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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPARATIVO DE LA COMPOSICION GEOQUIMICA DE
EXTRACTOS DE LAS FORMACIONES SIMITi Y LA LUNA EN LA CUENCA DEL
VALLE MEDIO DEL MAGDALENA. *
AUTORES: CAICEDO QUINTERO, Julieth Angélica **

LOPEZ GUERRA, Jonathan **

PALABRAS CLAVE: formacién Simiti, formacion La Luna, cuenca Valle Medio del
Magdalena, Cromatografia de gases, biomarcadores, Carbono Organico Total.

Este proyecto comparo caracteristicas geoquimicas de las formaciones Simiti y La
Luna. La evaluacion de la composicion geoquimica de las rocas y extractos de las
formaciones La Luna y Simiti se llevé a cabo mediante analisis de pirdlisis Rock-
Eval, Carbono Orgéanico Total (COT), y cromatografia de gases con detector FID y
MSD, para determinar semejanzas entre las mismas que sirvan de base para
correlaciones crudo-roca y crudo-crudo mas confiables que mejoren la definicién y
entendimiento de los sistemas petroliferos reconocidos en la cuenca del Valle Medio

del Magdalena.

La evaluacion geoquimica de la materia organica en las muestras de ambas
formaciones mostré que presentan las condiciones necesarias para ser
consideradas rocas fuente; la formacion La Luna se asocia a una roca fuente buena
a excelente, con valores de COT entre 2,27% y 5,01%, indice de hidrégeno entre
395 y 505 mg de HC/COT, y kerdgeno de tipo Il propenso a aceite. La formacion
Simiti se asocia a una roca fuente favorable a muy buena, con valores de COT entre
0,63% y 2,48%, indice de hidrogeno entre 272 y 494 mg de HC/COT, y ker6geno
de tipo Il propenso a aceite y lI-1ll propenso a aceite-gas. La evaluacién geoquimica
de los extractos empleada para la caracterizacion del bitumen presente en las

formaciones La Luna y Simiti sefialé que las muestras de ambas formaciones fueron
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depositadas en un ambiente marino andxico con aporte de materia organica de
predominancia algal; la formacion La Luna presenta mayor aporte de material
carbonatado y en menor proporcion shale, mientras que con la formacién Simiti
ocurre lo opuesto. En cuanto al grado de madurez y biodegradacion, la formacion

Simiti presenta mayor madurez y menor biodegradacion que la formacion La Luna.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Escuela de Geologia. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Elena Stashenko, Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: Comparative study of the geochemical composition of extracts from Simiti
and La Luna formations of the Middle Magdalena Valley Basin.
AUTHORS: CAICEDO QUINTERO, Julieth Angélica **

LOPEZ GUERRA, Jonathan **

KEY WORDS: Simiti formation, La Luna formation, Middle Magdalena Valley basin
Gas chromatography, biomarkers, Total Organic Carbon.

The aim of this work was the comparison of geochemical characteristics of Simiti
and La Luna formations. The evaluation of the geochemical composition of La Luna
and Simiti formations rocks and extracts was conducted by Pyrolysis Rock-Eval,
Total Organic Carbon (TOC) and gas chromatography with FID and MSD detector,
to determine similarities between them as a basis for more reliable oil-rock and oil-
oil correlations, in order to improve the definition and understanding of those

recognized petroleum systems in the basin of the Middle Magdalena Valley.

The geochemical evaluation of organic matter in samples from both formations
showed that they have the necessary conditions to be considered source rocks; La
Luna formation is associated from good to excellent source rock with TOC values
between 2.27% and 5.01%, hydrogen index between 395 and 505 mg HC/TOC, and
kerogen type Il prone to oil; while Simiti formation is associated with a favorably to
very good source rock with TOC values between 0.63% and 2.48%, hydrogen index
between 272 and 494 mg HC/TOC, and kerogen type Il prone to oil and kerégeno
type II-lll prone to oil-gas. The geochemical evaluation of the extracts used for the
characterization of the bitumen present in the La Luna and Simiti formations
indicated that both formations were deposited in an anoxic marine environment with
input of organic matter of algal dominance; La Luna formation presents greater

contribution of carbonate material and a lesser shale proportion, while in the Simiti
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formation the opposite occurs. In regards to maturity and biodegradation, the Simiti
formation presents more maturity and less biodegradation than La Luna formation.

* Undergraduate Project
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Geology School. Chemical Engineering School. Director: Elena Stashenko, Ph.D.
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INTRODUCCION

El petréleo crudo es el recurso natural mas importante de los paises
industrializados. Muchos de los elementos y productos que utilizamos hoy en dia,
se derivan de este recurso, también conocido como “oro negro”. Ademas de su
principal uso en la produccién de combustibles, el petroleo es usado para producir
la mayor parte de los lubricantes, plasticos, fertilizantes y fibras sintéticas que

consume la humanidad.

En la cuenca del Valle Medio del Magdalena (VMM) la formacion La Luna es
ampliamente reconocida como la roca fuente de hidrocarburos por excelencia en
Colombia cuyo origen se encuentra asociado a condiciones de depositacion
anoxicas que prevalecieron durante el Cretacico, y que pueden ser correlacionadas
con otras regiones del mundo. La formacién Simiti se ha considerado en la mayoria
de las ocasiones como un sello regional para la cuenca del Valle Medio del
Magdalena, pero el interés en esta formacion se ha extendido hasta considerarla
una roca fuente secundaria por algunos autores. Debido a esto fue importante
diferenciar las caracteristicas geoquimicas de los extractos y posibles crudos
generados, a partir de esta formacion, para mejorar las correlaciones crudo-crudo y

disminuir la incertidumbre de la formaciéon Simiti como roca fuente.

Las muestras entregadas para este proyecto fueron seleccionadas de un estudio
previo de las formaciones La Luna y Simiti en los pozos, de los cuales
proporcionaron las dieciséis mejores muestras de ripios de perforacion base agua
por parte de Instituto Colombiano del Petréleo, doce muestras de la formacién Simiti
y cuatro de la formacién La Luna, a las que se realizaron procesos de extraccion y
analisis geoquimicos del bitumen para establecer las relaciones que existen entre
las formaciones y obtener informacion relevante para la realizacion de correlaciones
crudo-roca y crudo-crudo mas confiables y mejorar el entendimiento de los sistemas

petroliferos de la cuenca.
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El analisis y los resultados obtenidos para las formaciones La Luna y Simiti se
presentan en tres secciones que son la evaluacion de la roca segun el Carbono
Organico Total y Pirdlisis Rock-Eval, la evaluacion de los extractos segun diferentes
técnicas cromatograficas, y la correlacién realizada segun la recopilacién de lo
obtenido con lo que se establece la caracterizacion geoquimica de las formaciones

Simiti y La Luna.
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1. OBJETIVOS

1.1.OBJETIVO GENERAL

Comparar la composicién geoquimica de extractos de la Formacion Simitiy La Luna
en la cuenca del Valle Medio del Magdalena, a partir de andlisis de biomarcadores

saturados y aromaticos, mediante GC-MS/SIM.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la cantidad y calidad de materia organica en muestras
seleccionadas de las formaciones Simiti y La Luna, mediante andlisis de

pirélisis Rock-Eval y COT.

Caracterizar los extractos de bitumen de las formaciones Simiti y La Luna,
mediante los analisis de cromatografia de elucion en columna, cromatografia
de gases con detector de ionizacién en llama (FID) y detector selectivo de
masas (MSD).

Realizar un andlisis comparativo de las caracteristicas geoquimicas
obtenidas para las formaciones Simiti y La Luna mediante perfiles
cromatograficos y relaciones de biomarcadores segin grado de
biodegradacion, madurez, tipo, condiciones y ambiente de depositacion de la

materia organica.
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2. GENERALIDADES DE LA CUENCA DEL VALLE MEDIO DEL MAGDALENA

2.1.LOCALIZACION

La cuenca del Valle Medio del Magdalena es una depresién geomorfolégica
alargada y estrecha, que se extiende de norte a sur en una longitud de unos 400 km
con anchura maxima de 80 km haciéndose mas angosta en la parte sur (Taborda,
1961), cuenta con alrededor de 34.000 kildmetros cuadrados donde se depositaron
rocas del Paleozoico hasta el presente; esta cuenca, de tipo intramontana, esta
ubicada entre la Cordillera Central y la Cordillera Oriental con orientacion NE-SW,
limita al sur con el cinturon plegado de Girardot, al sureste con el sistema de fallas
Bituima y la Salina, al norte con el sistema de fallas del Espiritu Santo, al noreste
con el sistema de fallas de Bucaramanga-Santa Marta que pone en contacto a la
cuenca con el Macizo de Santander, y al noroeste limita con la Cordillera Central.

Las muestras de las formaciones La Luna y Simiti utilizadas en el proyecto fueron
obtenidas de dos pozos separados por no mas de 15 km de distancia y ubicados en
el centro de la cuenca, al noroeste de la ciudad de Barrancabermeja, departamento

de Santander (Figura 1).
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Figura 1. Localizacion de la Cuenca Valle Medio del Magdalena.
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Fuente. Modificado del software google earth y Aguilera, R., et. al. (2010).

2.2.MARCO GEOLOGICO REGIONAL

La tectonica actual de la region noroccidental de Suramérica, en donde se encuentra
ubicada la cuenca del Valle Medio del Magdalena, esta definida por la interaccion
entre las placas de Nazca y del Caribe, y la placa continental de Suramérica
(Cooper, et al., 1995 en Lamus, et al., 2013; ECOPETROL y Beicip, 1995, en ANH,
2012). Segun Mojica & Franco (1990), la evolucién del Valle Superior y Medio del
Magdalena tuvo comienzo a principios del Mesozoico, pasando por varias fases de
deformacion, primordialmente una de tipo distensivo en el Mesozoico, y otra de tipo

compresivo en el Cenozoico.
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Durante el Juréasico Tardio - Cretacico Temprano, la fase tectonica extensiva en la
cuenca del Valle Medio del Magdalena generé un proceso de rifting como
consecuencia de la separacion entre Suramérica y Norteamérica, permitiendo el
desarrollo de grabens y el crecimiento de un gran aulacogeno que favorecio el
ingreso del mar Cretacico y la depositacion de sedimentos calcareos de origen
fluvial en la cuenca back-arc a causa de una transgresion marina (Cérdoba et al.,
2000, en ANH, 2012); segun Mojica & Franco (1990), este mecanismo de distencion
y fallamiento normal permiti6 la acumulacion de los sedimentos continentales de las
Formaciones Bocas, Jordan, Giron y Los Santos. Segun Cooper, et. al., (1995),
posteriormente se dio la depositacion de sedimentos marinos someros, Berriasiano
— Valanginiano, en dos cuencas de rift con tasas de subsidencia relativamente alta,
separadas por el paleomacizo de Floresta — Santander; a comienzos del Aptiano,
se presento el cese de subsidencia en las dos cuencas y la conformacién de una
macrocuenca en la que se depositaron sedimentos de plataforma media a externa.
Para el Turoniano — Coniaciano se presentd sedimentacion postrift (ANH, 2012),
que finalizé durante el Maastrichtiano, debido al inicio de un evento deformativo a

causa de la acrecion de la Cordillera Occidental.

