes facies organicas de la misma roca fuente.
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Figura 51. Pardmetro para la determinacion de ambiente de depositacion de la roca fuente basado en la relacion Terpanos Triciclicos C24/ C23 versus

Terpanos Triciclicos C22/ C21, para las muestras analizadas en las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y sus cuencas aledafas.
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Los crudos generados desde rocas fuentes carbonaticas presentan bajas
concentraciones de terpanos triciclicos inferiores a C2s, en comparacion con los
demas ambientes de depositacion donde los homdélogos C26-C30 y C19-Ca2s tienen
concentraciones semejantes (Aquino Neto et al., 1983). A diferencia de la mayoria
de los crudos, los crudos generados desde una roca fuente lacustre generalmente
muestran una alta concentracion de terpanos triciclicos C26/C2s (aproximadamente
>1.3) y una baja concentracion de Hopano C31R/Cso (varia entre 0.15 y 0.35); de
acuerdo con los estudios realizados por Zumberge, 2000 y Peters et al., 2007 en

diferentes cuencas del mundo.

La Figura 52 muestra el comportamiento de la relacion Hopano C31R/C3so versus la
relacion Terpanos Triciclicos Cz6/Cz2s, evidenciando que los crudos analizados en
las correlaciones crudo-crudo entre las Cuencas Yari-Caguan, Llanos Sur, VSM y
Putumayo, presentan una concentracion de terpanos triciclicos C26/C2s inferior a
1.2; junto con una concentracion de Hopano C31R/Cszo superior a 0.15. Este
comportamiento indica que la mezcla de crudos presente en el reservorio de la
Cuenca Yari-Caguan, provienen de una roca fuente marina carbonatica. Este
parametro soporta el resultado obtenido en la relacion de terpanos triciclicos
C24/C23 versus terpanos triciclicos C22/C21. Los rangos de correlacion para el uso
de estos biomarcadores como indicadores de ambiente de depositacion de la roca
fuente, se establecieron con base los modelos propuestos por Zumberge, 2000 y

Peters et al., 2007 para diferentes cuencas del mundo.
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Figura 52. Pardmetro para la determinacion de ambiente de depositacion de la
roca fuente, basado en la relacion Hopano Cs1iR /Cso versus Terpanos Triciclicos
C26/C25, para las muestras analizadas en las correlaciones crudo-crudo entre la

Cuenca Yari-Caguan y sus cuencas aledafas.
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7.2.1.4. Edad de la roca fuente. Los crudos analizados en la Cuenca Yari-
Caguéan y las Cuencas Llanos Orientales, Valle Superior del Magdalena y
Putumayo, muestran una abundancia relativa de dinosteroides triaromaticos con
una variacion entre 0.39 y 0.53; de acuerdo con lo observado en la fraccion
aromatica, especificamente en el ion m/z 245. Estos resultados permiten asociar la
mezcla de crudos presente en los reservorios de cada una de las cuencas en
mencion, con una roca fuente de edad Mesozoica. Sin embargo, se recomienda
realizar analisis de geoquimica de alta resolucion para delimitar en un menor

rango la edad de la roca fuente.

En la Cuenca Yari-Caguan se excluye la hipotesis de generacion de crudo desde
una roca fuente de edad Paleozoica (Formaciones Ariari, Formacion Duda y el
Grupo Guejar dividido en: Unidad Guayapita, Formacion Cananari y Unidad
Zanza), de acuerdo con la abundancia relativa de dinosteroides triaromaticos
observados en las muestras analizadas, la cual varia entre 0.39 a 0.50.
Generalmente, los dinosteroides triarométicos son abundantes en muestras cuya
roca generadora es de edad Mesozoica, pero estan por debajo de los limites de
deteccion para la gran mayoria de rocas fuentes marinas y crudos de edad

Paleozoica (Moldowan et al., 1996; Moldowan et al., 2001).

