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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION Y CORRELACION DE CRUDOS PROVENIENTES DE LAS
CUENCAS SINU-SAN JACINTO Y VALLE INFERIOR DEL MAGDALENA*

AUTORES: Juan Manuel Arévalo Madrid, Kelly Patricia Sandoval Rincén**

PALABRAS CLAVES: Biomarcadores, facies generadoras, crudo-roca, crudo-crudo,
biodegradacion, madurez.

DESCRIPCION:

La caracterizacion y correlacién de crudos, a partir de biomarcadores, se centra en la evaluacién
de parametros moleculares indicadores de degradacion térmica, degradacion biolégica o de origen.
En este trabajo se evaluaron dichos parametros, tanto en la fraccibn aromatica, como en la
saturada, en crudos, extractos y rezumaderos de las Cuencas Sinu-San Jacinto y Valle Inferior del
Magdalena; en primer lugar, para clasificar dichos crudos segin su biodegradacién, madurez
térmica y origen, y en segundo lugar, para verificar la existencia de una facies generadora en
comun. Los respectivos resultados del analisis de biodegradacion indicaron que los rezumaderos
de la Cuenca S-SJ, se encuentran extremadamente biodegradados, registrando remocién parcial y
total de hopanos y esteranos.

La evaluacion de los parametros indicadores de origen y sus respectivas correlaciones
demostraron la presencia de cinco familias de crudos en la Cuenca S-SJ, asociadas a facies de
llanura deltaica, delta proximal e intermedio, prodelta y plataforma continental externa. Finalmente,
las correlaciones crudo-crudo indicaron que tanto los rezumaderos y crudos de la Cuenca S-SJ,
como los crudos del VIM, provienen de una facies depositada en ambientes de planicies deltaicas y
deltas proximales, posiblemente, asociados a la Frm. Ciénaga de Oro, lo que sugiere que la
cuenca S-SJ no solo posee facies generadoras distales, de edad cretacea, sino también, facies
generadoras proximales, de edad paledgena.

*Trabajo de grado, modalidad pasantia de investigacion
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Geologia. Director: Elena Stashenko. Co-director: Leonardo
Mogollén.
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ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION AND CORRELATION OF CRUDE OILS FROM THE SINU-SAN
JACINTO AND LOWER MAGDALENA VALLEY BASINS*

AUTHORS: Juan Manuel Arévalo Madrid, Kelly Patricia Sandoval Rincén**
KEYWORDS: Biomarkers, source rock, oil-source rock, oil-oil, biodegradation, maturity.
DESCRIPTION:

Characterization and correlation of crude oils, from biomarkers, focuses on the evaluation of
molecular parameters that demonstrate biological and thermal degradation, or origin and
depositional environments. An assessment of these parameters was carried out, in the aromatic
and saturated fractions, of crude oils, extracts and oil seeps from the SinG-San Jacinto and Lower
Magdalena Valley Basins, with the aim of classifing them according to biodegradation, thermal
maturity and origin; and to verify the existence of a common source rock. The results indicated that
oil seeps from S-SJ Basin, were extremely biodegraded, registerim total and partial loss of hopanes
and steranes.

The origin and depositional environment parameters, with their respective correlations, indicated
the presence of five crude families in the S-SJ Basin that included deltaic plain, proximal delta, delta
front, prodelta and external continental platform facies. Finally, the source rock-oil and oil-oil
correlations demonstrated that both the oil seeps and crude oils from S-SJ Basin, as the crude oils
from LMV Basin were originated from facies deposited in deltaic plains and proximal delta, possibly
related to Ciénaga de Oro Formation, suggesting that in the S-SJ Basin there are both tertiaty and
cretaceous source rocks.

*Degree project, research internship modality
** Faculty of Physical- Chemical Engineering. Geology School. Director. Elena Stashenko. Co-director: Leonardo Mogollon.
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INTRODUCCION

A lo largo de los afos, en los estudios geoquimicos, los analisis de
biodegradacion, madurez y roca fuente se han considerado como los tres
enfoques principales desde los cuales se caracterizan y correlacionan
acumulaciones o crudos. Estos andlisis requieren la determinacion e interpretacion
de diversos parametros moleculares, que generalemente se evalian como tasas,
proporciones e indices de compuestos especificos, considerados indicadores de
origen, de fendmenos de degradacion térmica o biolégica. Sin embargo, la
aplicacion de estos parametros adquiere mayor importancia en los analisis de
origen, debido a que son la base de interpretaciones que permiten identificar las
posibles familias de crudo y, por consiguiente, determinar las facies generadoras

que tienen lugar en una cuenca.

El presente trabajo, evalia todos estos parametros, inicialmente en la
caracterizacion de la biodegradacion y la madurez térmica, para posteriormente
determinar el origen de las acumulaciones presentes en dos cuencas adyacentes,
que poseen registros estratigraficos muy similares, como lo son las Cuencas Sina-
San Jacinto y Valle inferior del Magdalena. Finalmente, pretende verificar posibles
relaciones genéticas, por medio de correlaciones crudo- roca y crudo-crudo, que
sugieran la presencia de una facies generadora en comun y permitan corroborar la
existencia de crudos generados a partir de facies de edad peleégena en la Cuenca
Sind-San Jacinto, o la existencia de crudos generados a partir de facies de edad

Cretécea, en la Cuenca del Valle Inferior del Magdalena.

Adicionalmente, se determinan las familias de crudos presentes en cada una de
las cuencas analizadas, partiendo de la identificacion de subfamilias segun el
analisis de origen y ambiente sedimentario realizado en extractos, crudos y

rezumaderos. Los resultados obtenidos verificaron las facies generadoras
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preestablecidas en la Cuenca S-SJ, a partir de una correlacién positiva entre los
rezumaderos y los extractos de las Frms. Cansona y Ciénaga de Oro, y
demostraron que los crudos del Valle Inferior del Magdalena, estan asociados al

mismo tipo de facies que los crudos de la Cuenca Sinu-San Jacinto.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Caracterizar y correlacionar los crudos de las Cuencas Sinud-San Jacinto y Valle
Inferior del Magdalena a partir de parametros geoquimicos moleculares, con el fin

de identificar posibles relaciones genéticas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar los crudos mediante el uso de indicadores de biodegradacion,
madurez y ambiente deposicional, basados en relaciones de biomarcadores de la

fraccion saturada y aromatica.

Correlacionar los crudos de las cuencas Sinu-San Jacinto y Valle Inferior del

Magdalena mediante analisis estadisticos multivariables.
Verificar si los crudos de las cuencas SinG- San Jacinto y Valle Inferior del

Magdalena, tienen algun tipo de relacion molecular que indique una posible facies

generadora en comun.
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2. LOCALIZACION GEOGRAFICA

El area de estudio comprende la region noroccidental de Colombia, en donde las
Cuencas Sinu-San Jacinto y Valle Inferior del Magdalena limitan con el Mar
Caribe, los Sistemas de Fallas Bucaramanga-Santa Marta (S.F.B.S.M), Espiritu
Santo (S.F.E.S) y la Falla de Uramita (S.F.U) (Véase FIGURA 1).

Figura 1. Localizacién geogréafica del area estudiada.
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3. MARCO GEOLOGICO

3.1 CUENCA DEL VALLE INFERIOR DEL MAGDALENA (VIM)

3.1.1 Geologia estructural. La geologia estructural del VIM se caracteriza por la
predominancia de fallas normales que atraviesan la cuenca con rumbo NW-SE
(Falla de Sucre, Mompox, de Loba). Las Fallas Bucaramanga-Santa Marta y
Algarrobo corresponden a estructuras regionales y también se extienden con un
rumbo NW-SE, a diferencia de la Falla Romeral (Véase FIGURA 2). Segun la
interpretacion de Montes et al. (2010), las fallas normales incluyen el basamento,
limitan las principales depresiones y parecen haber fracturado la corteza,
generando un estilo estructural de graben y horst. Esta cuenca se considera una
cuenca transrotacional, que fue sometida a eventos compresivos y transpresivos
asociados a la Orogenia Andina. Se considera consecuencia de la rotacion del
Bloque del Macizo de Santa Marta, fendmeno que explica la existencia de areas

hundidas y altos locales (Reyes et al. 2000).

Figura 2. Principales estructuras del VIM.

N

Fuente. Guzmén et al. (2004).
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3.1.2 Estratigrafia. Segun Reyes et al. (2000), el registro crono-estratigrafico
comprende cuatro unidades que varian en edad, desde el Oligoceno hasta el

Pleistoceno:

Ciénaga de Oro: De edad Oligoceno-Mioceno inferior, tiempo en que continuaba la
formacién de los depocentros de Plato y San Jorge, en donde predominaban los
depdsitos fluvio-deltaicos, que seguidamente eran cubiertos por sedimentos
costeros y calizas de plataforma; contiene areniscas cuarzosas, intercaladas con
lodolitas, shales siliceos y carbonaceos; ocasionalmente, posee calizas y el
contacto con la suprayacente es la inconformidad del Mioceno inferior (Duque
Caro, 1973).

Porquero Inferior: De edad Mioceno inferior-medio; se conform6 a partir de la
sedimentacién por corrientes de turbidez, en ambientes de talud y “slope fan”; el
contacto con la suprayacente es la inconformidad del Mioceno medio y contiene
shales siliceos de color verdoso, lutitas y limolitas siliceas (Duque Caro, 1973).