Durante todo el Terciario, la Cordillera Central suministré material clastico en la
Cuenca del Valle Medio del Magdalena después de su levantamiento a finales del
Cretacico (Taborda, 1961); esto generd un espacio de acomodacion y aporte de
sedimentos en un ambiente fluvial, con predominio de facies clasticas arenosas al
oeste de la cuenca a causa de una regresion marina durante el Paleoceno Tardio —
Oligoceno. Como consecuencia de esta sedimentacion, se encuentran la seccién
superior de la formacion Lisama en el Paleoceno, la Formacion La Paz del Eoceno
Medio, la Formacion Esmeraldas del Eoceno tardio — Oligoceno temprano, y
formaciones Mugrosa y Colorado en un ambiente sedimentario de tipo continental

cuya area fuente se ha asignado a la Cordillera Central.

26



Desde el Oligoceno Medio se ha estado llevando a cabo el levantamiento de la
Cordillera Oriental (Valentin et. al., 2000, en ANH 2012; Gémez et. al., 2005; Nie et.
al., 2009; Ecopetrol, 2001 en Caballero et. al., 2010, Coérdoba et. al., 2000), lo que
se conoce como Orogenia Andina, que separ6 las cuencas del Valle Medio del
Magdalena vy los Llanos Orientales propiciando el desarrollo de secuencias
continentales (Carvajal, 2004). Una fase de compresion mayor, generada durante
el Mioceno Medio a Tardio, produjo el plegamiento y fallamiento de los sedimentos
hasta entonces depositados. Entre el Mioceno Tardio — Plioceno — Pleistoceno, se
deposité la dltima secuencia molésica representada por el Grupo Real, el Grupo
Mesa y depdsitos recientes, los cuales estan poco deformados (Mojica & Franco,
1990).

Segun Morales et al., (1958) en Mojica & Franco (1990), la depresién misma del
Valle Medio del Magdalena habria comenzado a ocurrir a finales del Cretaceo, y
hasta el Mioceno habria tomado su forma actual. La fase tectonica compresiva de
la cuenca de intracordillera present6 fallamiento inverso de angulo bajo que afecta
solo la mitad oriental, mientras que hacia el occidente, contra la Cordillera Central,
se tienen fallas normales cuyo desplazamiento ha causado adelgazamientos y
acufiamientos de las distintas formaciones mesozoicas y cenozoicas (Mojica &
Franco, 1990).

De acuerdo con el desarrollo de la cuenca, se han identificado tres secuencias
sedimentarias con estilos estructurales diferentes: Triasico — Jurasico, Cretacico —
Paleoceno y post-Eoceno medio. Segun Etayo-Serna et al., (1983) en Suérez et al.,
(2000), para la secuencia del Triasico — Jurasico se postula una tecténica de
bloques extensionales levantados y hundido, limitados por fallas subverticales. La
secuencia del Cretacico — Paleoceno presenta mayor deformacion, principalmente
fallas inversas con vergencia al oriente y estilo estructural de rumbo transpresivo;
otra zona altamente deformada es Céachira-Sogamoso-Playon con rumbo regional

S-N con estilo estructural compresivo a transpresivo. La Ultima secuencia, post-
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Eoceno medio, presenta en general deformacion leve debido posiblemente a la
reactivacion de fallas transpresionales del Paleoceno tardio — eoceno temprano en
el Mioceno medio, a excepcion de la parte oriental de la cuenca donde la secuencia

es altamente fallada y plegada (Suéarez et al., 2000).

2.3.Estratigrafia

En la cuenca del Valle Medio afloran rocas sedimentarias de edades que van desde
el Jurasico hasta el cuaternario (Figura 2), ésta se compone de limolitas y areniscas
rojas del Jurasico depositadas en ambientes aluviales limitando el graben (Ramén
& Dzou, 1999), arcillolitas negras, calizas y margas fosiliferas poco profundas poco
profundas de origen palustre del Cretacico, y areniscas, arenas sueltas y arcillolitas
arenosas de colores gris, amarillo, pardo y verde de origen predominantemente fluvial
del Terciario que buzan preferencialmente hacia el oriente (Rangel et al., 2000;
Taborda, 1961).

Los distintos procesos tectono-estructurales ocurridos en los diferentes periodos,
sirvieron de control en la sedimentaciébn en la cuenca del Valle Medio del
Magdalena. La interrelacién entre el avance del nivel del mar y el aporte de
sedimentos definid la composicion, espesores y distribucion de las unidades
litoestratigraficas atravesadas (ANH-INGRAIN, 2012).

A continuacion se describen de base a tope las principales formaciones de interés

para este estudio, formacion Simiti y La Luna, depositadas durante el Cretacico

donde las condiciones marinas prevalecieron (Figura 2).
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Figura 2. Columna estratigrafica Cuenca Valle Medio del Magdalena.
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Formacion Simiti: Depositada durante el Albiano, esta formacion se caracteriza
por shales blandos marrones a grises que varian de no calcareos a moderadamente
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calcareos con intercalaciones de areniscas con alto contenido de matriz arcillosa,
calizas grises localmente arcillosas y fosiliferas, concreciones y niveles fosfaticos
hacia el tope (Rolon & Numpaque, 1997 en Suérez et al., 2000). Los contactos con
la infrayacente formacion Tablazo y suprayacente formacion La Luna son

concordantes mostrando cambios litol6gicos bien definidos.

Segun la Agencia Nacional de Hidrocarburos (ANH, 2012), la formacion Simiti se
depositd en paleobatimetrias de neritico externo a batial lo que pudo afectar la
generacion de carbonatos; el ambiente en el que se depositaron los sedimentos son
de predominio marino muy anoxico con abundante materia organica coloidal
(Goémez, 1987).

Formacién La Luna: Depositada durante el Turomaniano — Santoniano, edad
establecida con base en dataciones de fbsiles ammonites, pelecipodos vy
foraminiferos (Morales et al., 1958 en Juliao et al.,, 2015). Se compone de
sedimentos ricos en materia organica calizas, chert y shales calcareos con algunas
concreciones calcéreas, depositados en paleobatimetrias de neritico externo a
batial (ANH, 2012) en ambiente de plataforma, y representan la mayor
profundizacién del mar cretacico. Esta formacién de base a tope se divide en tres
miembros: Salada y Pujamana depositadas durante el Turoniano, y Galembo

depositado durante el Coniaciano — Santoniano.

Miembro Salada: Capas delgadas de shales negros y duros finamente
laminados con nédulos calcareos con pirita y algunos niveles delgados de
calizas negras. Contiene abundantes foraminiferos planctonicos,
pelecipodos bentdnicos, radiolarios y amonitas (Morales et al., 1958 en Juliao
et al., 2015 y Ramén & Dzou, 1999).

Miembro Pujamana: Limos arcillosos calcareos a no calcareos duras de

color marron a gris oscuro, intercalados con finas capas de calizas arcillosas,
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y en algunas ocasiones intercalado con areniscas en la base del miembro y
hacia la parte superior son frecuentes los niveles siliceos y chert negro
(Morales et al., 1958 en Juliao et al., 2015; Ballesteros & Parra, 2012).

Miembro Galembo: Shales calcareas de color negro alternados con capas
finas de mudstone y chert, niveles de mustones siliceos junto con glauconita
y fosfatos cerca al tope (Juliao et al., 2015; Etayo-Serna et al., 1983 en
Aguilera, 2009).

Entre las formaciones Simiti y La Luna, se puede encontrar, en algunas ocasiones,
un nivel calcareo conocido como El Salto (Gomez, 1987) de 50 m de espesor,
aproximadamente; segun Etayo-Serna et al.(1983), en Aguilera (2009), la formacién
El Salto se depositd en el Albiano superior — Cenomaniano y esta constituida por
calizas arcillosas duras de color gris oscuro, con mdltiples interestraficaciones
delgadas de shales calcareos de color gris oscuro delgadamente laminados y que

localmente presentan nodulos ovoides.

2.4.Geologia estructural

El Valle Medio del Magdalena es una cuenca sedimentaria intramontana basculada
hacia el oriente entre las cordilleras Central y Oriental, sus margenes estan
marcados por una serie de pliegues y fallas complejos. La cuenca del VMM es un
rifting tras-arco en el que se presentaron dos tasas de subsidencia, una lenta en la
parte oeste y una mas rapida hacia la parte este, lo que resulté en una configuracion

tipica de una cuenca semi-graben (Juliao et al., 2015).

Suarez et al. (2000), dividieron la cuenca en tres zonas con diferentes estilos
estructurales (Figura 3) desarrollados principalmente durante dos eventos
tectonicos relacionados a los levantamientos de la Cordillera Central y la Cordillera

Oriental con base en estudios sismicos realizados.

31



Figura 3. Marco estructural Regional Cuenca Valle Medio del Magdalena.
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En la zona Oriental, se encuentra un sistema de fallas de cabalgamiento con
vergencia de predominio al occidente desarrollados por pulsos intensos debidos al
levantamiento de la Cordillera Oriental (Suarez et al., 2000). Como ejemplo estan

los sistemas de fallas de Honda, Cambras, Bituima y La Salina (Mojica & Franco,
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1990) truncados al NE por el sistema de fallas de Bucaramanga-Santa Marta
(Suérez et al., 2000; Cérdoba et al., 2000) que pone en contacto a la cuenca con el
Macizo de Santander. A profundidad se presentan estructuras tipo duplex y fallas
inversas; es posible que inicialmente, con el levantamiento de la Cordillera Central,

se hubieran presentado un fallamiento incipiente con vergencia oriental.

La zona occidental presenta fallas inversas transpresivas, cabalgamientos con
vergencia principalmente hacia el oriente y estructuras en flor, tectonica producida
por el levantamiento de la Cordillera Central que deformé la cuenca produciendo la
discordancia del Eoceno medio (Suérez et al., 2000; Cérdoba et al., 2000). En el
margen occidental de la cuenca, borde oriental de la Cordillera Central, se presenta
un grupo de fallas transpresionales inversas con componente dextral de alto angulo,
posiblemente antitéticas, de la Falla Bucaramanga-Santa Marta, algunas de éstas

son las fallas de Casabe, Cimitarra y Cantagallo (Mojica & Franco, 1990).