Por otra parte, el indice de oleanano (Oleanano/ C3 Hopano), es un parametro
frecuentemente usado para determinar fuentes de aporte de materia organica y
edad geologica de la roca fuente (Rullkétter, 1988; Whitehead, 1973; Whitehead,
1974). El oleanano es un biomarador perteneciente a la serie de triterpanos
pentaciclicos, originado de plantas superiores angiospermas que limita la edad de

la roca fuente al Cenozoico o al Cretacico Superior.
Los crudos analizados en las Cuencas Yari-Caguan, Llanos Orientales (sector

sur), VSM y Putumayo, presentan un indice de oleanano igual o inferior a 0.24

(ver tabla 22). Estos resultados permiten relacionar la mezcla de crudos presente
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en la Formacién Mirador (roca reservorio de edad Eoceno Tardio-Oligoceno) de la
Cuenca Yari-Caguan y sus repectivos equivalente cronoestratigraficos (en las
cuencas aledafias), con una roca fuente de edad Cretacico Inferior a Cretacico
Superior para los valores del indice de oleanano que varien entre 0.0 y 0.2;
indicando kerégenos de ambiente marino en plataforma distal, sin aparente

influencia continental (Ge Sun et al, 1998; Moldowan et al., 1994).

Los valores del indice de oleanano iguales o superiores a 0.2, se encuentran
dentro del limite de edad entre Cretacico Superior y Cenozoico (Moldowan et al.,
1994), por tanto, se recomienda realizar analisis de geoquimica de alta resolucién
para definir de forma confiable el rango de edad de la roca fuente en las muestras

gue presenten estos resultados.

Tabla 22. Resultados del indice de oleanano para las muestras analizadas en la

correlacion crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafas.

Indice de T Indice de
Indice de oleanano
Cuenca oleanano o oleanano (valor
(valor minimo)

(valor promedio) mAaximo)
Cuenca  Yari- 0.12 0.04 0.17
Caguan
Cuenca
LlanosOrientales 0.16 0.12 0.24
(sector sur)
Cuenca 0.03 0.02 0.03
Putumayo
Cuenca VSM 0.01 0.00 0.04
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8. CONCLUSIONES

1. Se estableci6 la presencia de una mezcla de crudos severamene
biodegradados en la Cuenca Yari-Caguan, cuyo grado de biodegradaciéon puede
ser dividido en tres niveles: rango 7-8, rango 6-7 y rango 5, de acuerdo con la
escala de biodegradacién propuesta por Wenger et al., 2002 y modificada por
Peters et al., 2007. Dichos rangos de biodegradacion fueron determinados a partir
de: el predominio de la mezcla compleja no resuelta (UCM) en el andlisis del
whole oil, la relacion Nor-25hopano y el indice Hopano Css (ver tabla 23), la
presencia del biomarcador Nor-25hopano, el decrecimiento de la serie de hopanos
con el aumento del numero de carbono, la remocién preferencial de hopanos de
menor peso molecular, la reduccion de los epimeros 22R y el aumento de los
epimeros 22S en los 17a- Homohopanos en el andlisis del fragmentograma del ion
m/z 191 y la presencia de series de hopanos desmetilados y terpanos triciclicos

desmetilados en el analisis del fragmentograma del ion m/z 217.
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Tabla 23. Resumen de los rangos de biodegradacion severa que presenta la
mezcla de crudos identificada en la Cuenca Yari-Caguan.