Porquero Superior-Tubara: De edad Mioceno medio-Plioceno superior; contiene
depdsitos marinos someros y, predominantemente, depdsitos deltaicos a fluviales,
el contacto con la suprayacente es la discordancia Mioceno tardio/Plioceno
temprano y contiene shales carbonosos, lignitos y areniscas con estratificacion

cruzada (Duque Caro, 1973).

Corpa: Registra el tiempo transcurrido desde el Plioceno hasta el Pleistoceno; esta
conformada por depdsitos continentales de dindmica fluvial, consiste de shales
grisaceos, limolitas siliceas con frecuentes intercalaciones de areniscas y

conglomerados (Flinch, 2003)

3.1.3 Evolucion. En el Paleoceno, la prolongacion hacia el norte de la Cordillera
Central actu6 como una barrera que separ0 el ambiente marino, al oeste, y el

ambiente restringido continental, al este (Duque Caro, 1973).
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Durante el Eoceno tardio, el cambio en la direccion de desplazamiento de la Placa
Caribe dio paso al levantamiento de la Serrania del Perija y los Macizos de
Santander y Santa Marta, fendmeno que produjo la migracion de la fosa de
subduccion hacia el oeste y la generacion de una zona interna de mar somero
(Reyes et al. 2004). Al llegar el Oligoceno, esfuerzos de cizalla presentes en fallas
regionales, generaron la rotacion del Macizo de Santa Marta y dieron lugar a la
apertura de la cuenca transrotacional del Valle Inferior del Magdalena (Montes et
al. 2010) (Véase FIGURA 3).

En el Oligoceno superior, inicié la deposicion de la Unidad Ciénaga de Oro.
Durante el Mioceno inferior-medio, el ambiente de sedimentacion se profundizé y
dio lugar a los depoésitos de la Unidad Porquero inferior; posteriormente, en el
intervalo Mioceno medio-superior, los primeros pulsos de la Orogenia Andina se
registraron en la Unidad Porquero superior-Tubara, con la deposicién de facies
someras. Finalmente, en el Plioceno inferior, el pulso mayor de la Orogenia
provoco la discordancia regional del Plioceno, lo que dio fin al dominio marino-

transicional e inicio al dominio continental, en el cual se deposito la Unidad Corpa.

Figura 3. Rotacion del Macizo de Santa Marta. Bloques distensivos creados en el

area Plato-San Jorge.
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Fuente. Montes et al. (2010) y Hernandez et al. (2003).
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3.1.4 Geologia del petréleo. Ciénaga de Oro — Ciénaga de Oro (!): Rangel et al.
(2003) propone este sistema petrolifero segun correlaciones crudo-roca, basadas
en indicadores moleculares de materia organica y ambiente deposicional. Las
trampas respectivas estan asociadas con pliegues, truncamientos por fallas,

sobrelape contra el basamento y altos de basamento (Marin et al. 2010).

3.1.5 Geoquimica. Segun el Atlas Geoquimico de Colombia (ANH, 2010), las
relaciones % de Azufre vs. Gravedad API y % de Azufre vs. Tasa Ni/V, indican que
los crudos del VIM son predominantemente livianos a condensados y bajos en
relacion Ni/V. La gravedad API varia entre 30.9° y 52.4°; el contenido de azufre es
muy bajo, entre 0.01 y 0.1 y la concentracion de parafinas relativamente alta, entre
70 y 80%, lo que es compatible con crudos originados desde facies organicas de

ambiente continental (Rangel, 1999).

Indicadores moleculares de ambiente sedimentario, como la relacion
diasteranos/esteranos, la abundancia de C24 tetraciclicos y la tasa
Oleanano/Hopano, sefialan que la mayoria de los crudos fueron generados a partir
de facies organicas depositadas en ambientes siliciclasticos proximales,

relativamente disoxicos, con presencia de plantas superiores (Rangel et al. 2003).

3.2 CUENCA SINU — SAN JACINTO (SSJ)

3.2.1 Geologia estructural. La cuenca Sinu-San Jacinto hace parte de las cuatro
provincias tectonicas identificadas de este a oeste por Marin et al. (2010), las
cuales corresponden con la Cuenca del Valle Inferior del Magdalena, Cinturén

Plegado de San Jacinto, Cinturon Plegado del Sind y Cuenca de Uraba.
El Cinturon Plegado de San Jacinto (CPSJ), se caracteriza por presentar una

tectonica transpresiva, que genera una serie de fallas inversas de escama gruesa,

con vergencia al oeste y movimiento de rumbo dextral, sobre las que se
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desarrollan pliegues estrechos y alargados, localmente dispuestos en forma
oblicua a las fallas. La geologia del Cintur6n Plegado del Sinu (CPS) esta
controlada por procesos estructurales y tecténicos no muy claros. En el area se
desarrollan sinclinales amplios y anticlinales estrechos generalmente mostrando
escalonamiento y relaciones de oblicuidad entre pliegues y fallas. (Alfaro and Holz,
2014).

Los cinturones Sinu-San Jacinto han sido interpretados como prismas de acrecion
que se caracterizan por presentar cabalgamientos imbricados, de bajo angulo de
empuje, relacionados con la subduccion de la Placa Caribe bajo la Placa

Suramericana (Alfaro and Holz, 2014).

3.2.2 Estratigrafia. Formacion Cansona. Constituida por chert estratificado en
capas delgadas, intercalado con limolitas siliceas con restos fosfatizados de
vértebras y escamas de peces, se le asigna un ambiente batial profundo a

pelagico (Guzman et al. 1994) y data del Cretaceo tardio (Duque Caro, 1967).

Formacion San Cayetano. Reconocida por Chenevart (1963) como la secuencia
de arenitas conglomeréticas a ligeramente conglomeraticas, de tono gris, que
aflora en los Montes de Maria. El contacto con la infrayacente Frm. Cansona es
discordante (Guzman et al. 2004) y se atribuye a un ambiente tectonicamente
inestable, de corrientes torrentosas (GEOTEC, 1997). Su edad comprende el

intervalo Paleoceno tardio-Eoceno temprano (Duque Caro, 1973).

Formacion Maco. Secuencia de litoarenitas arcosicas gruesas a conglomeraticas,
de color naranja amarillento, depositada en ambientes de abanicos deltaicos, que
suprayace en contacto conforme a la Frm. San Cayetano (Guzman et al. 2005).

Data del Eoceno medio segun Duque Caro (1968).
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Formacion Chengue. Constituida por calizas bioespariticas algaceas y margas con
laminacion plano paralela, asociadas a ambientes marinos someros. Data del
Eoceno medio (Duque Caro. 1975). Se correlaciona con la Frm. Candelaria del
SPS (Véase FIGURA 4) (Nifio, 2005).

Formacion Toluviejo. Contiene calizas, color pardo amarillento, margas y
areniscas calcareas a calizas clasticas con abundante glauconita; se correlaciona
con las Frms. Chengue, San Jacinto, Arroyo Piedra y Pendales (Guzméan et al.
2005). Se asocia a un ambiente marino somero de aguas tranquilas y data del
Eoceno tardio (Duque Caro, 1968).

Formacion Ciénaga de Oro. Alternancia de areniscas finas a conglomeréticas,
limolitas, shales grisaceos calcareos y shales carbosos; depositados en contacto
disconforme con la infrayacente (Guzman et al. 2004). Se atribuye a un ambiente
transicional deltaico (Duefias, 1986), data del Oligoceno (Duque Caro, 1973) y se

correlaciona con la Frm. Maralu del CPS (Nifio, 2005).

Formacion ElI Carmen. Contiene arcillolitas de color gris, con abundantes venas de
yeso y azufre; hacia la base posee areniscas liticas calcareas y glauconiticas
(Guzméan et al. 2005), el contacto con la infrayacente es inconforme y data del
Mioceno temprano (Duque Caro et al.1996). Se atribuye a un ambiente restringido
relativamente anoxico (Clavijo y Barrera, 1999). Es correlacionable con la Frm.
Floresanto del Cinturon Plegado del Sinu (Nifio, 2005).

Formacion Tubara. Alternancia de areniscas conglomeraticas y conglomerados,
posee abundantes bioclastos, arcillolitas y areniscas grises; se atribuye a un
ambiente marino somero (Guzman et al. 2004). Data del Mioceno tardio-Plioceno
temprano (Bordine, 1974) y se correlaciona con la Frm. Pajuil del Cinturdn
Plegado del Sinu (Nifio, 2005).
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Formaciéon Sincelejo. Constituida por areniscas finas a conglomeraticas,
dispuestas en capas cuneiformes con estratificacion cruzada; el limite con la
infrayacente es inconforme y se asocia a rios trenzados (Guzman et al. 2004).

Data del Plioceno y se correlaciona con la Frm. Corpa del CPS (Nifio, 2005).

Figura 4. Columna estratigréfica generalizada de la Cuenca Sinu-San Jacinto.
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Fuente. Nifio (2005).

3.2.3 Evolucién. La formacion del Cinturén Plegado de San Jacinto inicié en el
Campaniano-Maastrichtiano, cuando se dio la obduccion de la corteza oceanica

caribefia sobre la placa suramericana, intervalo de tiempo en donde los
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sedimentos cretaceos que suprayacian la corteza alcanzaron profundidades
menores (Flinch et al. 2000). Al llegar el Paledgeno la Placa Caribe comenzé a
subducir bajo la Placa suramericana, promoviendo la conformacion de la cufia

acrecional y el desarrollo de esfuerzos y deformaciéon (Véase FIGURA 5).