La zona central es poco deformada de menor complejidad estructural con algunas
fallas normales fosilizadas (Cordoba et al., 2000), aunque se pueden encontrar
zonas deformadas que estan relacionadas con el levantamiento de la Cordillera
Central y su efecto transpresivo que produjo la deformacién a causa de la inversiéon
de fallas extensionales antiguas (Suarez et al., 2000); la deformacién traspresiva se
presenta hacia el norte y sur de la parte central de la cuenca: en el norte hay
evidencia de deformacién mas transgresivas con fallas de mayor angulo y bloques
con fallas en echelon con dos vergencias, en el occidente vergencia al occidente y
al oriente con vergencia al oriente. Este estilo estructural se extiende hasta chocar
con el sistema de fallas Bucaramanga-Santa Marta; en la parte sur de la zona
central hay mayor control compresivo que transpresivo, posiblemente, debido a que
la zona estéa alejada del sistema de fallas de Palestina, por lo que no se vio afectada
por su actividad; las estructuras presentan vergencia principalmente al oriente a
excepcion de la falla de Infantas que presenta vergencia al occidente (Suarez et al.,
2000).
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2.5.Sistemas petroliferos

El crudo de la cuenca del Valle Medio del Magdalena procede principalmente de
reservorios Terciarios y algunas producciones de Calizas Cretacicas en la parte
norte de la cuenca (Ramon & Dzou, 1999); esta cuenca es la segunda provincia
petrolifera méas importante del pais después de la Cuenca de los Llanos, cuenta con
38 campos descubiertos, reservas de aceite de 2219 millones de barriles de petroleo
(MBP) y un potencial estimado de reservas por descubrir es de 8000 millones de
barriles de petréleo equivalente (MBPE) (Cérdoba et al., 2000). Las acumulaciones
de petréleo en esta cuenca se relacionan, con frecuencia, con fallas y pliegues de
direccién N-NE generadas a finales del Terciario con la culminacion de la tecténica
andina (Taborda, 1961). La generacién de hidrocarburos en la cuenca se asocia a
la presion litostatica causada por la secuencia sedimentaria depositada

posteriormente a la Formacién La Luna, rocas de sobrecarga (Garcia et al., 2009).

La principal roca fuente de la cuenca es la formacion La Luna, con valores de COT
de 2 a 6% en general (Montes 2009 en Garcia et al., 2009); segun Zumberge (1984),
en Ramén & Dzou (1999), los miembros Pujamana y Salada presentan valores de
COT en promedio de 3,51 y 4,51%, respectivamente. La formacién La Luna
presenta alto indice de potencial de generacion y kerdgeno tipo Il segun petrografia
de kerégeno, valores de H/C y O/C, y analisis de biomarcadores (Schamel 1991 en
Suarez et al., 2000). Las rocas de la formacién han estado en ventana de
generacion y expulsién de hidrocarburos desde el Mioceno hasta el presente
(Cérdoba, 2000; Schamel, 1991 en Suérez, et al., 2000), y van de madurez
temprana en el lado occidental de la cuenca a madurez media (principal ventana de
aceite) en el margen oriental (Giraldo, comunicacién personal, en Ramén & Dzou
1999).

La formacién Simiti, segun estudios de la Agencia Nacional de Hidrocarburos, se

considera tanto una roca fuente madura de buen a excelente potencial de
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generacion, como una roca sello regional para la cuenca. El potencial de generacion
de las formaciones Simiti y La Luna, es mencionado en Ramon & Dzou (1999)
donde sefala que las lutitas grises oscuras de estas formaciones tienen de buenas
a excelentes cantidades de materia organica rica en lipidos al final de la ventana de
generacion. Segun Ramén et al. (1997) en Suarez et al. (2000), el evento de
generacion de hidrocarburos en la cuenca para la formacién Simiti se produjo en el
Paleoceno, pero la mayoria de aceite generado se perdio durante el evento erosivo

del Eoceno temprano — Eoceno medio.

Los reservorios mas importantes de la cuenca se encuentran en rocas terciarias
como las arenitas fluviales amalgamadas de la Formacion La Paz (Cenozoico) que
presenta porosidades de 16% y permeabilidades de 400 md en promedio (Suarez
1996 en Suarez 1997; Garcia et al., 2009); en Suarez (1997) y Garcia et al. (2009)
se consideran ademas reservorios secundarios a los lentes de arenitas fluviales de
las formaciones Esmeraldas, Mugrosa y Colorado. Segun Suarez et al. (2000), las
calizas fracturadas del Grupo Calcareo Basal (Formaciones Rosablanca y Tablazo)

y de la Formacién La Luna son potenciales rocas almacenadoras del Cretacico.

La mayoria de las trampas en la cuenca son estructurales tales como anticlinales
asociados a fallas inversas y normales reactivadas por la tectdnica andina,
anticlinales asociados a bloques transpresionales formados durante la tecténica
pre-andina, y pliegues extensos que involucran grandes espesores de roca
asociados a fallas (sistema de fallas de rumbo de la Cordillera Central). Debido a la
complejidad estructural del Cretacico, esta secuencia presenta gran potencial para
trampas de hidrocarburos; al noroccidente de la cuenca la seccién presenta trampas
relacionadas a estructuras en flor o en media flor en bloques limitados por fallas
transpresivas; en el centro las trampas varian desde zonas triangulares en la parte
sur a bloques limitados por fallas inversas con vergencia oriental y occidental; en la
franja oriental las trampas estan relacionadas a bloques limitados por

cabalgamientos de vergencia occidental.
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Algunas trampas estratigraficas como variaciones laterales de facies o la presencia
de fallas en la secuencia Cenozoica, se pueden asociar con barreras de
permeabilidad (Cordoba et al., 2000; Garcia et al., 2009).

Los niveles arcillosos intra-formacionales de las unidades terciarias y las unidades
arcillosas del Cretaceo conforman las rocas sellos de la cuenca, siendo las rocas
sello del Cretacico las mas efectivas debido a su espesor y extension regional
(Cordoba et al., 2000; Garcia et al., 2009). Se presentan sellos estructurales cuando
fallas inversas y normales ponen en contacto rocas almacén con rocas sello, por
ejemplo dentro de la secuencia creticea los shales de las formaciones Paja y Simiti
pueden constituir el sello de los intervalos de calizas fracturados (Garcia et al.,
2009).
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3. METODOLOGIA

El desarrollo del proyecto se llevo a cabo en cuatro etapas: revision bibliografica,

muestreo, analisis de laboratorio e interpretacion de resultados.

Etapa 1: Revision bibliogréfica

Comprende el estado del arte, seleccion y andlisis del material bibliogréafico; la
recoleccion de informacion geoldgica y geoquimica de la Cuenca del Valle Medio
del Magdalena, especialmente de las formaciones Simiti y La Luna, con el fin de
reunir resultados de investigaciones anteriormente realizadas y documentacion
esencial para el conocimiento geoquimico de la cuenca; la comprension de los
mecanismos de andlisis y equipos a utilizar en la realizacion de este trabajo
investigativo mediante documentacion técnica, enfatizando en el funcionamiento y
operacion de los equipos, efectividad y obtencién de resultados de analisis (Rock-
Eval, ASE, SAR, Crudo total).

Etapa 2: Muestreo

Las muestras entregadas para este proyecto fueron seleccionadas de un estudio
previo de las formaciones La Luna y Simiti en los pozos de los que fueron extraidas
las muestras con mejor calidad de materia organica. Fueron suministradas 16
muestras de ripios de perforacion, doce muestras de la formacién Simiti y cuatro de
la formacion La Luna, por parte del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP), para
realizar extraccion de bitumen y analisis geoquimicos correspondientes para la

caracterizacion de las formaciones.
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Etapa 3: Analisis de laboratorio

Abarcaron analisis realizados a las muestras en los laboratorios de geoquimica del
Instituto Colombiano del Petrdleo (ICP). Estos analisis comprendieron el proceso de
descontaminacion de ripios, la evaluacion de la roca (Carbono Organico Total y
Pirdlisis Rock-Eval), y analisis de las fracciones saturada y aromatica de extractos
de roca (cromatografia de elucion en columna, cromatografia de gases (GC-FID), y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), de las

formaciones Simiti y La Luna.

DESCONTAMINACION DE RIPIOS

Los ripios entregados de la formacién Simiti, tuvieron un proceso de preparacion
gue va desde el lavado de las muestras hasta el tamizado.

e Muestreo: Se identificaron las muestras para conocer el tope y la base,

formacion, edad, sitio de muestreo y observaciones.

e Lavado: las muestras se colocaron en un tamiz (de malla 8 — 20), se lavaron
con agua homogenizandolas con una espatula; este proceso, se hizo hasta
que el agua fuera incolora. Posteriormente, los ripios, se pasaron a
recipientes en los que se agreg6 agua y se retiraron los contaminantes que
presentaban menor densidad. Las muestras se escurrieron y colocaron en

un recipiente debidamente rotulado.

e Secado: las muestras se colocaron en un horno para secado, a 40 °C, al

menos por nueve horas.
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e Tamizado: Se pasaron las muestras secas por una serie de tamices (de malla
8 —20) ubicando el de menor numero arriba y un recolector en la parte inferior.

Las muestras para trabajar, fueron las mas finas antes de llegar al recolector.

e Revision en el estereoscopio: Las muestras fueron revisadas en un
estereoscopio donde se terminaron de sacar los contaminantes, que se
pudieron distinguir debido a que se observaron en una proporcion muy baja
con la litologia dominante, mediante el pique con unas pinzas; se
reconocieron las litologias presentes y se procedio a hacer una descripcion

litologica.

Una vez pesadas las muestras, se procedio a dejarlas en tamafos de particulas de
0,063 mm y 0,25 mm en un mortero. Después de la descontaminacién y
pulverizacion, se pudo seguir con los analisis de laboratorio tanto para la roca y los

extractos.

3.1. CARBONO ORGANICO TOTAL

Este analisis proporciona una forma de estimacion cuantitativa del potencial de
generacion de petroleo (Tabla 1). EI COT indica cantidad, pero no calidad, de la
materia organica; si se generan buenas cantidades de materia organica, las
muestras se someten a otras pruebas para lograr establecer la calidad y madurez
de la materia organica, como la Pirdlisis Rock-Eval. Se debe tener en cuenta que el
valor minimo de carbono orgénico total requerido para una roca fuente varia segun
sea su litologia, carbonada o shale. Tissot & Welte (1984) sefialaron que los valores
minimos de COT para una roca fuente efectiva carbonatada y shale son de 0,3y

0,5 %, respectivamente.

El COT se midié por combustion directa, donde las muestras pulverizadas fueron

acidificadas con acido clorhidrico al 20 % en un crisol filtrante para eliminar los
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carbonatos presentes; posteriormente fueron lavadas con agua destilada caliente
hasta eliminar cualquier residuo de acido hasta dejarse filtrar en una cabina de
extraccion. Finalmente, fueron secadas a 55 °C, al menos por 8 horas para la
remocion del material de filtrado. Después del secado en el horno, se peso el

remanente (fraccion organica) en el crisol.

El equipo para analizar la cantidad de carbono fue el LECO C230, donde la muestra
seca fue quemada con un acelerador O0xido metalico a 1000 °C, y finalmente
analizada como diéxido de carbono (COz2) utilizando el detector de infrarrojo (IR) o
de conductividad térmica (TCD) para otros compuestos, tales como diéxido de
azufre y agua, que no fueron eliminados (Jarvie 1991 en Peters et al., 2005).

Tabla 1. Potencial de generacion

Rock-Eval, mg/g roca
Potencial, cantidad COT, % S1 S2
Pobre <0,5 <0,5 <25
Favorable 0,5-1 0,5-1 2,5-5
Bueno 1-2 1-2 5-10
Muy bueno 2-4 2-4 10-20
Excelente >4 >4 > 20

Fuente. Peters & Cassa (1994) en Peters et al., (2005).