Rango de biodegradacion segin escala Relacion Indice Hopano
propuesta por Wenger et al., 2002 y Muestras Nor-25Hopano C35
modificada por Peter et al., 2007 (ecuacion 1) (ecuacion 2)

LA-215
LA-218

Rango 7 -8 JR-171A
CM-174PT
COM-B08
JR-120A
JR-174
JR-222A
BLL-05
BLL-012
Capella-F12

Rango 6- 7 Capella-L18
Capella-F13
Capella-F10
LA-214D
CUB-02P
JAZ-022
IF-077
JVB-012

Rango 5 JVB-032

JVB-03

varia entre varia entre
59.30% y 91.14% 24.11% vy 34.24%

varia entre varia entre
62.17%y 77.51% 13.26% y 20.0%

varia entre varia entre
39.89% y 59.30% 11.91% vy 34.24%

2. Se identifico la presencia de una mezcla de crudos en las areniscas
conglomeraticas de la Formacion Mirador en la Cuenca Yari-Caguan (edad
Eoceno Superior), constituida minimo por dos pulsos de generacion; de acuerdo

con los siguientes parametros:

a. La presencia de series de n-alcanos completas y/ o n-alcanos menores a

Cis; junto con presencia de isoprenoides (Pr/Ph) en el cromatograma whole
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oil, para hidrocarburos con niveles de biodegradacion superiores a un rango
5, evidencian la presencia de un segundo pulso con menor biodegradacion;

b. La presencia de diasteranos (ion m/z 217), los cuales presentan una
abundancia relativa a medida que los esteranos son removidos; junto con
isdbmeros aaa20R y apfB20R en esteranos Cz7; C2s y Cz9 (ion m/z 217),
demuestra la existencia de un segundo pulso con base en la presencia de
isbmeros de menor configuracion quimica en la serie de esteranos C27; Czs
y Co9, tales como: isomeros aaa20R y afp20R;

c. La presencia de la serie de Hopanos y Homohopanos (ion m/z 191), junto
con la aparicion de series de Hopanos desmetilados y terpanos triciclicos
desmetilados (ion m/z 177); evidencia que el primer pulso con mayor
biodegradacion se encuentra representado con las series desmetiladas,
principalmente los terpanos triciclicos desmetilados, debido a que son mas
resistentes a la biodegradacion. Mientras, el segundo pulso se muestra con
la presencia de las series de Hopanos y Homohopanos, observadas en el

ion m/z 191 de forma completa.

3. Se establecioé que la mezcla de crudos que constituye la carga del reservorio en
la Cuenca Yari-Caguan, presenta dos niveles de madurez, con base en la relacién
TAS/ (MAS+TAS). La mezcla de crudos observada en el reservorio en la zona
norte de la Serrania de la Macarena (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P) evidencia un
grado de madurez mas alto (relacion TAS/ (MAS+TAS) varia entre 0.79 y 0.91);
con respecto a la mezcla de crudos que conforman el reservorio en las demas
zonas de la cuenca (relaciéon TAS/ (MAS+TAS) varia entre 0.37 y 0.60).

4. Se establecié que la roca fuente responsable de la generacion de los crudos
presentes en la carga del reservorio de la Cuenca Yari-Caguan, se encontraba en

un estado de madurez entre 0,65-0,9 R0o% (segun muestras de rezumaderos
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activos y arenas con impregnacién de hidrocarburos) y entre 0.9-1.1R0% (segun
muestras de crudo de pozo), es decir, ventana de generacion y final de ventana de
generacion, respectivamente, con base en el parametro TAS/ (MAS+TAS) vy el
indice de metilfenantrenos con reflectancia de vitrinita calculada (Rc). Este

comportamiento no fue observado para la muestra JR-222A.

5. Se identificd que la muestra JR-222A evidencia que la roca fuente responsable
de la generacion de este crudo se encontraba en un estado inmaduro, con base
en la relacion TAS / (MAS+TAS). Este comportamiento indica que la muestra JR-
222A ha sido afectada por biodegradacion severa, rango 6-7. Sin embargo, la
biodegradacion afecto de forma especifica la fraccion aromatica en la serie de
metilfenentrenos P1M y P3M, causando su remocion parcial (ion m/z 192);
mientras el metilfenantrenos POM decrece parcialmente, debido a su resistencia a
la biodegradacion (ion m/192). Este comportamiento evidencia que la
biodegradacion severa que afecta el reservorio en la Cuenca Yari-Caguan no
necesariamente afecta los biomarcadores aromaticos, tales como: fenantrenos (P)

y metilfenantrenos (MP) de la misma forma en cada zona de estudio y/o muestras.