Por otra parte, el Cinturon Plegado del Sini comenzé a surgir en el Eoceno Medio,
cuando fuerzas compresivas incipientes deformaron los depdésitos profundos
iniciales. A partir del Oligoceno, la sedimentacion pasé a ser mas potente y al
llegar el Mioceno Medio, fuertes eventos compresivos produjeron plegamientos,
cabalgamientos y erosion; finalmente, hacia el Plioceno-Pleistoceno, se genero el
diapirismo y esfuerzos transpresivos que produjeron fallas de rumbo, flores

positivas y rotacion de sinclinales (Caro y Rey, 2009).

Figura 5. Eventos que conformaron la Cuenca Sinu-San Jacinto.
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Fuente. Flinch et al. (2003).
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3.2.4 Geologia del petroleo. Pre-Cansona — Pre-Cansona (?): Segun el modelo
del subsuelo propuesto por ANH-Halliburton (2013), la existencia de sedimentos
finos en la secuencia Pre-Cansona permite postular una roca fuente especulativa;
se infiere que intervalos con alto contenido de materia organica pudieron haber
expulsado hidrocarburos, que posteriormente se acumularon en los intervalos

arenosos de la misma unidad.

Cansona — San Cayetano (.): Sistema petrolifero hipotético sugerido por Osorno y
Rangel (2015) a partir de datos geoquimicos de TOC y Rock-Eval de la Frm.
Cansona y andlisis petrofisicos y litolégicos de las rocas reservorio de la Frm. San
Cayetano; segun los autores, las manifestaciones de crudo en el Pozo San

Sebastian, se atribuyen a este sistema.

Ciénaga de Oro — Ciénaga de Oro (.): Dentro de las familias de crudo identificadas
en la cuenca se encuentra una familia cuyos crudos fueron generados a partir de
materia organica depositada en ambientes deltaicos 0 marino-proximales; este tipo
de materia orgénica se asocia con la presente en la Frm. Ciénaga de Oro. (Osorno
and Rangel, 2015).

Ciénaga de Oro — Pajuil (.): Sdnchez and Permanyer (2006) correlacionaron los
crudos recuperados de la Frm. Pajuil con los extractos de la Frm. Ciénaga de Oro,
pero no consiguieron una correlacién positiva, sin embargo, demostraron que este
crudo fue generado por una facies siliciclastica, con aporte de materia organica

terrestre, depositada en ambientes marino-deltaicos del Cenozoico.

3.2.5 Geoquimica. Los crudos de la cuenca SSJ presentan altos valores de
gravedad API (alrededor de 43°), alta proporcion de saturados (70-80%) y
abundantes cicloalcanos y aromaticos de bajo peso molecular (Nifio et al. 2004).
Es posible que los crudos de la Cuenca SSJ provengan de dos facies organicas

distintas, una, constituida por materia organica terrestre, depositada en
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sedimentos siliciclasticos de ambientes marinos marginales a deltaicos, y otra,
constituida por materia organica marina depositada en ambientes pelagicos o de

plataforma marina (Sanchez and Permanyer, 2006).

Asi mismo, se han identificado dos familias de crudos, una, derivada desde rocas
cretdceas, de ambiente marino anoxico (posiblemente Frm. Cansona), y otra,
derivada desde rocas cenozoicas, depositadas en ambientes deltaicos proximales

(Posiblemente Frm. Ciénaga de Oro) (Osorno and Rangel, 2015).

Por otra parte, muy pocos de los crudos acumulados en la cuenca estan
biodegradados; sin embargo, en rezumaderos se encuentran gravedades API de
10°. También, se han reportado mezclas, en donde crudos livianos han alcanzado

acumulaciones biodegradadas preexistentes (Osorno and Rangel, 2015).
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4. MARCO CONCEPTUAL

4.1 BIOMARCADORES

Los biomarcadores o fésiles geoquimicos son moléculas organicas presentes en
crudos petroliferos, rocas y sedimentos; estan relacionados a precursores
organicos originados desde la transformacion quimica y geoldgica de biomoléculas
de organismos depositados durante procesos de sedimentacion (Osuji and Antia,
2005). Los biomarcadores se consideran indicadores moleculares que permiten
reconocer el origen, grado de madurez y la migracion de crudos petroliferos, asi
como también, permiten caracterizar el paleoambiente en que se deposito la roca

generadora

4.1.1 Biomarcadores en la fraccion saturada.

e Alcanos normales (n-alcanos). Los alcanos normales son hidrocarburos
saturados aciclicos, cuya cadena es una sucesion de atomos de carbono,
unidos por enlaces simples sin ramificaciones. Se utilizan como biomarcadores
debido a su abundancia y facilidad de deteccion por cromatografia de gases
(GC). Estos biomarcadores se originan desde plantas superiores y organismos

pelagicos y bentdnicos, como fitoplancton y bacterias (Peters et al. 2005).

e Isoprenoides. Los isoprenoides comprenden los alcanos ramificados formados
de combinaciones producto de la unién de unidades de isoprenos Cs, el
pristano, fitano, escualano y el licopano hacen parte de este grupo (Philp et al.
1989).

e Esteranos. Los esteranos son hidrocarburos ciclicos saturados, cuyos

precursores son derivados de esteroides presentes en organismos eucariotas
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(Seifert and Moldowan. 1986). Contienen diversos subgrupos, como los
esteranos regulares y diasteranos.

e Terpanos. Estan constituidos por varias unidades de isoprenos y se dividen en
familias segun el namero unidades (hemiterpanos Cs, monoterpanos Cio,

sesquiterpanos Cis, diterpanos Coo, triterpanos Cso, etc).

Dentro de triterpanos aciclicos, se encuentran el escualano y botriococano, dentro
de los triterpanos tetraciclicos, el estigmastano (Czg), ergostano (Czs), colestano
(C27) y los poliprenoides tetraciclicos (TPP); y dentro de los triterpanos
pentaciclicos los hopanos, el 28,30-bisnorhopano, 5,28,30-trisnorhopano, el
gammacerano y el oleanano. Sus respectivos precursores estan asociados con los
constituyentes principales de la membrana celular de organismos procariotas
(Peters et al. 2005).

4.1.2 Biomarcadores en la fraccion aromatica.

e Esteroides monoaromaticos y triarématicos.

Hidrocarburos aromaticos que poseen uno y tres anillos, respectivamente. Los
esteroides monoaromaticos se originan desde esteroles, mientras que los
esteroides triaromaticos, se originan por aromatizaciéon y pérdida de un grupo
metilo (-CH3) desde esteroides monoaromaticos, usualmente, a medida que
aumenta la madurez térmica (Peters et al. 2005). Los esteroides monoaromaticos
C27, C2s y C29, y los esteroides triaromaticos Cze, C27 y C2s son los mas aplicados

en el analisis de crudos.

¢ Metilnaftalenos y Metilfenantrenos.
Hidrocarburos arométicos constituidos por dos anillos bencénicos fusionados,
asociados con grupos metilo, posiblemente originados a partir de terpenoides

(Peters et al. 2005). En el grupo de los metilnaftalenos, se analizan, usualmente,
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dimetil, trimetil y tetrametilnaftaleno; dentro del grupo de los metilfenantrenos,

metil, dimetil y tetrametilfenantreno.

e Benzotiofenos.

Compuestos aromaticos que incluyen anillos de tiofeno y benceno en su estructura
molecular, son heterociclicos y relativamente estables. Generalmente, en el
analisis de biomarcadores se reconocen el benzotiofeno y el dibenzotiofeno
(Peters et al. 2005).

4.2 INDICADORES DE BIODEGRADACION

La biodegradacion modifica la composicion de los crudos y se estima, segun los
grupos moleculares removidos o empobrecidos; por ejemplo, con la remocién de
n-alcanos, isoprenoides, hopanos, esteranos, diasteranos, esteroides aromaticos,
entre otros (Peters et al. 2005).

Distintos indicadores moleculares permiten inferir el nivel de biodegradacion;
usualmente, la pérdida parcial de n-alcanos en el rango Cs-C12 indica estados de
biodegradacion tempranos, asi como su remocién total es un indicativo de alta
biodegradacion. La pérdida total de terpanos indica biodegradacion severa, al
igual que la remocién parcial de esteranos y diasteranos; los compuestos
aromaticos permanecen inalterados en casi todos los crudos severamente
biodegradados y, por tanto, su remocion indica el grado de biodegradacion mas
severo (Peters et al. 2005). Segun el comportamiento y alteracion de las familias
de compuestos, los crudos son clasificados en niveles de 1 a 10, en donde niveles
iguales que 1, se asocian a baja biodegradacion; niveles iguales que 2, a
moderada biodegradacion; niveles iguales que 3, a alta biodegradacion; y niveles

mayores que 4, a biodegradaciéon severa (Wenger et al. 2002) (Véase FIGURA 6).