3.2.PIROLISIS ROCK-EVAL

La Pirdlisis Rock-Eval es un método de analisis geoquimico basico debido a su
rapidez (20 min), y a que requiere solo de pequeiias cantidades (100 mg) para su
realizacion (Peters, 1986); es utilizado para la evaluacion del potencial de
generacion de hidrocarburos remanentes y madurez térmica de las rocas, ademas
de calidad y tipo de materia organica (Tabla 2 y 3). La muestra de roca pulverizada,

se somete a altas temperaturas, tratando de asemejar la evolucion total de los
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hidrocarburos en una cuenca sedimentaria, bajo una atmaésfera inerte de helio y

nitrégeno, para producir compuestos organicos (Peters, 1986).

Tabla 2. Tipo de kerégeno y productos expulsados.

Kerbégeno, indice de Hidrégeno s2/S3 Principal producto en
calidad (mg de H.C./g COT) la madurez de pico
I > 600 >15 Aceite
Il 300-600 10-15 Aceite
/11 200-300 5-10 Aceite/gas
11 50-200 1-5 Gas
\Y <50 <1 Nada

Fuente. Peters & Cassa (1994) en Peters et al., (2005).

Tabla 3. Madurez térmica.

Madures Tméx. °C indice de Produccion
(S1/(S1+S2))
Inmadura <435 <0,10
Madura - -
Temprana 435-445 0,10-0,15
Pico 445-450 0,25-0,40
Tardia 450-470 > 0,40
Posmadura > 470 -

Fuente. Peters & Cassa (1994) en Peters et al., (2005).

Se pesaron de 64 a 66 mg de 12 muestras pulverizadas de la formacion Simiti y
cuatro de la formacién La Luna, en los laboratorios de geoquimica del Instituto
Colombiano del Petréleo, a cargo del lider del laboratorio, Robert Emilio Marquez,

Geologo, M. Sc.
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Los hidrocarburos producidos, en ausencia de oxigeno, de forma natural y que ya
estan almacenados en laroca, se liberan a temperaturas inferiores a las necesarias,
para romper el kerégeno y producir mas hidrocarburos. Estos compuestos organicos
libres (bitumen), se representan como el pico S1 en los pirogramas (Figura 4) y los
hidrocarburos producidos durante la pir6lisis (craqueo del kerdgeno), son
representados con el pico S2; el pico S3 representa los productos de
descomposicion de los compuestos oxigenados generados a partir de un gramo de
roca durante la programacion de la temperatura hasta los 390 °C, este pico depende
del tipo de materia organica y de su madurez térmica, debido a que el pico disminuye
a medida que aumenta su madurez (Bordenave, 1993) y es analizado con un
detector de conductividad térmica (TCD). La temperatura maxima (Tmax) es la
temperatura del horno en la que se registra la tasa maxima de generacion de
hidrocarburos S2, que varia dependiendo de la madurez térmica, tipo de materia
organica, contaminantes y la matriz mineral (Tissot & Espitalié 1976 en Bordenave
1993; Peters 1986 en Peterst et al., 2005). Las medidas importantes incluyen los
picos S1, S2, S3, y Tmax, indices de Hidrogeno y Oxigeno (Figura 4).

Otros parametros utilizados para la evaluacion de la materia organica en la roca
fuente se obtienen de las relaciones entre datos de la Pirdlisis Rock-Eval y %COT.
El indice de hidrogeno (IH) corresponde a la cantidad de compuestos organicos
pirolizables de S2 (mg de HC/g de roca) con respecto a la COT en la muestra; el
indice de oxigeno (IO) corresponde a la cantidad de di6xido de carbono de S3 (mg
de CO2/g de roca) con respecto al COT,; el indice de produccién (IP) se expresa
como S1/(S1+S2).

Otras utilidades de la Pirdlisis Rock-Eval son la correlacién de reservorios o rocas
fuente entre pozos, la cartografia regional de madurez térmica, o riqueza de roca
fuente, y la prediccion de probables regiones de acumulacion de petréleo dentro de

las cuencas (Peters, 1986).
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Figura 4. Esquema de pirograma de la evolucién de compuestos organicos en las
rocas durante el calentamiento programado (aumento de tiempo y temperatura de

izquierda a derecha).
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3.3.EXTRACCION DE BITUMEN

Para determinar la metodologia adecuada es necesario analizar las muestras y
tener presente la importancia de no perder los hidrocarburos volétiles. Dichos
métodos se reducen a técnicas como la MAE (Extraccion Asistida por Microondas),
SFE (Extraccion con Fluidos Supercriticos) y ASE (Extraccion Acelerada con
Solventes) debido a que son generalmente mas rapidas, y dependen menos del
analito y la matriz; ademas, producen extractos mas limpios que los obtenidos por

el método convencional.

El bitumen, compuesto de hidrocarburos y no hidrocarburos, se extrae de la roca
usando solventes organicos, el kerégeno residual se divide en cuatro clases (Figura
5). La extraccion de bitumen se realizo con el equipo de Extraccion Acelerada con

Solventes (ASE 350), en los laboratorios de geoquimica del Instituto Colombiano
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del Petroleo. Este método ofrece extracciones mas rapidas que la extraccion
tradicional (Soxhlet), debido a que una vez que la celda se llena con disolvente,
posterior calentamiento y presurizacion, aumenta la velocidad de disociacion entre

las particulas obteniendo el bitumen en menor tiempo y con poco disolvente.

Figura 5. Clasificacion simplificada de la materia organica en rocas sedimentarias.

en rocas
sedimentarias

Materia Organica ]

|
| |
r

Bitumen (Soluble en Kerogeno (Insoluble en
solventes organicos) solventes organicos)
I - I
I I e I N e I \ e I \ e I
. No- . . . .
[Hldrocarburos] [ Hidrocarburos ] Tipo | Tipo Il Tipo Il Tipo IV

Propenso Propenso Propenso No-
a aceite a aceite agas fuente

Fuente. Modificado de Peters et al. (2005)

La preparacion de las muestras se hizo con el armado de las celdas para cada una
de las muestras con tierra diatomea, fibra de vidrio y la muestra pulverizada; se
prepararon las botellas recolectoras previamente marcadas con el codigo de la
muestra, y se agrego una lamina de cobre para eliminar los sulfuros que pudiera

contener la muestra.

El solvente usado para la extraer el contenido de las botellas recolectoras de
bitumen fue diclorometano, debido a su alta polaridad. Después de obtener el
extracto, se transfirio a los recipientes caliper para evaporar el solvente en un equipo
de concentracion. Para el envase de los extractos a los viales se utilizd el mismo
solvente, posteriormente se dejé evaporar el solvente, y se determino el porcentaje

(% m/m).
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3.4.CROMATOGRAFIA DE GASES

El whole oil o crudo total es un andlisis cromatografico realizado a crudos y extractos
mediante la inyeccion del crudo o extracto disuelto en solventes organicos en un
cromatografo de gases con detector FID. Se fundamenta en la distribucion de los
componentes del crudo o extracto, en una fase moévil gaseosa (helio) y una fase

estacionaria en una columna capilar (Toloza, 2009).

La caracterizacion de los extractos de las dos formaciones se realizO mediante
cromatografia de gases en un equipo 6890N Agilent Tecnologies con detector FID
(Figura 6). Las muestras para el andlisis cromatografico se prepararon usando una
cantidad en mg de extracto de roca y adicionando una cantidad en pL de volumen
del solvente. Los compuestos de hidrocarburos fueron inyectados en el
cromatografo (puerto de inyeccién), con una columna capilar DB-1 (30 m x 0,32 mm
x 0.25 uym). El horno, después de un calentamiento previo a 350 °C, fue programado
con una temperatura inicial 210 °C a 5 °C/min hasta 325 °C, usando helio como gas

de arrastre.

3.5 CROMATOGRAFIA DE ELUCION EN COLUMNA

El andlisis de la materia organica en las rocas es trascendental para la geoquimica
y la industria del petréleo, bien sea para determinar las proporciones de las familias
de hidrocarburos (Saturados, Aromaticos, Resinas mas asfaltenos) o identificar las
diferentes biomarcadores. La solubilidad, al ser una propiedad fisica que se
relaciona directamente con la polaridad de las moléculas, permite separar en
fracciones lo que inicialmente era una mezcla compleja (bitumen). La separacion se
logra para la afinidad de los componentes del bitumen con un solvente especifico o

mezcla de estos.
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Figura 6. Cromatografo de gases 6890N Agilent Tecnologies con detector de

ionizacién en llama (FID). Laboratorio de cromatografia ICP.

Fuente. Toloza (2009).

Se realizé la separacion de las fracciones de hidrocarburos por medio de
cromatografia de elucibn en columna (Figura 7). Para el desarrollo del
fraccionamiento SAR en los extractos de las formaciones La Luna y Simiti, se
trabajé con el crudo Guariquies-1 como referencia, debido a la baja cantidad de
extractos obtenidos. El fraccionamiento se realizO mediante un montaje en una
columna pequefia (pipeta Pasteur) con un tap6n de fibra de vidrio y empacado con

gel de silice activada bajo las condiciones que se observan en la Figura 8.
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Figura 7. Montaje del fraccionamiento SARA.
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Figura 8. Método de fraccionamiento SARA
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3.6 CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASAS

Una vez fraccionado el bitumen en saturados y aromaticos, las fracciones se
analizaron por GC-MS. Para dicho analisis es necesario que la sensibilidad del
espectrometro de masas se incremente en varios 6rdenes de magnitud. Se uso el
modo de adquisicién SIM (monitoreo de ion seleccionado). Se obtuvo una corriente

idnica total con los iones seleccionados.

El analito (eg. biomarcador) llega en fase gaseosa a la camara de ionizacion y se le
imparte energia mediante electrones acelerados (70 ev). Las moléculas aumentan
Su energia interna y pueden perder un electron (ion molecular, si es estable), o
fragmentarse por exceso de energia interna. Los iones caracteristicos son filtrados

en un cuadropolo y luego detectados en un electromultiplicador (Figura 9).

Figura 9. Diagrama esquematico de un cromatografo de gases acoplado a un

espectrometro de masas.
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FUENTE I DETECTOR
INYECTOR COLUMNA CUADRUPOLO REGISTRADOR
(VOLATILIZACION) (SELECCION DE
. IONES)
(SEPARACION)

Fuente. Waples (1985).
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3.6.1 Biomarcadores saturados

Los biomarcadores en la fraccién saturada >Cisfueron analizados por cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masas (Figura 10). El equipo utilizado fue
un cromatografo de gases 6890 Agilent Tecnologies con un detector selectivo de
masas 5975C de Agilent Technologies, se usé una columna capilar, con flujo
constante de 1,6 mL/min y helio como gas de arrastre. La cuantificacion relativa y el
calculo de las relaciones de los hidrocarburos se llevaron a cabo usando las areas
y alturas de los picos en los cromatogramas de los iones monitoreados (saturados:
m/z 85, 177, 191, 217, 218, 259). La cuantificacion se realiz6 usando un estandar

interno.