6. Se establecié que la mezcla de crudos presente en la carga del reservorio de la
Cuenca Yari-Caguan, deriva de una roca fuente carbonatica, cuyo ambiente de
depositacion tuvo lugar en una plataforma marina andxica, de acuerdo con: altas
concentraciones en la relacion Homohopanos Hass/Hss (varia entre 1.02 y 1.87) y
bajas concentraciones en la relacion diasteranos / Esteranos C27 (varia entre 0.36
y 10.10); concentraciones de terpanos triciclicos C22/C21 superiores a 0.25 y
concentraciones de terpanos triciclicos C24/Czsinferiores a 0.6; concentraciones de
terpanos triciclicos C26/C2s inferiores a 1 y concentraciones de Hopano C31R/Cso

superiores a 0.15; altos contenidos de C27 esteranos monoaromaticos (varia entre
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39.07% y 47.93% C27 MAS) y bajos contenidos de C2z9 esteranos monoaromaticos
(varia entre 13.11% y 16.14%C29 MAS).

7. Se establecio que la mezcla de crudos presente en la carga del reservorio de la
Cuenca Yari-Caguan, puede relacionarse con una roca fuente marina de edad
Mesozoica con facies carbonaticas, de acuerdo con el indice de dinosteroides
triaromaticos (abundancia relativa varia entre 0.39 y 0.50), que se restringe al

Cretacico de acuerdo al indice de oleanano (varia entre 0.04 y 0.17).

8. Se determind que la muestra de ocluidos Capella L-18, elimina en gran medida
la interferencia causada por la biodegradacion en las principales series de
biomarcadores, tales como: hopanos o triterpanos pentaciclicos, terpanos
triciclicos, esteranos y series aromaticas. Sin embargo, la muestra de ocluidos
Capella L-18 no puede ser usada como dato representativo para correlacionar con

las muestras de crudos severamente biodegradados de la Cuenca Yari-Caguén.

9. Se establecié que los biomarcadores extraidos de los hidrocarburos ocluidos en
la muestra Capella L-18 representa el crudo original derivado del kerégeno, es
decir, el primer pulso retenido en la estructura de los asfaltenos a través del
tiempo geoldgico e identificado con base en las correlaciones de biomarcadores
convencionales; teniendo en cuenta ademas los resultados obtenidos en los
estudios realizados por Liao et al., 2006 y Silva et al., 2008, donde el primer pulso
se encuentra encapsulado en la estructura de los asfaltenos; mientras, el segundo
pulso es removido en el proceso de oxidacion debido a que se escinden las
cadenas laterales alifaticas entre hidrocarburos aromaticos condensados de las

moléculas de asfaltenos y cambian a acidos alifaticos.
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10.  Se identifico que la muestra de ocluidos Capella L-18 evidencia un nivel de
biodegradacion rango inferior a 1 (tendiendo a cero), de acuerdo con:
concentracion minima del biomarcador Nor-25hopano, decrecimiento relativo de la
serie de hopanos con el aumento del nimero de carbono, no se observan
remociones significativas de hopanos de menor o de mayor peso molecular en la
serie Hopanos (C27-Cso) y Homohopanos (Csi1-Css), alteracion minima en la serie
de esteranos regulares (predominan isomeros aaa20R sobre los isémeros a20R
en los esteranos Cz7, Czs y C29), relacion Nor-25Hopano igual a 0% e indice
Hopano Css igual a 3.08% (ecuaciones 1y 2). Estos resultados se encuentran por
debajo del promedio de los valores calculados para la misma muestra sin

aislamiento de ocluidos.