43



Figura 6. Niveles de biodegradacion segun Wenger et al. (2002). Linea punteada:
Alteracion incipiente. Linea continua: Remocion parcial. Linea en negrita:

Totalmente removidos.
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4.3 INDICADORES DE AMBIENTE DEPOSICIONAL

El estudio de biomarcadores de ambiente deposicional, parte de la “composicion
hereditaria” que una roca generadora trasmite a un crudo, la cual se relaciona con
organismos o plantas que hacen parte de un ambiente deposicional especifico
(Aquino Neto, 1984).

Segun Mello et al. (1988), la diferenciacion de paleoambientes tiene en cuenta el
indice de Diasteranos, 18a(H)-oleanano, 4-metil-esterano y gammacerano; las
tasas de Pr/Pf, esteranos C27/C29, aff hopanos Csz4/Css, y Ts/Tm; asi como
también, la concentracién, Cso ap-hopano, esteranos Cz7 y porfirinas. Muy bajas
relaciones pristano/fitano y altas concentraciones gammacerano se asocian con
ambientes hipersalinos; altas concentraciones de 18a(H)-oleanano sugieren

ambientes deltaicos, al igual que altas tasas de homohopanos C35/C34 indican
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ambientes marinos altamente andxicos (Mello et al. 1988). Bajas tasas de
esteranos regulares C20/C27 y valores bajos de la tasa hopano/esterano indican
baja influencia o contribucion de materia organica terrestre; mientras que, altas
concentraciones de terpanos ticiclicos Cig, C20 y C21, junto con bajas tasas de
C20/C30 hopanos, se interpretan como indicadores de gran influencia terrestre
(Alizadeh et al. 2015).

4.4 INDICADORES DE MADUREZ

Al incrementar la madurez térmica, se producen reacciones de craqueo,
estereoisomerizacion y aromatizacion, en donde los compuestos menos estables
son reemplazados por compuestos de mayor estabilidad (Véase FIGURA 7). Los
principales indicadores de madurez térmica estan incluidos en el grupo de los
terpanos, esteranos, esteroides aroméaticos, hopanoides aromaticos y porfirinas
(Peters et al. 2005).

En el grupo de los terpanos, pardmetros como la isomerizacién de homohopanos
22S/(22S + 22R), las tasas moretanos/hopanos y Ts/(Ts+Tm), permiten inferir el
grado de madurez térmica de la roca fuente; al igual que las isomerizaciones
20S/(20S + 20R) y BB/(BB + aa), y la tasa diasteranos/esteranos en el grupo de los
esteranos (Peters et. al., 2005). En el grupo de los esteroides aromaéticos, la
relacion TA/(MA+TA) indica la conversién de esteroides C29-monoaromaticos a
C28-triarométicos y es evidencia de madurez termica; al igual que las
proporciones de 1, 2, 3y 9-MF y los indices MPI-1 y MPR, en los fenantrenos; y el
MDR, en los metildibenzotiofenos (Peters et al. 2005; Seifert and Moldowan, 1978;
Kaneko and Takeda, 1995; Budzinsky et al. 1995; Cassani et al. 1988; Radke,
1988).
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Figura 7. Estructuras de A) 17a-22, 29, 30-trisnorhopano (Tm) y B) 18 a-22, 29,
30-Trisnorneohopano (Ts).
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Fuente. Peters et al. 2005

4.5 CORRELACIONES CRUDO-CRUDO y CRUDO-ROCA

En las correlaciones, las tasas de biomarcadores son los pardmetros mas
utilizados, debido a que son bastante resistentes a procesos de biodegradacion y
madurez térmica y, al mismo tiempo, permiten distinguir crudos generados de
distintas facies. Generalmente, las correlaciones requieren comparar y analizar
cantidades significativas de datos geoquimicos, por lo que es necesaria la
aplicacion de analisis estadisticos multivariables, como los Andlisis de

Agrupamiento Jerarquico (CAJ) y de Componentes Principales (PCA).

Las principales aplicaciones de estas correlaciones son la determinacion de
grupos de crudos, cuando se comparan segun madurez o biodegradacion; y la
identificacion de familias de crudos, cuando se comparan parametros de origen
(Chen et al. 2014). La determinacion de familias se considera la aplicacion mas
importante, ya que permite identificar crudos que se encuentran genéticamente
relacionados (Magoon and Dow, 1994). Usualmente, la determinacion de familias
se realiza a partir de correlaciones crudo-crudo; sin embargo, al realizar una
correlacion crudo-roca exitosa, también se corrobora la existencia de una Unica
familia. Aunque, cabe resaltar que la aplicacibon mas comun de la correlacion
crudo-roca esta relacianada con la asociacion directamenta de un crudo con su

respectiva roca generadora.
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Figura 8. Metodologia
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6. DENOMINACION DE LAS MUESTRAS SUMINISTRADAS

Tabla 1. Muestras suministradas por ECOPETROL — ICP.

ID-ICP coD NOMBRE
2008200097 SRC | El Cerrito
2008200090 SRCD | El Castillo Damasco
2008200086 SRG |Cerro el gas
2008200088 SRCG | Cruz del Guayabo
»n | 2008200256 SRPU | Purgatorio
8 2008200098 SRS | El Salvador
'-5 2008200172 SRVS | El Volcan San Sebastian
< | 2008200119 SRL |[Lalucha
o| | 2008200121 | SRP |LaPancha
S| N[ 2008200132 | SRR |LaRisa
O | x| 2008200141 SRM | Macayepo
= 2008200243 | SRFR_|Finca El Rubf
<Z( 2008200231 SRCI | Cieneguita
%) 2008200245 SRT | ElTesoro
% 2008200254 SRGU | Guaimaro
%) 2010200386 SEC-1 | Cantera El Purgatorio (Frm. Cansona)
< 2010200377 SEC-2 | Cantera El Purgatorio (Frm. Cansona)
Lz) »n | 2010200360 SEC-3 | Cantera El Clan (Frm. Cansona)
2| ©| 2010200351 | SEC-4 |Cantera Chalan Arroyo-Columbita (Frm. Cansona)
@) 2 2010200406 SEC-5 | Cantera San Carlos (Frm. Cansona)
o | 2010200396 SEC-6 | Cantera San Carlos (Frm. Cansona)
; 2010200389 SEC-7 | Cantera El Purgatorio (Frm. Cansona)
W 2014200265 SEC-8 | Cerro Mula (Frm. Cansona)
2014200393 SECO | Cantera Gallo Crudo (Frm. Ciénaga de Oro)
2014200278 SES | Afloramiento 3022 (Frm. San Cayetano)
2008200215 SCF1 | Pozo Florisanto-1
” 2008200217 SCF6 | Pozo Florisanto-6
O | 2008200016 SCPW | Pozo Perdicez West
S| 2014200148 | VCB |Pozo Boquete-11
= g 2014200146 VCC4 |Pozo Cicuco-4
> 2014200145 | VCC18 | Pozo Cicuco-18
2014200147 | VCC32 |Pozo Cicuco-32
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7. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 CUENCA SINU-SAN JACINTO

7.1.1 Rezumaderos.
7.1.1.1 Biodegradacion
e Analisis de la fraccion saturada

e Degradacién en esteranos y diasteranos.
Andlisis de epimeros S y R. Para determinar la alteracion en esteranos se utilizé la
relacion 20S/(20S+20R). Esta relacion se aplica usualmente para la evaluacion de
la madurez, pero es un parametro util para estimar la biodegradaciéon, siempre y
cuando sus valores sobrepasen el intervalo de equilibrio (0,52-0,55), indicando
predominio del epimero S sobre el R, por ser R el mas susceptible a
biodegradacion (Peters et al. 2005). Por lo tanto, los rezumaderos cuyas
relaciones excedieron el intervalo de equilibrio se consideraron rezumaderos con

esteranos incipientemente alterados (Véase TABLA 2).

El segundo paso para evaluar la alteracion en esteranos, fue verificar el
cumplimiento de la secuencia de biodegradacién propuesta por Seifert et al.
(1984), la cual asume el orden de susceptibilidad de los esteranos como
27aa0>28aaa>29aa0>27aBR~28appR>29apB. Para verificar el cumplimiento de
esta secuencia, se analizaron las relaciones entre los epimeros S y R,
asegurandose de que R estuviese empobrecido en el isbmero menos resistente y

predominara en el mas resistente.

Los resultados demostraron que los rezumaderos SRC, SRG, SRCG y SRM
cumplen con la secuencia de degradacion, ya que evidencian un empobrecimiento
del epimero R en los esteranos C27-C28 aaa y un predominio del mismo en el

esterano mas C29 app (Véase FIGURA 8). El cumplimiento de esta secuencia se
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asume como una evidencia de biodegradacion (Seifert et al. 1984), por lo que los
rezumaderos nombrados inicialmente, se reconocen como rezumaderos con
esteranos incipientemente alterados, lo que concuerda con los resultados de las
relaciones 20S/(20S+20R), resaltados en la Tabla 2.

Por otra parte, Peters et al. (2005) afirmaron que en los diasteranos la
biodegradacion selectiva inicia con la alteracion del C27BaS, seguido del C27BaR,;
asi que para analizar la magnitud de la alteracion de esta familia, se determiné si
el diasterano C27Ba poseia un empobrecimiento del epimero 20S con respecto al
20R, utilizando la relacion D27BaS/D27BaR. Tal relacion demostré que en ningun
rezumadero los diasteranos se encuentran alterados, pues en todos los casos se
obtuvieron valores mayores que 1, a excepciébn de SRGU, en donde los
diasteranos se encuentran totalmente removidos (Véase TABLA 2), fenbmeno que
puede estar relacionado con niveles de biodegradacibn muy severos o con niveles

altos de madurez térmica (Peters et al. 2005).