3.6.2 Biomarcadores aromaticos

Los biomarcadores en la fraccidbn aromatica fueron analizados por cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masas (Figura 10). El equipo utilizado fue
un cromatografo de gases 6890 Agilent Tecnologies con un detector selectivo de
masas 5975C Agilent Technologies, se us6 una columna capilar, con flujo constante
de 1 mL/min y helio como gas de arrastre. La cuantificacion relativa y el calculo de
las relaciones de los hidrocarburos se llevaron a cabo usando las areas y alturas de
los picos en los cromatogramas de los iones monitoreados (aromaticos: m/z 142,
156, 168, 170, 178, 184, 191, 192, 198, 206, 231, 245, 253). La cuantificacion se

realizé usando un estandar interno.
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Figura 10. Cromatégrafo de Gases acoplado a detector de masas 6890N-5975C
Agilent Tecnologies.

Fuente. Toloza (2009).
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Ruta analitica

Figura 11. Diagrama del procedimiento experimental

Muestreo de

ripios
Descontaminacion Extraccién
. Bitumen
de ripios ASE
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Fraccionamiento de saturados Crudo total

y aromaticos SAR (Whole oil)

Rock-Eval
Saturados Aromatico

GC-MS/SIM

Etapa 4: Interpretacién de resultados
En esta etapa, se realizd la interpretacion de los resultados obtenidos en el

procedimiento experimental, con el fin obtener informaciébn para mejorar el

conocimiento geoquimico de las formaciones Simiti y La Luna.
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4 RESULTADOS E INTERPRETACION

4.1 EVALUACION DE LA ROCA

Se analizaron cuatro y doce muestras de ripios, de las formaciones La Luna y Simiti,

respectivamente. Se realizaron analisis de Pirélisis Rock-Eval y Carbono Organico

Total (COT), a partir de los cuales se seleccionaron tres muestras de la formacion

La Luna, y ocho muestras de la formacion Simiti. Algunas de las ocho muestras de

la formacion Simiti se mezclaron debido al bajo peso en gramos, para tener

finalmente cinco muestras; esta seleccion se llevd a cabo teniendo en cuenta la

cantidad de muestra (en gramos), los mejores valores del pico S1 en la pirdlisis, y

los porcentajes de COT. Las muestras se mezclaron entre si, segun la profundidad

de la que fueron tomadas (valores cercanos) (Figura 12).

Figura 12. Grafico de profundidad versus COT, %. Muestras de ripios seleccionadas

de las formaciones La Luna y Simiti, para extraccion de bitumen.
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Segun los resultados de andlisis de materia organica en las muestras, ambas
formaciones presentaron las condiciones necesarias para considerarse rocas fuente
(Figura 13). Las muestras de la formacion La Luna presentaron cantidades y calidad
de materia organica asociadas a una roca fuente buena a excelente. En el caso de
la formacion Simiti, se observan propiedades de una roca fuente favorable a muy
buena (Tabla 1).

Las muestras de. La Luna tienen contenidos de COT entre 2,27 y 5,01%, con una
media de 3,62% y valores de S2 Rock-Eval entre 11 y 20 mg HC/g roca; las
muestras de Simiti tienen contenidos de COT entre 0,63 y 2,48%, con una media
de 1,34%, valores de S2 Rock-Eval entre 2 y 8 mg HC/g roca (Anexo A).

Figura 13. Potencial de generacion de hidrocarburos segun S2 versus %COT.
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Fuente. Xu et al. (2014); Hu et al. (2015).

Las formaciones La Luna y Simiti, presentan una media de 434 y 384 mg HC/g COT

de indice de hidrogeno respectivamente, lo que permite sefialarlas como rocas

generadoras de aceite (Figura 14) con kerogeno tipo II; sin embargo, al comparar el
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indice de hidrogeno con el indice de oxigeno de ambas formaciones, el diagrama
van Krevelen, se observo que algunas muestras de la formacion Simiti presenta
mezcla de kerogeno tipo Il/lll propenso a la generacion de mezcla aceite-gas
(Figura 15).

Figura 14. Clasificacion de las muestras de las formaciones La Luna y Simiti segun
%COT versus IH.
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Fuente. Yurewicz et al., (1998).
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Figura 15. Diagrama modificado de van Krevelen.
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Fuente. Modificado de Peters (1986), en Peters et al. (2005).

Segun los pardmetros de madurez las formaciones La Luna y Simiti se encuentran
en ventana de generacion de aceite, con excepcion de dos muestras de la formacién
Simiti, que presentan valores de temperatura maxima (Tméax) anémalos, lo que
indica que su potencial se encuentra en estado inmaduro con valores de madurez
menores que 360 °C, y las ubica en ventana de generacion temprana, al tener un
indice de produccién mayor que 0,1 (Figura 16). El estado de madurez se corrobora

con los andlisis cromatograficos.
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Figura 16. Diagrama indice de productividad versus Tméx, °C.
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4.2 EVALUACION DE EXTRACTOS

La evaluaciéon geoquimica de extractos se utiliza para caracterizar el bitumen
presente en la roca fuente que servira para hacer correlaciones crudo — roca (Mora
et al, 2007). Se realiz6 el proceso de extraccion de bitumen a tres muestras de la
formacién La Luna, y cinco muestras de la formacion Simiti; se les realizd analisis
de cromatografia de elucion en columna, cromatografia de gases acoplada a un
detector de ionizacion en llama (GC-FID) y cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS), con el fin de obtener una caracterizacién
geoquimica segun el grado de biodegradacién, madurez, tipo, condiciones y

ambiente de depositacion de la materia organica de cada una de las formaciones.

El porcentaje en peso de los extractos obtenidos, se encuentra entre 1,27 %m/m y
0,30 %m/m para las muestras de la formacion La Luna, mientras que en los
extractos de la formacion Simiti, se obtuvieron valores entre 0,14 %m/m y 0,33
%m/m (Tabla 4).

Tabla 4. Cantidad de extracto de roca obtenido expresado en porcentaje en peso.

FORMACION | 1D PESO PESO EXTRACTO, EXTRACTO,
MUESTRA, g mg %m/m
96 22,4865 35,3 0,1569
98 22,4063 32,5 0,1450
Simiti 01 21,1366 41,6 0,1968
02 20,4525 68,1 0,3329
07 21,7046 62,2 0,2865
09 22,5180 69,19 0,3072
La Luna 10 19,6192 137,4 0,703
11 13,8828 176,5 1,2713
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4.2.1 Crudo total

El analisis visual en los cromatogramas de las muestras de ambas formaciones, se
observa mayor abundancia de parafinas de bajo peso molecular, y picos
cromatograficos de menor altura de los isoprenoides pristano y fitano en la
formacion Simiti que corroboran el mayor grado de madurez y menor
biodegradacion con respecto a la formacién La Luna. Los cromatogramas de la
formacién La Luna muestran una linea base elevada y picos de n-parafinas con
poca altura (Figuras 17 - 19), lo que refleja un grado de biodegradacion mayor con
respecto a la formacién Simiti que presenta caracteristicas opuestas (Figuras 20 -
24).

Figura 17. Cromatograma de crudo total del extracto La Luna 11, formacion La
Luna, obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm).
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Figura 18. Cromatograma de crudo total del extracto La Luna 10, formacion La

Luna, obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm).
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Figura 19. Cromatograma de crudo total del extracto La Luna 09, formacion La

Luna, obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pum).
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Figura 20. Cromatograma de crudo total del extracto Simiti 07, formacion Simiti,
obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm).
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Figura 21. Cromatograma de crudo total del extracto Simiti 02, formacion Simiti,
obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 um).
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Figura 22. Cromatograma de crudo total del extracto Simiti 01, formacién Simiti,
obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm).
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Figura 23. Cromatograma de crudo total del extracto Simiti 98, formacidén Simiti,
obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm).
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Figura 24. Cromatograma de crudo total del extracto Simiti 96, formacion Simiti,
obtenido por GC-FID (DB-5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm).
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Los cromatogramas de todos los extractos presentan picos cromatograficos que
inician desde n-Ci1 0 n-Ci2, debido a que en el procedimiento de extraccion se

pudieron haber perdido los hidrocarburos mas livianos (n-C1 — n-Cio).

En la Figura 25 se observa que la relacion Pr/Ph fue menor que 2 para ambas
formaciones, lo que indica condiciones de depositacion andxicas marinas, de tipo
carbonatado (Pr/Ph < 1) para la formacion La Luna, y tipo shale (Pr/Ph > 1), para la
formacion Simiti, segun Peters et al., 2005 (Tablas 5 y 6); se observdo mayor
predominio del fitano sobre el pristano, que sefala un ambiente con condiciones
preferencialmente anodxicas en los sedimentos que promovieron la separacion de la
cadena lateral fitilo para producir fitol, que se sometié a reduccion a dihydrafitol y

luego se genero fitano (Peters et al., 2005).
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Figura 25. Diagrama pristano/n-Ci7 versus pristano/fitano, segun resultados de

crudo total obtenidos por GC-FID.
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Fuente. Waples (1985).

Segun el diagrama pristano/n-Ci7 versus fitano/n-Cis (Figura 26) los extractos de
las formaciones La Lunay Simiti se ubican en el sector de kerégeno tipo /11l y tipo
Il lo que indica un aporte mixto con predominio marino algal y condiciones
reductoras. Los extractos de roca de la formacion Simiti presentaron valores de
pristano/n-C17 y fitano/n-Cis bajos (Tablas 5 y 6), que indica un aumento de madurez
debido a la generacion de n-alcanos a partir del craqueo del kerégeno, mientras que
las muestras de la formacién La Luna, presentaron mayor grado de biodegradacion,
esto se observo en los altos valores de las relaciones pristano/n-Ci7 y fitano/n-Cis
debido a que las bacterias aerdbicas generalmente atacan a los n-alcanos antes

gue a los isoprendides (Peters et al., 2005).
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Figura 26. Diagrama pristano/n-Ci7 versus fitano/n-Cis, segun resultados de crudo
total obtenidos por GC-FID.
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Fuente. Waples (1985).

Tabla 5. Relaciones moleculares de biomarcadores e hidrocarburos lineales en los

extractos de la formacién La Luna segun resultados de andlisis de crudo total,
obtenidos por GC-FID.

Extractos formacién La Luna
Relaciones
09 10 11
Pristano/fitano 0,45 0,92 0,78
Fitano/nCis 2,15 0,96 1,14
Pristano/nCi7 1,80 1,72 1,63
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Tabla 6. Relaciones moleculares de biomarcadores e hidrocarburos lineales en los
extractos de la formaciéon Simiti segun resultados de andlisis de crudo total,
obtenidos por GC-FID.