11. Se evidenci6 que la roca responsable de la generacion del crudo presente en
la muestra de ocluidos Capella L-18 se encontraba en un estado de final de
ventana de generacion, equivalente a un Rc igual a 1,05%. Este resultado es
superior al resultado de madurez termal obtenido mediante biomarcadores
convencionales, los cuales estan afectados por biodegradacién severa, arrojando

resultados con baja confiabilidad.

12. Se estableci6 que el proceso de aromatizacion de los esteranos
monoaromaticos (MAS) a esteranos triaromaticos (TAS), con un valor de 0.69
(TAS /IMAS+TAS) es semejante al valor de las muestras en la zona mas norte de
la Cuenca Yari-Caguan (muestras IF-077, JAZ-022 y CUB-02P), el cual varia entre
0.79 a 0.91. Este proceso de aromatizacion similar entre las muestras antes
mencionadas contrasta con el grado de aromatizacion inferior observado en las

demas zonas estudiadas en la Cuenca Yari-Caguan.
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13. Se establece que el crudo presente en la muestra de ocluidos Capella L-18
proviene de una roca generadora carbonatica, cuyo ambiente de depositacion tuvo
lugar en una plataforma marina suboxica; de acuerdo con: Bajas concentraciones
en la relacion Homohopanos Hass/Hs4 (0.47) y baja concentracion en la relacion
diasteranos/ esteranos C27 (0.34); alta concentracion de terpanos triciclicos
C22/C21 (igual a 0.52) y baja concentracién de terpanos triciclicos C24/C23 (igual a
0.63); bajas concentraciones relativas de terpanos triciclicos C26/C2s (igual a 1.20)
y altas concentraciones relativas de Hopano C31R/Cszo (igual a 0.17); altos
contenidos de esteranos monoarométicos C27 (39.80% C27 MAS) y bajos
contenidos de esteranos monoaromaticos Czg (24.05% C29 MAS).

14. Se establecié que el crudo de la muestra de ocluidos Capella L-18 se asocia
con una roca fuente marina de edad Mesozoica; de acuerdo con la abundancia
relativa en el indice de dinosteroides triaroméaticos (igual a 0.39), que se restringe
al intervalo de tiempo Cretacico Inferior a Cretacico Superior de acuerdo al indice

de oleanano (igual a 0.04).

15. Se identifico que las Cuencas Llanos Orientales (zona sur) y Yari-Caguan
presentan niveles de biodegradacion severa con rangos que varian entre 6-7 y 5-
8, respectivamente (de acuerdo con la escala propuesta por Wenger et al., 2002 y
modificada por Peter et al., 2007). Mientras, las muestras de crudo analizadas en
las Cuencas de Putumayo y VSM evidencian niveles de biodegradacion inferiores
a 1, de acuerdo con la relacién Nor-25hopano (0.00 y 3.46%), el indice Hopano
Css (6.05 y 10.65%) y demas parametros mencionados en el capitulo de

interpretacion de resultados.
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16. Se establecio la presencia de dos pulsos en la carga del reservorio de las
Cuencas Yari-Caguan y Llanos Orientales, con base en la serie de esteranos
observada en la fraccion saturada, especificamente en el ion m/z 217. Los dos
pulsos se identificaron de acuerdo con la presencia conjunta de diasteranos e
isomeros aaa20R y aBfB20R en los esteranos C27, C2s y C2o. LOS diasteranos
aparecen proporcionalmente con la remocion y reconfiguracion estereoquimica de
los esteranos; luego su presencia, muestra la existencia de un pulso mas antiguo.
Mientras, la presencia de isémeros de menor configuracion estereoquimica
aa020R y afpB20R en la serie de esteranos, indican la presencia de un segundo
pulso. De igual forma, en las Cuencas VSM y Putumayo se evidencia claramente
la presencia de dos pulsos en la carga del reservorio, debido a que la serie de

esteranos no muestra alteracién a causa de biodegradacién en dichas cuencas.