Tabla 2. Relaciones 20S/(20S+20R) y D27BaS/D27BaR. En negrita se muestran

los rezumaderos con esteranos incipientemente alterados.

Esteranos 20S/(20S+20R) Diasteranos

Rez C27 aaa C28 aaa C28aBB C29 aaa C29aBB D27BaS/R

SRC 0,51 0,60 0,52 0,40 0,40 1,67
SRCD 0,48 0,47 0,35 0,45 0,42 1,64
SRG 0,62 0,54 0,50 0,55 0,40 1,30
SRCG 0,54 0,53 0,58 0,50 0,41 1,50
SRPU 0,49 0,29 0,47 0,42 0,48 1,69
SRS 0,47 0,42 0,40 0,40 0,38 1,57
SRVS 0,47 0,30 0,46 0,44 0,45 1,79
SRL 0,41 0,41 0,57 0,38 0,43 1,47
SRP 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,37
SRR 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,72
SRM 0,55 0,64 0,54 0,51 0,44 2,11
SRFR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,49
SRCI 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,41
SRT 0,46 0,38 0,48 0,24 0,38 1,59
SRGU 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Figura 9. Proporciones de epimeros en esteranos aaa y af3p.
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Al analizar los valores de la tasa 20S/(20S+20R) se encontraron similitudes o
patrones, que permitieron agrupar los rezumaderos en tres categorias:
Rezumaderos con esteranos no biodegradados, rezumaderos con esteranos

levemente biodegradados y rezumaderos con esteranos altamente biodegradados.

Los rezumaderos SRCD, SRS, SRPU, SRVS y SRT fueron clasificados como
rezumaderos con esteranos no biodegradados, debido a que arrojaron valores de
20S/(20S+20R) menores que 0.55 (Véase FIGURA 10.A). SRC, SRCG, SRG,
SRM y SRL mostraron tener esteranos con tasas 20S/(20S+20R) por encima de
0.55, lo que sugiere alteracion incipiente, por lo que fueron clasificados como
rezumaderos con esteranos levemente biodegradados (Véase FIGURA 10.B).

Por otra parte, los rezumaderos SRR, SRP, SRCI, SRFR y SRGU fueron
considerados como rezumaderos con esteranos altamente biodegradados, debido
a la remocion total de los epimeros Ry S (Véase FIGURA 10.C); sin embargo,
esta consideracion es tentativa, pues, dicha remocion también puede ser

consecuencia de alta degradacion térmica (Peters et al. 2005). Las anteriores
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observaciones son perceptibles en los fragmentogramas del ion m/z 217 (Véase
FIGURA 11).
Figura 10. Comportamiento de las tasas 20S/(20S+20R) en rezumaderos con

esteranos no, levemente y altamente biodegradados.
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Figura 11. Fragmentogramas del ion m/z 217, que muestran de arriba hacia abajo

el incremento de la biodegradacion en esteranos. SRPU: sin degradacion SRM:

esteranos levemente degradados, SRR: esteranos altamente degradados.
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Andlisis de abundancias y proporciones de compuestos.

Como un anadlisis adicional se evalué la proporcion entre los compuestos
indicadores de biodegradacion, teniendo en cuenta que la degradacion también
puede verse reflejada en la abundancia de los compuestos, que arrojan
proporciones bajas en el compuesto mas susceptible y altas en el compuesto
menos susceptible (Asif et al. 2009). En este caso, las abundancias de los
esteranos C27aaaS, C28aaaS y C29aaaS fueron comparadas, a partir del calculo
de proporciones relativas y de su respectiva representacion en un diagrama
triangular. Los resultados obtenidos permitieron identificar dos grupos de
rezumaderos, cuya diferenciacion se bas6 en las proporciones del esterano
C27aa0aS.

El Grupo A, se reconocio como el grupo de rezumaderos con esteranos menos
biodegradados (Véase FIGURA 12), debido a que presenté mayores proporciones
del esterano C27aaaS. Dentro de este grupo se incluyeron los rezumaderos
SRPU, SRVS, SRS y SRT, lo que concuerda con los resultados obtenidos a partir
del analisis de epimeros, en el cual dichos rezumaderos fueron catalogados como

rezumaderos con esteranos no biodegradados (Véase FIGURA 10.A).

Los rezumaderos pertenecientes al Grupo B (SRM, SRL, SRC, SRG, SRCG y
SRCD), se asumieron como rezumaderos con esteranos mucho mas
biodegradados, debido a sus proporciones relativamente bajas de C27aaaS
(Véase FIGURA 12). La diferenciacion de este grupo coincide con los resultados
arrojados por las tasas 20S/20R+20S, donde estos rezumaderos también
demostraron tener los esteranos mas degradados que los rezumaderos SRPU,
SRVS y SRS (Véase FIGURA 10.A).

Lo anterior demuestra que la biodegradacién en los esteranos influyd, tanto en el

comportamiento de la tasa de epimerizacion 20S/20R+20S, como en las

proporciones o abundancias de los compuestos. Estos dos parametros parecen
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estar relacionados, pues, los rezumaderos demostraron tener altas proporciones
del epimero C27a0aS y tasas 20S/20+20R por debajo del intervalo de equilibrio
(0.52-0.55), y bajas proporciones de C27aaaS y tasas 20S/20+20R mayores que
0.55.

Figura 12. Diagrama ternario que muestra las proporciones de los esteranos aaasS.
Grupo A: rezumaderos con menor biodegradacion en esteranos, Grupo B:

rezumaderos con mayor biodegradacion en esteranos.

e Degradacion en hopanos.
Analisis de epimeros S y R. El andlisis de la degradacion de los hopanos, se
enfocd en el estudio de los homohopanos, por ser estos los mas susceptibles a
biodegradacion (Mufioz et al. 1997). De este modo, la relacion 22S/(22S+22R) fue
el parametro empleado para identificar alteracion incipiente, asumiendo que el
predominio del epimero S sobre el R, con una tasa S/R que sobrepasa el intervalo
de equilibrio (0,57-0,62), es consecuencia de biodegradacion (Peters et al. 2005,
Lopez et al. 2015). Los resultados obtenidos indicaron que los rezumaderos SRG,

SRCG, SRPU, SRCI y SRT contienen los homohopanos intactos, mientras que los
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deméas rezumaderos, los poseen significativamente degradados, especialmente
C35y C34 (Véase TABLA 3).

Tabla 3. Relaciones de epimeros S y R en homohopanos C31-35.

Homohopanos (225/22S5+22R)

Rez H31 H32 H33 H34 H35
SRC 0,54 0,62 0,62 0,59 1,00
SRCD 0,58 0,62 0,60 0,61 0,00
SRG 0,57 0,59 0,60 0,61 0,62
SRCG 0,57 0,59 0,61 0,61 0,63
SRPU 0,58 0,59 0,56 0,57 0,61
SRS 0,60 0,60 0,61 0,60 0,00
SRVS 0,57 0,59 0,59 0,77 0,60
SRL 0,59 0,61 0,78 0,63 0,00
SRP 0,63 0,63 0,00 0,00 0,00
SRR 0,57 0,62 0,62 0,60 0,83
SRM 0,62 0,69 0,58 1,00 0,00
SRFR 0,57 0,56 0,59 0,59 0,00
SRCI 0,60 0,57 0,59 0,59 0,60
SRT 0,55 0,59 0,61 0,57 0,59
SRGU 0,48 0,47 0,83 0,00 0,00

Seguidamente se evaluaron las similitudes en el comportamiento de la tasa
22S/(22S+22R), en los compuestos C31-C35, desde las cuales se diferenciaron
tres categorias: Rezumaderos con homohopanos no biodegradados, levemente y
altamente biodegradados. La categoria de rezumaderos no degradados, mostré
tasas 22S/(22S+22R) por debajo de 0,62, y dentro de ella se incluyeron los
rezumaderos SRPU, SRT, SRC, SRG, y SRCG (Véase FIGURA 13.A).

Como rezumaderos con homohopanos levemente degradados se reconocieron
aquellos que poseian tasas 22S/(22S+22R) mayores que 0.62, en uno o varios
homohopanos; incluyéndose también, los rezumaderos con tasas iguales que 0,
asociadas a la pérdida del epimero S. Esta categoria incluyé a SRCD, SRS,
SRFR, SRL, SRM, SRR, SRC y SRVS. La mayoria de estos rezumaderos
mostraron los homohopanos C31-C33 bien preservados, mientras que los C34 y
C35 muy alterados, a excepcién de SRM y SRL, que poseen degradados los
homohopanos C32 y C33, respectivamente (Véase FIGURA 13.B).
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En SRP y SRGU se removieron los epimeros R y S, y se obtuvieron tasas
22S/(22S+22R) mayores que 0.62; por lo que fueron catalogados como
rezumaderos con homohopanos altamente degradados (Véase FIGURA 13.C).
Las anteriores observaciones son claramente representadas por los

fragmentogramas del ion m/z 191 (Véase FIGURA 14).