Extractos formacion Simiti
Relaciones
96 98 01 02 07
Pristano/fitano 1,15 1,91 1,51 1,36 1,25
Fitano/nCis 0,53 0,23 0,28 0,30 0,43
Pristano/nC17 0,52 0,40 0,40 0,40 0,49

Las Tablas 5 y 6 muestran la clara diferencia en las relaciones de isoprendides y n-
alcanos con base en las areas y alturas de picos cromatograficos de biomarcadores
e hidrocarburos lineales para determinar caracteristicas de ambiente, madurez
térmica y biodegradacion de los extractos, segun las tablas de parametros de

relacion de Peters et al., (2005).

4.2.2 Fraccionamiento SARA

Los resultados obtenidos de la cromatografia de elucion en columna proporcionan
informacion sobre la composicion general de los extractos, como se observa en la
Figura 27 y en la Tabla 7, la diferencia composicional entre la formacién La Luna,
con mas del 50 % de compuesto NSO, y la formacién Simiti, con alrededor del 40

% de compuestos saturados.

Segun el diagrama ternario de composicion de Tissot & Welte (1984), la formacion
La Luna se encuentra en el area de aceites pesados o biodegradados con mas del
40 % de compuestos NSO, mientras que la formacion Simiti se encuentra entre el

limite de aceites normales con menos del 40 % de compuestos NSO y aceites
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levemente biodegradados; el limite del grado de biodegradacion sefialado en la

Figura 27, definido por Tissot & Welte (1984), se considera como referencia.

Tabla 7. Porcentajes (%om/m) de las fracciones obtenidas de las muestras de

extracto procedentes de las formaciones La Luna y Simiti.

MUESTRA Saturados, % Arométicos, %  Resinas + Asfaltenos, %
La Luna 11 22,1 10,8 59,3
La Luna 10 14,6 11,0 67,6
La Luna 10 R 12,7 9,4 69,5
La Luna 09 28,1 14,6 56,7
Simiti 96 38,5 13,3 44,1
Simiti 98 42,2 12,4 40,0
Simiti 01 47,3 13,3 35,7
Simiti 02 44,7 16,5 33,0
Simiti 07 50,0 10,6 20,3

*El corredor de error no se realizé debido a la disponibilidad de las muestras.
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Figura 27. Composicion general de los extractos de las formaciones La Luna y
Simiti.
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Fuente. Modificado de Tissot & Welte (1984).

El porcentaje de hidrocarburos saturados de la formacion Simiti, con respecto a los
resultados de la formacion La Luna, refleja una mayor madurez térmica para la
formacion Simiti; debido a que los aceites mas evolucionados térmicamente, se
enriguecen en compuestos saturados y aromaticos y decrece la cantidad de resinas
y asfaltenos (Cafiipa et al., 2009). La cantidad de fraccidon aromatica es semejante
en los extractos de ambas formaciones, mientras los cambios en la cantidad de las

fracciones se observan en los compuestos saturados y NSO. Segun esto, la
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formacién Simiti presenta mayor madurez y menor biodegradacion que la formacién

La Luna.

4.2.3 Interpretacion de biomarcadores

En los analisis por GC - MS se monitorearon los iones de biomarcadores saturados
m/z 85, 177,191, 217, 218, 259 y aroméaticos m/z 142, 156, 168, 170, 178, 184, 191,
192, 198, 206, 231, 245, 253. En las Figuras 28-37, se muestran los
fragmentogramas de las fracciones saturadas y aromaticas analizados de las
formaciones Simiti y La Luna, utilizados para la interpretacion de los extractos.
Algunos grupos de biomarcadores de las fracciones saturadas y arométicas, y sus
relaciones utilizados para el andlisis de las muestras las formaciones, se agruparon

en el Anexo B.
La distribucion de los biomarcadores es usada para deducir el origen de la materia

organica, la naturaleza del ambiente de depositacion, la madurez térmica y el grado

de biodegradacién de la materia organica de la roca.
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Figura 28. Corriente ionica extraida (m/z 191) de la

fraccion saturada de

formacion Simiti.
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Figura 29. Corriente ionica extraida (m/z 191) de la

fraccion saturada de

formacion La Luna.
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Figura 30. Corriente ionica extraida (m/z 217) de la Figura 31. Corriente ionica extraida (m/z 217) de la

fraccion saturada de los extractos de roca de la fraccion saturada de los extractos de roca de la
formacion Simiti. formacioén La Luna.
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Figura 32. Corriente ionica extraida (m/z 218) de la Figura 33. Corriente ionica extraida (m/z 218) de la
fraccion saturada de los extractos de roca de la fraccion saturada de los extractos de roca de la
formacion Simiti. formacioén La Luna.
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Figura 34. Corriente ionica extraida (m/z 231) de la Figura 35. Corriente ionica extraida (m/z 231) de la

fraccion aromatica de los extractos de roca de la fraccion aromatica de los extractos de roca de la

formacion Simiti. formacion La Luna.
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Figura 36. Corriente ionica extraida (m/z 253) de la

fraccion aromatica de

formacion Simiti.
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Figura 37. Corriente ionica extraida (m/z 253) de la

fraccion aromatica de los extractos de roca de la

formacioén La Luna.
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Tabla 8. Biomarcadores saturados 26 H30

obtenidos con la relacion m/z 191 de 27 M30
los extractos de roca de las 28 H31S
formaciones Simiti y La Luna. 29 H31R
Picos Compuesto 30 GAM
1 TR19 31 H32S
2 TR20 32 H32R
3 TR21 33 H33S
4 TR22 34 H33R
5 TR23 35 H34S
6 TR24 36 H34R
7 TR25S 37 H35S
8 TR25R 38 H35R
9 TET24
10 TR26S Tabla 9. Biomarcadores saturados
11 TR26R obtenidos con la relacion m/z 217 de
12 TR28S los extractos de roca de las
13 TR28R formaciones Simiti y La Luna.
14 TR29S Picos Compuesto
15 TR29R 1 S21
16 TS 2 S22
17 ™ 3 D27baS
18 TR30S 4 D27baR
19 TR30R 5 D27abS
20 NOR25H 6 D27abR
21 H29 7 S27aaaS
22 C29TS 8 BB_D29S
23 DH30 9 S27abbR
24 M29 10 S27abb$S

N
(6]

oL

=
=

S27aaaR
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12
13
14
15
16
17
18
19

S28aaaS
S28abbR
S28abbS
S28aaaR
S29aaaS
S29abbR
S29abbSs
S29aaaR

Tabla 10. Biomarcadores saturados

obtenidos con la relacion m/z 218 de

los

extractos

de

roca de

formaciones Simiti y La Luna.

Picos
1

o O A~ W DN

Compuesto

S27abbR8
S27abbS8
S28abbR8
S28abbS8
S29abbR8
S29abbS8

las

Tabla 11. Biomarcadores aromaticos

obtenidos con la relacion m/z 231 de

los

extractos

de

roca de

formaciones Simiti y La Luna.

Picos
1
2

Compuesto

TA20
TA21

las
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TA26S
TA26R27S
TA_DMCa
TA_DMCb
TA28S
TA27R
TA28R

© 00N O O A~ W

Tabla 12. Biomarcadores aromaticos
obtenidos con la relacion m/z 253 de
los extractos de roca de las
formaciones Simiti y La Luna.

Picos Compuesto
MA21
MA22

MAB27S
MAD27S
MADB27R
MAA27S
MADB28S
MADB28R
MAA29S
MADB29R

MAA29R
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El analisis de biomarcadores en los extractos de las formaciones Simiti y La Luna,
se inicia con la interpretacion de la degradacion microbiana y el grado de madurez

térmica para conocer el estado de los biomarcadores en los extractos de roca.

La abundancia relativa de cada uno de los marcadores bioldgicos se ve afectada en
gran parte por su resistencia a la biodegradacion en los sedimentos, debido a esto,
el andlisis comparativo segun su abundancia se utiliza ademas, en la interpretacion
de madurez y ambiente de depositacion, que se ve influenciado por el grado y
naturaleza de la alteracion de los compuestos. El analisis de biomarcadores en los
extractos de las formaciones Simiti y La Luna, se inicia con la interpretacion de la
degradacion microbiana y el grado de madurez térmica para conocer el estado de

los biomarcadores en los extractos de roca.

La biodegradacion es un proceso que se da, generalmente, paso a paso, es decir,
la disminucion de la cantidad por alteracién de los compuestos, depende de la
estructura quimica del biomarcador. La biodegradacién de biomarcadores
saturados y aromaticos se produce solo después del consumo de n-alcanos,
alcanos ramificados mas simples, y algunos de los bencenos alquilados (Seifert &
Moldowan 1979; Seifert et al., 1984; Connan 1984; Moldowan et al., 1992, en Peters
et al., 2005). Los esteranos regulares son unos de los biomarcadores mas
susceptibles a la biodegradacion, seguidos por hopanos, hidrocarburos aroméaticos
esteroides, diasteranos, y terpanos triciclicos.

Segun la evaluacién del grado de remocién de compuestos con base a la escala de
Wenger et al., (2002) en Peters et al., (2005) (Tabla 13), en los extractos de ambas
formaciones se evidencia la presencia de 25-norhopano que es un biomarcador
generado por biodegradacion; la remocion de biomarcadores es baja y nula en la
mayoria de ellos (Anexo C), asi la biodegradacién para la formacién Simiti se
considera muy leve a leve y para la formacién La Luna se considera una

biodegradacion leve a moderada.
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Tabla 13.Secuencia generalizada de la eliminacion de los grupos moleculares
seleccionados al aumentar los niveles de biodegradacion.

Escala de Biomarcadores 1 2 3 4+
Wenger et al. (2002) Muy leve Leve Moderado Pesado Severo
9 ?
2 metano ;
fz etano |
8 propano | |
E ¢ | iso-butano : | [r———
8 & | n-butano | | | —
& S | pentanos ‘ b | e—
1 | |
2 | n-alcanos I |
3 | isoalcanos | I
g isoprenoides I I
5 © | BTEX aromaticos I
32 | alquilciclohexano l
n-alcanos, isoalcanos |
isoprenoides |
naftalenos (C10+) |
fenantrenos, DBTs —
criseno | | —
) 1
o esteranos regulares —r
E C30-C35 hopanos —-
S C27-C29 hopanos -
_g esteranos triaromaticos >
= @ esteranos monoaromaticos >
‘:.3 s gamacerano
o T |oleanano
o o
£ |Ca-Cuoesteranos »
g terpanos triciclicos >
m |diasteranos
diahopanos
25-norhopanos* oo c={>
seco-hopanos* oo=>

Fuente. Modificado de Wenger et al., 2002 en Peters et al., 2005

BTEX: benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos; DBTS: dibenzotiofenos.

25-Norhopano es creado por biodegracion.

Las flechas indican donde las clases de compuestos inician la alteracion (lineas
discontinuas), empobrecido sustancialmente (gris solido), y completamente

eliminados (negro).
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Como se menciona en Peters et al., (2005), los primeros indicios de la
biodegradacion de petréleo ocurren tipicamente con la eliminacion selectiva de n-

alcanos Ce-Ci2; estos no fueron considerados debido a su baja presion de vapor.