17. Se evidenci6 la existencia de la mezcla de crudos en la carga del reservorio
de las Cuencas Yari-Caguan y Llanos orientales (zona Sur), de acuerdo con el
predominio de la serie de terpanos triciclicos desmetilados observados en la
fraccion saturada, especificamente en el ion m/z 177. Se identifico y evidencio un
primer pulso en la serie de terpanos triciclicos desmetilados (ion m/z177).
Mientras el segundo pulso, fue identificado en la serie de hopanos extendidos (ion
m/z 191), de acuerdo con el nivel de resistencia que presentan los terpanos

triciclicos a la biodegradacion.

18. Se establecidé que la mezcla de crudos observada en el reservorio de la zona
norte de la Serrania de la Macarena (JAZ-022, IF-077 y CUB-02P), perteneciente
a la Cuenca Yari-Caguan y la mezcla de crudos presente en los reservorios de las
Cuencas: Llanos Orientales (sector sur), Putumayo y VSM,; poseen un mayor
grado de madurez termal (relacion TAS/ (MAS+TAS) varia entre 0.72 y 0.95), con

respecto a la mezcla de crudos que conforma el reservorio en las zonas: San
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Vicente del Caguéan, Sur de la Serrania de la Macarena y zona sur limite con
Putumayo (relacion TAS/(MAS+TAS) varia entre 0.37 a 0.60). Las facies organicas
responsables de la generacion de estos crudos podrian presentar una
parentalidad en el ker6geno, de acuerdo con la aromatizacion de los esteroides
monoaromaticos (MAS). Esto se deberia principalmente a la existencia de facies
organicas equivalentes, en los sistemas petroliferos de las Cuencas Yari-Caguéan,

Putumayo, VSM y Llanos Orientales.

19. Se estableci6 que las muestras de la zonas: San Vicente del Caguan, Sur
de la Serrania de la Macarena (LA-214D, LA-215y LA -218) y zona sur en limites
con Putumayo, pertenecientes a la Cuenca Yari-Caguan; presentan una mezcla
de crudos en la carga del reservorio de la cuenca, cuyo grado de madurez termal
es inferior (relacion TAS/(MAS+TAS) varia entre 0.37 a 0.60) con respecto a lo
observado en la zona norte de la Serrania de la Macarena (JAZ-022, IF-077 y

CUB-02P) de la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafias.

La tendencia observada en estas muestras a partir de la relacion TAS/
(MAS+TAS) corrobora la presencia de un segundo pulso en la cuenca Yari-
Caguan. Las facie(s) organica(s) responsable(s) de la generacion del segundo
pulso se encuentra(n) restringida(s) en las zonas de San Vicente del Caguan,
zona sur de la Serrania de la Macarena y la zona sur en limites con Putumayo.
Este pulso podria atribuirse a facies organicas de la Formacion Macarena Superior
(edad Coniaciano-Campaniano), la cual funciona como roca fuente en el sector de
la Uribe y cuya cocina de generacion fue identificada a partir de analisis
geoquimicos convencionales por Reyes et al., 1997. Siendo la Serrania de la
Macarena y el Paleoalto de Florencia, las barreras que restringen e impiden el

proceso de migracion de dicho pulso hacia las zonas aledafias.
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20. Con base en el parametro TAS / (MAS+TAS) y el indice de metilfenantrenos
con reflectancia de vitrinita calculada (Rc), se establece que la roca fuente
responsable de la generacion de los crudos presentes en las Cuencas Yari-
Caguan (muestras roca con impregnacion y rezumaderos activos), Putumayo y
Valle Superior del Magdalena, se encontraba en pico de expulsion (0,65-0,9 Ro%),
de acuerdo con las muestras analizadas en cada cuenca. Mientras, las muestras
de las Cuencas Llanos Orientales y Yari-Caguan (muestras de pozo), se asocian

con una roca fuente en final de ventana de generacién (0.9-1.1R0%).