Figura 13. Comportamiento de las relaciones 22S/(22S+22R) en rezumaderos con
homohopanos no, levemente y altamente biodegradados.
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Figura 14. Fragmentogramas del ion m/z 191, que muestran de arriba hacia abajo

el incremento de la biodegradacion en homohopanos.
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Andlisis de abundancias y proporciones de compuestos

En este andlisis se tuvieron en cuenta las abundancias de los homohopanos
C33S, C34S y C35S, las cuales se representaron en un diagrama triangular a
partir de proporciones relativas, asumiendo que la magnitud de la biodegradacion
aumenta a medida que la proporcion de C35S disminuye. De este modo se
identificaron dos grupos, el Grupo A, constituido por los rezumaderos con
homohopanos menos degradados, que presentan las mayores proporciones de
C35S, y el Grupo B, que posee rezumaderos con homohopanos muchos mas
degradados, en donde el C35S esta significativamente empobrecido o se ha
removido (Véase FIGURA 15).

Dentro del Grupo A, se incluyeron los rezumaderos SRPU, SRG, SRVS, SRR,
SRC, SRCI y SRT. Al comparar este grupo, con los resultados obtenidos a partir
del analisis de epimeros, se pudo observar que los rezumaderos que arrojaron
tasas 22S/(22S+22R) por debajo del intervalo de equilibrio, justamente
demostraron tener las mayores proporciones de C35S; y que a medida que los
rezumaderos aumentan su tasa 22S/(22S+22R), reducen sus proporciones de
este compuesto (Véase TABLA 4). Esto indica, posiblemente, que los fenémenos
de biodegradacion influyen simultaneamente en la relacién entre los epimeros y en
la abundancia de los compuestos mas susceptibles. Dentro del Grupo B, se
incluyeron los rezumaderos SRS, SRCD, SRM, SRL, SRCG y SRFR,

Tabla 4. Valores de la tasa 22S/(22S+22R) y proporciones del homohopano C35,
en los rezumaderos SRVS, SRR y SRC, que muestran una relacion inversa. El

orden segun la magnitud de la biodegradacion es SRVS<SRR<SRC.

Rezumadero 22S5/(22S+22R) % Homohopano C35S
SRVS 0,60 28%
SRR 0,83 23%
SRC 1 18%
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Figura 15. Proporciones de los homohopanos C33-C35S. Grupo A: rezumaderos

con menor degradacién, Grupo B: rezumaderos con mayor degradacion.
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e Degradacion en terpanos triciclicos
La estimacion de la biodegradacion en terpanos triciclicos, es bastante
controversial, debido a que estos se consideran mucho mas susceptibles a
degradacion térmica que a biodegradacion, pues, son reconocidos por
conservarse intactos en crudos extremadamente biodegradados, y por degradarse
en crudos maduros (Stojanovic et al. 2001, Connan, 1984). Sin embargo, en este
estudio, se realizo tanto el andlisis de epimeros, como el analisis de proporciones
y abundancias de compuestos, con el fin de descartar o corroborar la presencia de

biodegradacion.

Andlisis de epimeros S y R. Los terpanos triciclicos C28, C29 y C30 son
considerados como los que mejor evidencian la presencia de biodegradacion, a
medida que el epimero R es empobrecido con respecto a S (Peters, 2000).
Autores como Peters et al. (2005), afirman que, generalmente, los compuestos
con menor numero de carbonos tienden a ser mas afectados por la

biodegradacion, lo que sugiere la secuencia de susceptibilidad C28>C29>C30.
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Teniendo en cuenta esto, la evaluacién de la alteracidén en los terpanos triciclicos
se basO en las relaciones TT28R/TT28S, TT29R/TT29S y TT30R/TT30S; las
cuales demostraron que, en todos los rezumaderos, el terpano mas afectado fue el
C30; a excepcion del rezumadero SRG, que arrojo6 tasas R/S mayores que uno en
C28-C30 (Véase TABLA 5).

El hecho de que el terpano C30 sea el terpano con mayor degradacion de
epimeros, se considera inusual; ya que, los compuestos menos susceptibles,
tienden a ser también, los compuestos con menor degradacion de epimeros; lo
que lleva a pensar, que probablemente, el enriquecimiento del epimeros S, no es
consecuencia de biodegradacion, sino de un incremento en la degradacion
térmica. Con base en esto se asumio que las tasas analizadas estan influenciadas
por la madurez, es decir, que reflejan fenbmenos de degradacién térmica, mas no

de biodegradacion

Lo anterior se confirmd, al observar que los rezumaderos que demostraron tener
mayor degradacion térmica, segun las tasas TT23/T24 y TT23/T21, justamente,
son los rezumaderos con mayor remocién de terpanos triciclicos C28-30 (FIGURA
24); asi como también, que el rezumadero SRG, que demostré ser uno de los
rezumaderos con menor degradacion térmica, segun las tasas Ts/(Ts+Tm),
C29Ts/H29+C29Ts, TT23/T24 y TT23/T21, justamente, es el Unico rezumadero
que arrojé tasas R/S C28-C30 mayores que 1 (Véanse TABLA 9, Figura 24 y
TABLA 5, continuacion).

Tabla 5. Relaciones de epimeros S y R en terpanos triciclicos C28-C30.

TT28R/TT28S TT29R/TT29S TT30R/TT30S
SRC 1,01 0,92 0,23
SRCD 0,00 0,00 0,09
SRG 1,00 1,09 1,34
SRCG 0,90 0,64 0,00
SRPU 0,95 1,14 0,24
SRS 1,17 0,41 0,00
SRVS 0,94 0,98 0,40
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TT28R/TT28S TT29R/TT29S TT30R/TT30S
SRL 1,11 0,54 0,09
SRP 0,95 0,56 0,12
SRR 0,98 0,00 0,06
SRM 1,07 0,70 0,56
SRFR 0,97 1,10 0,24
SRCI 0,60 0,90 0,22
SRT 1,01 1,10 0,32
SRGU 0,00 0,00 0,49

Andlisis de abundancia y proporciones de compuestos.

En este andlisis se compararon las proporciones relativas de los terpanos

triciclicos C28S, C29S y C30S, utilizando un diagrama ternario, en el cual se

identificaron dos grupos. El Grupo A, constituido por los rezumaderos SRG, SRM,

SRVS, SRC y SRPU, caracterizado por contener las mayores proporciones de
C28S; y el Grupo B, constituido por los rezumaderos SRR, SRP, SRS y SRCD, y

diferenciado por tener proporciones de C28S mucho mas bajas (Véase FIGURA

16).

Figura 16. Proporciones de terpanos triciclicos C28S, C29S

rezumaderos analizados.

y C30S de los

e Analisis de la fraccion aromatica La evaluacion de la biodegradacion segun la

fraccibn aromatica, se baso0 en el analisis de abundancia y proporciones de

compuestos, teniendo en cuenta que el empobrecimiento de los compuestos mas
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susceptibles, con respecto a los menos suceptibles, es evidencia de
biodegradacion (Connan et al. 1992, Asif et al. 2009, Zhao and Machel, 2011). Se
evaluaron los naftalenos, debido a que son considerados los compuestos mas
vulnerables, y los esteroides triaromaticos, debido a que son considerados los mas
resistentes, segun la secuencia de biodegradacion preferencial (Connan et al.
1992).

e Degradaciéon de naftalenos. La alteracion en dimetilnaftalenos fue analizada con
base en las proporciones de 2,6 DMN, 2,7 DMN y 1,3+1,7-DMN, aplicando el
orden de susceptibilidad 2,6>2,7>1,3+1,7-DMN, que sugiere alteracion incipiente
cuando existe un empobrecimiento de 2,6-DMN con respecto a 1,3+1,7-DMN
(Fisher et al. 1998). Los resultados obtenidos demostraron que los rezumaderos
SRGU, SRT y SRCI poseen mayores proporciones de 2,6-DMN, que el
rezumadero SRPU (Véase FIGURA 17); por lo que los DMN de SRPU pueden

estar incipientemente alterados.

Figura 17. Diagrama ternario de las proporciones de dimetilnaftalenos.
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La evaluacion de la alteracion en trimetilnaftalenos se llevé a cabo a partir del

analisis de proporciones entre 1,3,7 TMN, 1,3,6 TMN y 1,2,4-TMN, aplicando el
orden de susceptibilidad 1,3,7>1,3,6>1,2,4 (Fisher et al. 1998). Los rezumaderos
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SRT, SRGU y SRPU, que demostraron tener mayores proporciones de 1,3,7-TMN,
se consideraron menos alterados que SRCI y SRFR, los cuales se asumieron
como rezumaderos con alteracion incipiente (FIGURA 18). Estas diferencias son

perceptibles en los fragmentogramas del ion m/z 170 (Véase FIGURA 19).

Figura 18. Diagrama ternario que representa las proporciones de

trimetilnaftalenos.

/ 7
S ./ @
o o FSRT ¥ e
-~ os / SRGUe %05 2
/  SRPUe®
06 7/ o/ ® SRFR N 04
&/ "sRCi
07 b’# \ 0,3
, I \
08 / b@% % 02
09 /£ Q\o ‘.", 0.1
¢‘ ) 0
© o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
1,2,4 TMN

Figura 19. Fragmentogramas del ion m/z 170 que muestra de arriba hacia abajo el

incremento de la degradacion en trimetilnaftalenos.
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En los tetrametilnaftalenos se compararon las proporciones de 1,3,6,7, 1,3,5,7 y
1,2,3,6-TeMN, teniendo en cuenta el orden de susceptibilidad
1,3,6,7>1,3,5,7>1,2,3,6 (Fisher et al. 1998). De esta forma, los rezumaderos
SRPU, SRGU y SRT, que demostraron tener mayores proporciones de 1,3,6,7-
TeMN, se consideraron con alteracion nula, mientras que, SRC y SRCI, que
contienen 1,3,6,7-TeMN en menores proporciones, se consideraron rezumaderos

con tetrametilnaftalenos incipientemente alterados (Véase FIGURA 20).