En el fragmentograma del ion m/z 191 de los extractos de la formacion La Luna
(Figura 29), se observo que la presencia del 25-Norhopano (pico 20) varia entre
poco abundante a abundante, mientras que en los extractos de la formacion Simiti
(Figura 30) su presencia fue casi nula; segun Peters et al., (2005), la aparicion de
25-norhopano, y su aumento en crudos y extractos biodegradados presenta
diferentes teorias, entre las cuales se menciona que los diferentes microorganismos
producen 25-norhopano, hopanos y sus precursores biologicos, con el 25-
norhopano menos abundante que los hopanos y durante la biodegradaciéon los

aceites se aumenta el contenido de 25-norhopanos por la pérdida de los hopanos.

La medida de la cantidad relativa de parafinas normales de nUmero impar de atomos
de carbono en relacién a las de numero par de atomos de carbono, se conoce como
el indice de Preferencia de Carbono (IPC). Los extractos de ambas formaciones
presentan IPC con valores entre 1y 1,1 (Anexo B), lo que sugiere pero no prueba,
que los extractos de roca son termalmente maduros (Peters et al., 2005), sin

importar su origen (Figura 38).

Los extractos de roca de las formaciones Simiti (Figura 30) y La Luna (Figura 29)
no presentaron destruccion térmica significativa de hopanos; mostraron un
predominio muy leve de compuestos hopanos sobre terpanos triciclicos, con
excepcion de la muestra Simiti 07, que presentdé mayor cantidad de terpanos
triciclicos. Estos parametros estan asociados a la madurez térmica de los extractos,
segun Peters et al.,, (2005); los terpanos triciclicos son, generalmente, mas
abundantes en aceites altamente maduros, independientemente de la entrada de
materia organica de la roca fuente, lo que permite sugerir que los extractos de
ambas formaciones no han llegado a alta madurez, pero si son térmicamente

maduros.
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Figura 38. Grado de madurez y biodegradacién segun las relaciones n-C2o/n-C17 €
indice de Preferencia de Carbono (IPC) de los extractos de roca procedentes de las

formaciones La Luna y Simiti.
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Fuente. Peters et al. (2005).

El parametro moretano/hopano, también monitoreado con el ion m/z 191, disminuye
con la madurez térmica, de ~0,8 en bitimenes inmaduros, a <0,15 en rocas fuente
maduras y aceites, con un minimo de 0,05 (Mackenzie et al., 1980; Seifert &
Moldowan, 1980, en Peters et al., 2005). Segun lo mencionado y los resultados que
se muestran en el Anexo B, ambas formaciones se consideran rocas fuente
maduras, con una media de 0,11 para la formacién La Luna, y 0,10 para la formacion

Simiti.

Segun Miles (1989), la abundancia relativa de hopanos puede ser usada como un
pardmetro de madurez. Los parametros Ts/(Ts+Tm) y C29Ts-hopano/(Cz29-hopano +
C29Ts-hopano) presentan un incremento con el aumento de la madurez térmica en
los extractos y aceites, pero se debe tener en cuenta que el parametro Ts/(Ts+Tm)

tiene una fuerte dependencia de la entrada de materia organica (Peters et al., 2005).
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En la Figura 39, se observa la diferencia en el grado de madurez térmica de las
formaciones, siendo més alto para los extractos de la formacidn Simiti. Los extractos
de la formacion La Luna presentan estado de madurez temprana en ventana de
generacion de aceite (%R0 0,6 - 0,8), mientras los extractos de la formacion Simiti,
se encuentran en estado de madurez medio en ventana de generacion de aceite

(%R0 0,8 -1,0), como se puede ver en la Figura 40.

Figura 39. Madurez térmica segun los pardmetros Ts/(Ts+Tm) versus CzoTs-
hopano/(Cz9-hopano + C29Ts-hopano).
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Fuente. Peters et al. (2005).
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Figura 40. Madurez térmica segun los parametros indice de esteranos triaromaticos
y Ts/(Ts+Tm).
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Fuente. Ramoén & Dzou (1999).

Las relaciones BR/(BR+aa) C29 esteranos y S/(S+R) Cz9 esteranos, se consideran
altamente especificas para rangos de crudos y extractos inmaduros a maduros y
eficaces para describir la madurez térmica de las rocas fuente o aceites, seguin
Seifert & Moldowan (1986) en Peters et al., (2005); con estos parametros, se
corroboro el estado de madurez, sefialado anteriormente, de los extractos de roca
debido a que, a diferencia del parametro Ts/(Ts+Tm), la relacion BR/(BR+aa) Cazo
esteranos parece ser independiente de la fuente de entrada de materia orgéanica,
ademas de ser eficaz en niveles de alta madurez debido a que alcanza el punto de
equilibrio de forma mas lenta que la relacion S/(S+R) C29 esteranos (Peters et al.,
2005). Finalmente, como se observa en la Figura 41, los extractos de ambas
formaciones se encuentran en estado maduro, con altos valores de isomerizacion
de BR/(BR+aa) y S/(S+R), siendo levemente mas madura la formaciéon Simiti con
valores de la relacion S/(S+R) Cz9 esteranos mas altos que los de la formacién La

Luna.
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Figura 41. Madurez térmica segun los parametros BR/(BB+aa) Cz9 esteranos versus
S/(S+R) C29 esteranos.
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Figura. Peters et al. (2005).

Los biomarcadores reconocidos en los sedimentos pueden pertenecer a un origen
bioldgico concreto Unico o multiple, tales como algas, plantas superiores o bacterias,
gue crecen o se desarrollan en condiciones ambientales especificas, que permite
determinar el ambiente de depositacion de los sedimentos (Garcia, 1994). En la
entrada de materia organica y ambientes de depositacion de las potenciales rocas
fuentes, se utilizaron los siguientes paradmetros de biomarcadores relacionados con
la fuente: esteranos regulares Cz7, C2s y C29, oleanano/Csohopano, pristanof/fitano,
dibenzotiofeno/fenantreno, esteroides monoaromaticos, C20/C30 hopanos,
C35(S)/C34(S) hopanos, diasteranos/esteranos y Ts/(Ts+Tm).

La distribucion de los compuestos esteranos regulares Cz7, C2sy C29 €n un diagrama
ternario segun su contenido en porcentaje sefiala la fuente de origen de los
extractos. Huang & Meinschein (1979) en Peters et al., (2005), indicaron que estos
compuestos son un parametro de fuente de origen que puede ser usado para

diferenciar la configuracion de depositacién, ya sea marino, de estuario, lacustres y
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terrestres, basandose en el predominio de esteranos Cz7 en algas y esteranos Coo,
en plantas superiores. En la Figura 42, se observa el mismo comportamiento para
los extractos de ambas formaciones segun los porcentajes de esteranos regulares
C27, Casy Co9, ubicandose en la zona IV que sefala una fuente de origen mixto. En
la Figura 43, se muestra una correlacién entre los porcentajes de C27 y Coao
esteranos, donde los extractos de las formaciones La Luna y Simiti presentan una
mayor cantidad de Cz27 respecto al Cz9 esteranos, lo que indica alta influencia de

materia organica algal marina segun Peters et al., (2005).

El parAmetro oleanano/Cso hopano es indicador de aporte de plantas superiores,
particularmente de angiospermas, teniendo un valor minimo de 0,2 para establecer
un aporte significativo de éstas segun Peters et al., (2005). La Figura 44 sefiala que
el contenido de indice de oleanano presente en los extractos de ambas formaciones
esta por debajo del limite establecido para considerar un aporte significativo de
plantas superiores, y segun la relacién de pristano/fitano, indica un ambiente marino
de plataforma del Cretacico, debido a que la aparicion de las angiospermas se dio
a finales del Cretéacico. Por consiguiente, corresponde a una entrada de materia
organica algal marina en un ambiente de plataforma del Cretacico para los extractos

de las formaciones La Luna y Simiti.
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Figura 42. Diagrama ternario de la abundancia relativa de esteranos regulares Ca27, C2s y Coo.
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Figura 43. Diagrama %C29 esteranos versus %C27 esteranos.
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Fuente. Peters et al. (2005).

Figura 44. Diagrama oleanano/C30 Hopano versus pristanof/fitano.
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Fuente. Peters et al. (2005).
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En la Figura 45, se presenta la correlacion entre los parametros
dibenzotiofeno/fenantreno (DBT/F) y pristano/fitano propuesta por Hughes & Dzou
(1995) utilizada para determinar el ambiente de depositacion de la roca fuente.
Segun esta correlacion, los extractos de la formacion La Luna se depositaron en un
ambiente de mezcla marino carbonatado y marino shale (zonas 1y 2). Los extractos
formacion Simiti indican un ambiente marino shale (zonas 2 y 3); no se toma en
cuenta un ambiente de depositacion lacustre shale, como se sefiala en la zona 3 de
la Figura 45, debido a que los extractos de la formacion Simiti presentaron
biodegradacion muy leve a nula 'y, como se indica en Peters et al., (2005), en aceites
no biodegradados se considera un ambiente marino a partir de la relacion

pristano/fitano < 2.

Figura 45. Diagrama DBT/fenantreno versus pristano/fitano para la determinacion

de ambiente de la roca fuente.
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Fuente. Modificado de Hughes & Dzou (1995).
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La influencia de shale en el ambiente de depositacion de las formaciones La Luna
y Simiti esta presente en diferentes proporciones y se ve representado en las
Figuras 46 y 47; segun Peters et al., (2005) valores de C29/C30 hopanos < 1 indican
un ambiente marino carbonatado con poca o nula influencia de shale, altos valores
de Css hopanos indican ambientes marinos carbonatados o evaporiticos de
condiciones altamente reductoras durante la depositacion, y altos valores de la
relacion diasteranos/esteranos y Ts/(Ts+Tm) son tipicos de aceites derivados de
rocas fuente rica en arcilla. Altos valores C3sS/C34S hopanos versus Ca29/Cso
hopanos se relacionan con un ambiente marino carbonatado, y las relaciones
Ts/(Ts+Tm) con diasteranos/esteranos indica bajos valores para rocas fuente
carbonatadas con poca o nula cantidad de shale (Peters et al., 2005), siendo la
formacion La Luna depositada en un ambiente marino carbonatado de condiciones

mas andxicas con menor influencia de shale que la formacion Simiti.

Figura 46. Diagrama C29/C30 hopanos versus diasteranos/esteranos. Relacion

C20/C30 hopanos y disteranos/esteranos.
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Fuente. Peters et al. (2005).
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Figura 47. Diagrama Ts/(Ts+Tm) versus diasteranos/esteranos. Relacion

Ts/(Ts+Tm) y relacién disteranos/esteranos.
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Fuente. Peters et al. (2005).

Los diagramas ternarios de esteroides monoaromaticos son Utiles en la distincion
del extracto con base en el entorno de depositacion de la roca fuente (Peters et al.,
2005), relacionado con la entrada de materia organica terrigena, marina o lacustre.
En la Figura 48, se observa como ambas formaciones presentan menos del 20% de
esteroides monoaromaticos Czo, |0 que sugiere un ambiente marino, puesto que las

rocas no marinas contienen mas esteroles Cz (Peters et al., 2005).