21. Se establecié que los hidrocarburos presentes en la Cuenca Yari-Caguan y
las Cuencas Llanos Orientales, VSM y Putumayo, provienen predominantemente
de una roca fuente carbonatica, cuyo ambiente de depositacion varia entre
plataforma marina anoxica (Cuencas Llanos Orientales y Yari-Caguan) y
plataforma marina suboxica (Valle Superior del Magdalena en el sector de los
pozos Tempranillo Norte-1 y Tenay-11). En la Cuenca Putumayo, en el sector de
los pozos Mansoya-1 y Quilili-3, los crudos se asocian con una roca fuente con
mayor influencia siliciclastica. Los parametros usados para establecer el ambiente
de depositacion y el tipo de roca fuente se encuentran en detalle en la tabla 24.

22. Se estableci6 que la mezcla de crudos presente en los reservorios de la
Cuenca Yari-Caguan y las Cuencas Llanos Orientales, VSM y Putumayo, se
asocian con una roca fuente marina de edad Mesozoica; de acuerdo con la
abundancia relativa en el indice de dinosteroides triaromaticos (0.39 y 0.53), que
se restringe al intervalo de tiempo Cretacico Inferior a Cretacico Superior para los
valores del indice indice de oleanano que varian entre 0.0 y 0.2; indicando
kerdbgenos de ambiente marino en plataforma distal, sin aparente influencia
continental. En la Cuenca Llanos Orientales (sector sur) los valores del indice de

oleanano iguales o superiores a 0.2, se encuentran dentro del limite de edad entre
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Cretéacico Superior y Cenozoico (Moldowan et al., 1994), por tanto, se recomienda
realizar andlisis de geoquimica de alta resolucién para definir de forma confiable el

rango de edad de la roca fuente en las muestras que presenten estos resultados.
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Tabla 24. Resumen de los parametros usados en las correlaciones crudo-crudo entre la Cuenca Yari-Caguan y las cuencas aledafas, para determinar tipoy
ambiente de depositacion de la roca fuente.

Relacion Diasteranos/  Terpanos Terpanos Terpanos Ambiente de '
o o o Hopanos % Cor o Tipo de
Homohopanos Esteranos triciclicos triciclicos triciclicos % C29MAS  depositacion de la
Cs1R/C30 MAS roca fuente
Has/H34 Co7 C22/C21 C24/C23 C26/C2s roca fuente
varia entre varia entre _ . Altos Bajos Plataforma marina
Altas Bajas Bajas Altas . _ .
1.02y1.87 0.36y4.31 _ . _ . contenidos contenidos anoxica
_ _ concentacion concentracion concentracion concentracion _ _ : _
varian entre varia entre ) ) _ ] (varia (varia Plataforma marina Marina
relativas relativas relativas relativas o _
0.52y 0.65 0.85y 1.0 _ o o _ entre entre suboxica Carbonatica
superiores a inferiores inferiores  a superiores a :
varian entre varia entre 33.40% vy 13.11% vy Influencia
0.25 a0.8 1.2 0.15 o .
0.73y0.78 1.26y2.0 47.93 %) 27.35%) siliciclastica
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ANEXO A. Escala de biodegradacion de biomarcadores propuesta por wenger et al. 2002 y modificada por peters et al., 2007.
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Fuente: Modificado de Wenger et al., 2002 y Peters et al., 2007.
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ANEXO B. Whole oil de las muestras analizadas en la zona norte- limites con

la serrania dela macarena, cuenca yari caguan.
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ANEXO C. Whole oil de las muestras analizadas en la zona de San Vicente
del Caguan, Cuenca Yari Caguén.
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ANEXO D. Whole oil de las muestras analizadas en la zona sur-limites con
Putumayo, Cuenca Yari Caguan.
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Muestra JVB-03
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ANEXO E. Whole oil de las muestras analizadas en la zona de San José del

Muestra CM-174PT

Guaviare, Cuenca Yari Caguéan.
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