Figura 20. Diagrama ternario que representa las proporciones relativas de

tetrametilnaftalenos.
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e Degradacién de esteroides triaromaticos. Usualmente la evaluacién de la
biodegradacion en esteroides triarométicos tiene en cuenta los epimeros de los
compuestos C26, C27 y C28 (Peters et al. 2005), sin embargo, en este trabajo
solo se analizaron los epimeros C27R, C28R y C28S debido a que los epimeros
C27S y C26R fueron detectados como C27S+C26R, fenbmeno que se presenta

muy a menudo por co-elucién (Wu et al. 2013).

Con el fin de determinar la alteracion incipiente, se compararon las proporciones

de C27R y C28R; considerando a C27R como el compuesto mas débil (Peters et
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al. 2005). Dichas proporciones indicaron que los esteroides triaromaticos de los
rezumaderos estan posiblemente inalterados, pues, C27R no se mostro
significativamente empobrecido con respecto a C28R. Por otro lado, se analizaron
los epimeros S y R del esteroide triaromatico C28, a partir de la relacion R/S,
teniendo en cuenta que el epimero 20R es preferencialmente biodegradado con
respecto al 20S (Wardroper et al. 1984). Los resultados obtenidos oscilaron entre

0,87y 1,22, lo que indico muy baja a nula alteracién (Véase TABLA 6).

Tabla 6. Proporciones de epimeros C28R y C28S, y valores de la tasa C28R/S.

Rez %C27R %C28R C28 R/S

SRC 59% 41% 1,22
SRPU 56% 44% 1,19
SRFR 51% 49% 0,88
SRCI 48% 52% 0,93
SRT 53% 47% 0,90
SRGU 54% 46% 0,87

¢ Nivel de biodegradacién. Con base en los anteriores analisis realizados se
determiné el nivel de biodegradacion segin Wenger et al. (2002), utilizando las
siguientes tres categorias para diferenciar las magnitudes de alteracion en una
familia de compuestos: (1) Alteracion incipiente, (2) Remocion parcial, (3)
Remocion total. Wenger et al. (2002) asumen que la menor alteracion se
evidencia cuando la familia de compuestos tiene una alteracion incipiente, y que a
medida que la familia es parcialmente removida o eliminada, la alteracion
aumenta; de esta forma compara tales magnitudes de alteracién entre diferentes
familias, asignando el mayor nivel de biodegradacion a los casos que posean la

familia mas resistente con mayor magnitud de alteracion.

A partir del analisis de la fraccion saturada, se establecio la magnitud de la
alteracion de los esteranos, diasteranos y hopanos, y se percibido que en la
mayoria de rezumaderos, los hopanos fueron los méas afectados por

biodegradacion. Asi mismo, a partir del analisis de la fraccion aromética, se

66



identifico la magnitud de la alteracion de los dimetil, trimetil, tetrametilnaftalenos y
esteroides triaromaticos, y se observo que los dimetil y trimetilnaftalenos, fueron

los mas afectados.

La diferenciacion de las magnitudes de alteracion de los compuestos evaluados,
permiti6 determinar el nivel de biodegradacion, el cual demostr6 que los
rezumaderos poseen diferencias significativas en cuanto a la extension de su

biodegradacion.

Los rezumaderos SRPU y SRT, fueron los que arrojaron menor grado de
biodegradacion, debido a que, Unicamente, demostraron alteracidén incipiente en
los dimetilnaftalenos; a estos los superaron los rezumaderos SRG, SRCG y SRVS,
con un grado 5, debido a la alteracion incipiente en los esteranos y hopanos; asi
como los rezumaderos SRC, SRCD, SRS, SRL y SRM, con un grado igual que 6,
debido a la remocion parcial de los hopanos. Finalmente, los rezumaderos que
demostraron tener mayor grado de biodegradacién fueron SRP, SRR, SRFR,
SRCI y SRGU, siendo los cuatro primeros grado 7, debido a que demostraron
remocion total de los esteranos, y el ultimo, grado 9, por la remocién parcial de los
diasteranos; sin embargo, cabe resaltar que el nivel de biodegradacion de estos
rezumaderos es tentativo, pues, la remocion de esteranos y diasteranos, también
puede ser consecuencia de altos niveles de degradacion térmica (Peters et al.
2005) (Véase TABLA 7)
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Tabla 7. Nivel de biodegradacion segun magnitudes de alteracion de Wenger et al.
(2002). V: inalterado, D: alteracion incipiente, A: Remocion parcial X: Remocion

total, Nd: Sin determinatr.

n- DM- ™- TeM- Grado de

Rez alcan Isop | Ester | Homoh | Diast Maftalen | Naftalen | naftalen ETA Biod.
[SRC X X D A N X X D J &
SRCD X % ' A : Nd Nd Nd Nd 6
[SRG X X D Nd Nd Nd Nd 5
SRCG X X D y v Nd Nd Nd Nd 5
[SRPU . N N N N D y J . 1
SRS X X : A \ Nd Nd Nd Nd 3
[SRVS X X . D Nd Nd Nd Nd 5
SRL X X D A Nd Nd Nd Nd 8
[SRP X X X A Nd Nd Nd Nd 77?
SRR X X X D Nd Nd Nd Nd 7 ?
SRM X X D A Nd Nd Nd Nd 3
SRFR X X X A A D X - 77
SRCI X ® X Y D 7?
SRT ! - + + v a -I
SRGU X X A X 97

e Correlacion y clasificacion. Se realiz6 una correlacion que agrup6 los
rezumaderos, dependiendo de qué tan similares eran las magnitudes de
biodegradacion en las diferentes familias de compuestos. Dicha correlacion se
llevo a cabo a partir del Analisis de Agrupamiento Jerarquico (CAJ), en el cual se
introdujeron todos los parametros indicadores de biodegradacion analizados en la
fraccion saturada. Los parametros aplicados en la evaluacion de la fraccion
aromatica, no se tuvieron en cuenta, debido a que solo pudieron ser evaluados en
seis rezumaderos. Como variables adicionales se introdujeron las tasas S21/S22,
debido a que son consideradas altamente utiles en la correlacion de crudos
extremadamente biodegradados; la interpretacion de dicha tasa S21/S22 se baso
en que S22 es mas débil que S21, por lo que valores relativamente altos se

asociaron a mayor biodegradacion.
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Con base en los resultados arrojados por el CAJ, se diferenciaron cuatro grupos
de rezumaderos, los cuales sugieren, posiblemente, cuatro tendencias o
categorias de biodegradacion. Dentro del Grupo 1, se incluyeron los rezumaderos
SRC, SRG y SRCG; en el Grupo 2, SRT, SRPU y SRVS; en el Grupo 3, SRM,
SRL, SRCD y SRS; y finalmente, en el Grupo 4, los rezumaderos SRGU, SRCI,
SRP, SRFR y SRP (Véase FIGURA 21).

Figura 21. Diagrama de Agrupamiento Jerarquico, que muestra las respectivas

correlaciones entre rezumaderos segun parametros de biodegradacion.
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Los rezumaderos SRT, SRPU y SRVS se clasificaron como rezumaderos con leve
biodegradacion, y fueron correlacionados porque poseen bajas magnitudes de
biodegradacion, en la mayoria de pardmetros evaluados. Los rezumaderos SRC,
SRG y SRCG, se catalogaron como rezumaderos con alta biodegradacion, y se
correlacionar por su alta degradacién de los esteranos; y los rezumaderos SRM,
SRL, SRCD y SRS, se clasificaron como rezumaderos con muy alta
biodegradacion, y se correlacionaron debido a la degradacién y remocion de sus
homohopanos (Véase TABLA 8).

Los rezumaderos SRP, SRFR, SRGU, SRCI y SRR se clasificaron como

rezumaderos con extrema biodegradacion, y se correlacionaron porque
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demostraron estar altamente degradados en la mayoria de parametros analizados;
a pesar de que este grupo no arrojé una correlacion precisa, los rezumaderos SRP
y SRFR demostraron una leve relacion, probablemente, porque ambos tienen,

tanto altamente degradados los homohopanos, como removidos los esteranos.

Tabla 8. Clasificacion final de los rezumaderos segun su biodegradacion.

Rez. Nivel de Biodegradacion Biodegradacion
SRPU 1

SRT 1 Leve
SRVS 5

SRG 5
SRCG 5 Alta

SRC 6

SRM 6

S??FE:LD g Muy alta
SRS 6

SRR 7?

SRP 7?

SRFR 7? Extrema
SRCI 7?
SRGU 9?