En el diagrama Cluster (Figura 49) se usaron los parametros de utilidad para la
determinacion del ambiente y condiciones de depositacion, fuente de entrada y tipo
de materia organica, estos fueron pristano/fitano, pristano/n-Ci7, fitano/n-Cis, n-
Ci17/n-C29, Cs5(S)/C34(S) hopanos, C20/Cs0 hopanos, oleanano/Cso hopano,
diasteranos/ C27 esteranos, Ts/(Ts+Tm), terpanos triciclicos C26/C2s, C24/C23,
C22/C21 y Ci9/C23, esteranos regulares Cz7, Czs y Ca9, C27/C29 esteranos,

dibenzotiofeno/fenantreno, esteroides monoaromaticos Cz7, C2s y C29 (Anexo B).
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Figura 48. Diagrama ternario mostrando la abundancia relativa de esteranos
monoaromaticos Czo, C2s y Coo.
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Figura 49. Diagrama Cluster para correlacion de las formaciones Simiti y La Luna

con base en relaciones de biomarcadores saturados y aroméaticos.
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En la Figura 49 se observa la agrupacion de las muestras segun el tipo de aporte
de materia organica y litologia dominante, donde es clara la separacién entre las
muestras de la formacion La Luna y Simiti. El ambiente de depositacién de ambas
formaciones fue marino de condiciones anoxicas, de las tres muestras de la
formacién La Luna, la muestra La Luna 10 presenta mas material carbonatado con
respecto a las muestras La Luna 11 y La Luna 09 que presentan mayor aporte de
shale. Las muestras de la formacién Simiti se clasificaron segun la cantidad de
material shale, siendo las muestras Simiti 07 y Simiti 02 las de mayor aporte de

shale y menor aporte de material carbonatado.
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5 CONCLUSIONES

La informacion geoquimica obtenida a partir de las muestras de ripios indica que
ambas formaciones presentan calidad y cantidad de materia organica para ser
consideradas una roca fuente; las muestras de la formacién La Luna estan
asociadas a una roca fuente buena a excelente, y en el caso de la formacion Simiti
se asocia a una roca fuente favorable a muy buena. Al igual que la formacion La
Luna (%COT > 2 y valores de indice de hidrégeno > 395 mgHC/gCOT), la formacién
Simiti presenta buenas caracteristicas para la generacion de hidrocarburos (%COT
> 0,6 y valores de indice de hidrégeno > 270 mgHC/gCOT).

En las muestras analizadas de la formacion La Luna, la materia organica contiene
kerdégeno tipo Il propenso a crudo, mientras la materia organica en las muestras de
la formacion Simiti, contiene kerégeno Tipo II-lll propenso a aceite-gas con
predominancia de kerégeno tipo I, por lo que ambas formaciones presentan buenas

caracteristicas de generacion de hidrocarburos liquidos.

La interpretacion de los compuestos de n-parafinas e isoprenoides (pristano y fitano)
ubican a la materia organica de ambas formaciones, proveniente de un ambiente de
depositacion marino de condiciones andxicas, diferencidndose en el aporte de
material, estado de madurez y grado de biodegradaciéon. La formacién Simiti
presenta mas aporte de material shale, mayor abundancia de parafinas de bajo peso
molecular y picos de pristano y fitano de menor altura, lo que corresponde a un
estado de mayor madurez y menor biodegradacion, a diferencia de la materia

organica de la formacion La Luna que presenta mayor aporte carbonatado.

El estado de madurez de los extractos para ambas formaciones segun el indice de
Preferencial de Carbono es maduro, ambas en ventana de generacion de crudo. Se
encontré que la formacion Simiti presenté mayor evolucién térmica, debido a la baja
concentracion, aumento de saturados, y abundancia de biomarcadores, en

comparacion con los extractos de la formacion La Luna.
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En la formacion La Luna, se encontré un mayor grado de biodegracién con respecto
a la formacion Simiti, que presenté el compuesto 25-norhopano en cantidades traza
y la mayoria de sus muestras, con menos del 40% de compuestos NSO. Los alcanos
normales, esteranos regulares y hopanos, se encuentran presentes, lo que indica

que el estado de biodegradacién en ambas formaciones es bajo.

Las formaciones La Luna y Simiti, son correlacionables segun su ambiente de
depositacion marino de condiciones andxicas y aporte de materia organica algal,
pero no se correlacionan segun la proporcién del aporte de material carbonatado y
shale. La formacion La Luna presenta aporte con predominio carbonatado, y en
menor proporcion, shale, mientras que con la formacion Simiti ocurre lo opuesto,

principalmente aporte de shale, con menor proporcion de material carbonatado.
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ANEXOS

Anexo A. Resultado Pirdlisis Rock-Eval/COT de las formaciones Simiti y La Luna.

S1, indice de | indice de .
S2, mg | S3, mg ] Tipo de
3 COT, % | TMAX, mg hidréogeno, | oxigeno, PG IP
FORMACION | ID H.C./g H.C./g kerégeno
(m/m) °C H.C./g mg HC/ mg CO / (S1+S2) | S1/(S1+S2)
roca roca S2/S3
roca gCoT gCoT
96 0,63 436 0,67 2,35 0,58 373 92 4,05 3,02 0,22
97 0,95 436 1,19 4,69 0,43 494 45 10,91 5,88 0,20
98 0,97 437 1,09 4,04 0,25 416 26 16,16 5,13 0,21
. 99 1,03 437 1,06 4,31 0,26 418 25 16,58 5,37 0,20
SIMITI
01 1,22 349 1,21 5,02 0,28 411 23 17,93 6,23 0,19
02 2,08 446 2,00 7,90 0,31 380 15 25,48 9,90 0,20
03 2,48 446 1,76 7,65 2,12 308 85 3,61 9,41 0,19
07 1,32 352 1,25 3,59 0,59 272 45 6,09 4,84 0,26
09 3,57 435 2,65 14,15 0,59 396,36 17 23,98 16,80 0,16
LA LUNA 10 2,27 434 0,85 11,43 0,56 503,52 25 20,41 12,28 0,07
11 5,01 435 2,86 20,14 0,74 402 15 27,22 23,00 0,12

Filas del mismo color fueron unidas para formar muestras combinadas.
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Anexo B. Relaciones de biomarcadores en muestras de rocas pertenecientes a las formaciones La Luna y Simiti.
FORMACION LA LUNA

FORMACION SIMITI

Relaciones D 11 10 09 07 02 01 98 96
IPC 1,00 1,03 1,04 1,05 1,00 1,02 1,08 1,05
Pristano/fitano 0,82 0,8 0,49 1,18 1,13 1,35 1,43 0,94
Pristano/n-Ci7 1,08 0,97 1,13 0,47 0,36 0,4 0,42 0,48
Fitano/n-Cys 1,01 1,01 1,9 0,49 0,42 0,38 0,36 0,64
N-Ci17/n-Cze 1,47 0,73 0,54 3,26 3,88 2,35 2,2 2,76
C3s/Cz4 hopanos 0,85 0,91 0,78 0,76 0,53 0,51 0,48 0,6
C29/C30 hopanos 0,65 0,8 0,62 0,45 0,45 0,43 0,45 0,49
Oleanano/ Cz hopano 0,02 0,06 0,03 0,08 0,04 0,04 0,02 0,02
Ts/(Ts+Tm) 0,33 0,36 0,36 0,88 0,86 0,82 0,75 0,62
Ca0Ts/(Ca9 +C20TS) 0,19 0,21 0,18 0,62 0,54 0,47 0,4 0,3
Moretano/hopano 0,10 0,12 0,10 0,14 0,08 0,09 0,09 0,10
Diasterano/esterano C»7 0,39 0,6 0,38 4,68 2,04 1,63 1,55 1,56
C27/Cy9 esteranos 1,15 1,22 1,20 1,40 1,34 1,36 1,34 1,34
Esterano Cz7, % (m/m) 35,57 37,67 36,28 41,44 39,6 38,01 39,84 39,41
Esterano Cag, % (m/m) 34,75 34,84 35,39 33,16 34,11 36,42 33,95 34,18
Esterano Cazg, % (Mm/m) 31,49 30,38 30,88 31,01 30,65 28,5 30,74 30,14
S/(S+R) esteranos Cayg 0,51 0,52 0,52 0,53 0,55 0,55 0,55 0,53
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Anexo B. (Continuacion).

Formacién La Luna

Formacion Simiti

Relaciones D 11 10 09 07 02 01 98 96
BR/(aa+BR) Coo esteranos 0,55 0,53 0,55 0,57 0,53 0,52 0,48 0,54
C26/Cys terpano triciclico 0,69 0,58 0,68 1,45 1,19 1,19 0,96 1

C24/Cy3 terpanos triciclicos 0,91 0,71 0,93 0,84 0,77 0,72 0,67 0,72
C2,/C»; terpanos triciclicos 0,30 0,24 0,26 0,15 0,15 0,15 0,18 0,19
C19/Cps terpano triciclico 0,03 0,09 0,06 0,18 0,33 0,44 0,36 0,14
DBT/fenantreno 0,6 0,6 1,86 0,3 0,55 0,47 0,7 0,72
MAS, Cz7, % (m/m) 43,74 37,88 42,22 48,70 48,85 45,96 44,46 43,95
MAS, Czg, % (m/m) 45,21 46,83 46,91 34,98 32,89 36,80 37,73 37,58
MAS, Cz9, % (m/m) 11,05 15,28 10,87 16,32 18,26 17,24 17,81 18,48
TAS, Czs, % (m/m) 7,32 8,79 13,69 37,96 37,81 30,13 27,00 26,33
TAS, Cz7, % (m/m) 48,47 45,64 41,44 31,41 33,53 36,23 34,88 32,40
TAS, Cag, % (m/m) 44,22 45,57 44,88 30,64 28,66 33,64 38,12 41,27
TA/(MAITA) 0,97 0,89 0,96 0,74 0,78 0,78 0,82 0,85
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Anexo C. Secuencia de niveles de biodegradacion para las muestras de las formaciones La Luna y Simiti.

Muestras formacién La Luna

Muestras formacién Simiti

Escala de biomarcadores
] 11 10 09 07 02 01 98 96
removido

n-alcanos C11-Cis Moderado Muy leve a leve Muy leve a leve
Isoprendides Sin remocién Sin remocion
Fenantreno, DBTs Sin remocién Sin remocion
Esteranos regulares Sin remocién Sin remocion

C30—Css hopanos Sin remocién Sin remocién

C27—Cy9 hopanos Sin remocién Sin remocion
Esteranos triaromaticos Sin remocién Sin remocién
Esteranos monoaromaticos Sin remocién Sin remocion
Oleanano Sin remocién Sin remocion
Gamacerano Sin remocién Sin remocién
Esterano 21-22 Sin remocién Sin remocién
Terpanos triciclicos Sin remocion Sin remocion
Diasteranos Sin remocién Sin remocion
Diahopano (DH30) Severo Sin remocion Severo Sin remocion
25-norhopano Poco abundante Abundante Abundante Poco abundante Casi nulo

DBTS: dibenzotiofenos

102