Wenger et al. (2002) Andlisis de Agrupamiento Jerarquico

7.1.1.2 Madurez térmica

¢ Analisis de la fraccion saturada En la evaluacion de la madurez térmica a partir
de la fraccion saturada se analizaron los homohopanos, esteranos y terpanos
triciclicos, teniendo en cuenta que el alcance de la ventana de generacion de
crudo y el incremento de la madurez, se ven reflejados tanto en las tasas de
isomerizacion, como en el enriquecimiento de compuestos cuya estabilidad

térmica es mucho mayor.

Degradacion térmica segun esteranos y homohopanos.

Se analizo la serie de los homohopanos utilizando la tasa de isomerizacion C32
22S/(22S+22R), la cual indica el alcance de la etapa de generacion temprana,
cuando se encuentra en el intervalo de equilibrio 0.57-0.62, (Schoell et al. 1983,

Peters et al. 2005). Para la aplicacion de esta tasa se asumié que el incremento de
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la madurez en la roca provoca que lo hopanos precursores, producidos
biolégicamente, pasen gradualmente, de tener una configuracion 22R a tener una

mezcla de diastereoisomeros 22R y 22S (Seifert and Moldowan, 1986).

El andlisis de los esteranos, se realizé a partir de las tasas de isomerizaciéon C29
20S/(20S+20R) y BR/(BB+aa), que son aplicadas, especialmente, para diferenciar
crudos que alcanzaron el nivel de méxima de generacion (Peters et al. 2005). Al
aplicar estos parametros, se tuvo presente que la tasa C29 20S/(20S+20R)
alcanza el intervalo de equilibrio 0,52-0,55 cuando se encuentra en el pico de
generacion; al igual que la tasa C29 BB/(BB+aa) cuando alcanza el intervalo de
equilibrio 0,67-0,71 (Seifert and Moldowan, 1986).

Con base en los resultados arrojados por las tasas 29 20S/(20S+20R) y C32
22S/(225+22R) se realizé un diagrama de dispersién, desde el cual se pudo
observar que todos lo rezumaderos se encuentran dentro del intervalo de equilibrio
de los hopanos, y que a excepcidn de SRG, ninguno se encuentra dentro del
intervalo de equilibrio de los esteranos (Véase FIGURA 22); esto indica
probablemente que todos los rezumaderos alcanzaron la etapa de generacion
temprana (Ro ~0,5 segun Schoell et al. 1983; 0,6-0,7 segun Tissot and Welte,
1984), menos el rezumadero SRG, que parece haber sido generado en la etapa

de maxima generacion (Ro ~0,9-1 segun Waples, 1980).

El rezumadero SRM, no se tuvo en cuenta, debido a que su tasa de isomerizacion
en el homohopano C32, excedi6 el intervalo de equilibrio, al igual que los
rezumaderos SRR, SRP, SRFR, SRCI y SRPU, cuyas tasas de isomerizacion en

el esterano C29 son iguales que 0 (Véanse Tablas 2 y 3).
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Figura 22. Madurez térmica segun las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R)

y C32 22S/(22S+22R).
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Por otra parte, la tasa de isomerizacion C29 BB/(BB+aa) también sugirid que los
rezumaderos no alcanzaron el pico de la ventana de generacion, pues, los valores
arrojados son menores que el intervalo de equilibrio (Véase FIGURA 23). Asi
mismo, a partir del diagrama de dispersion de las tasas C29 20S/(20S+20R) y C29
BR/(BB+aa), se observé que los rezumaderos SRPU, SRVS y SRCD, pueden
poseer un nivel de madurez similar, en especial SRPU y SRVS, que también
tienen tasas C32 22S/(22S+22R) similares.

Figura 23. Madurez térmica segun las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R)
y C29 BB/(BR+aa) en esteranos.
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Degradacion térmica segun terpanos. Por otra parte, la madurez segun la
evaluacion de los terpanos triciclicos se estimd aplicando las tasas C23/C21 y
C23/C24, cuyo decrecimiento es causado por la generacion preferencial de los
terpanos triciclicos C21 y C24 (Ekweozor and Strausz, 1983, Cassani, 1985).
Relacionar dichas tasas permite diferenciar las magnitudes de degradacion de un
conjunto de crudos, asumiendo que una correlacién lineal indica un
enriquecimiento proporcional de C21 y C24, y por consiguiente un incremento
progresivo en la degradacion térmica (Cassani, 1998). Por lo tanto, dichas tasas
fueron representadas en un diagrama de dispersion, que mostré una tendencia
lineal y sugirié que los rezumaderos SRVS, SRR y SRG tienen una degradacion
térmica mucho menor que los rezumaderos SRCG, SRCD y SRGU (Véase
FIGURA 24). Si se asume que el incremento en las tasas de isomerizacion
evidencia un incremento en la degradacion térmica; el hecho de que los
rezumaderos SRCG y SRCD se consideren, segun los terpanos triciclicos, mucho
mas maduros que SRVS concuerda con los resultados obtenidos, tanto en la tasa
C32 22S/(22S+22R) como en la tasa C29 20S/(20S+20R). Sin embargo, que SRG
indique menor madurez que SRCG y SRCD, no coincide con los resultados
arrojados por la tasa C29 20S/(20S+20R), en donde fue el Unico rezumadero que
alcanz6 el equilibrio, lo que indica un nivel de madurez asociado al pico de

maxima generacion.

Figura 24. Tasas C23/C21 y C23/C24 que indican posible incremento de la

madurez.
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Finalmente como pardmetro adicional se empled la tasa Ts/(Ts+Tm), la cual
asume a Ts, como el hopano C27 mas estable (Peters and Moldowan, 1978). De
igual forma, se evalud la tasa C29Ts/(H29+C29Ts), la cual es afectada por la
madurez de manera similar a Ts/(Ts+Tm) y asume que C29Ts, es mas estable
que H29 (Fowler and Brooks, 1990).

Los rezumaderos SRCD, SRGU, SRL, SRFR SRP, SRCI y SRS arrojaron tasas
Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts) relativamente altas, lo que indica mayor
degradacion térmica que los deméas rezumaderos; esto coincide con los resultados
obtenidos a partir de los terpanos triciclicos, en donde estos rezumaderos también
indicaron mayor degradacion, con valores relativamente bajos de las tasas
C23/C21y C23/C24 (Véase TABLA 9). Por otra parte, los valores bajos obtenidos
en las tasas Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts) del rezumadero SRG, confirmaron
que este tiene una degradacién térmica relativamente baja, mas no, una
degradacion mucho mayor que los demas rezumaderos, como lo indicé la tasa
isomerizacion C29 20S/(20S+20R) (Véase FIGURA 23).

Tabla 9. Tasas de terpanos aplicadas en la evaluacién de la madurez.

Ts/(Ts+Tm) C29Ts/(H29+C29Ts) TT23/TT21 TT23/TT24
SRC 0,72 0,23 1,63 1,46
SRCD 0,93 0,23 1,09 1,16
SRG 0,34 0,20 2,45 1,35
SRCG 0,50 0,28 1,11 1,10
SRPU 0,77 0,15 1,49 1,64
SRS 0,94 0,21 1,18 1,53
SRVS 0,38 0,06 2,96 1,57
SRL 0,84 0,26 1,49 1,20
SRP 0,90 0,38 1,83 1,27
SRR 0,91 0,15 2,53 1,42
SRM 0,63 0,23 1,61 1,24
SRFR 0,88 0,32 1,30 1,24
SRCI 0,87 0,26 1,47 1,31
SRT 0,68 0,18 1,63 1,47
SRGU 0,74 0,30 1,30 1,13

Los resultados obtenidos a partir del analisis de la fraccion saturada se

consideraron poco claros, pues, las tasas de epimerizacion de los esteranos
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indicaron que no se alcanzé la etapa de maxima generacion, pero
contradictoriamente, las tasas  Ts/(Ts+Tm) y  C29Ts/(H29+C29Ts),
significativamente altas, y las tasas de epimerizacion de los homohopanos,
indicaron que estos rezumaderos pudieron haber alcanzado e incluso
sobrepasado la etapa de generacion temprana. Por lo tanto, se consideré que el
andlisis de la fraccion aromatica permitiria aclarar estos resultados, pues, los
parametros indicadores de madurez basados en compuestos saturados, se
consideran menos confiables que los basados en compuestos aromaticos (Radke
et al. 1981)

e Andlisis de la fraccion aromatica. La evaluacion de la madurez térmica a partir
de la fraccion aromatica se realiz6 con el fin de comprobar la presencia de altos
niveles de madurez, ya que compuestos presentes en ésta, como los Fenantrenos
y Dibenzotiofenos, se consideran los que mejor evidencian la degradacion térmica,
en crudos que han sobrepasado la fase temprana de generacion (Radke et al.
1981, Cassani et al. 1988, Gallango and Cassani, 1992, Peters et al. 2005,
Stojanovic et al. 2001). Debido a que no se logré obtener algunos datos, dicha

evaluacion solo se aplico a 6 de los 15 rezumaderos analizados.

Degradacion térmica segun metilfenantrenos. Se evaluaron las proporciones de 3,
2, 9, y 1-MF, teniendo en cuenta que el predominio de los dos primeros, con
respecto a los dos ultimos, es consecuencia del incremento de la madurez; debido
a que el aumento de la temperatura ocasiona que 2 y 3-MF sean derivados desde
1 y 9-MF, a partir de reacciones de metilacion y reordenamiento (Radke et al.
1981).

Las proporciones calculadas demostraron que existe un empobrecimiento
significativo de 1 y 9-MF; en donde los rezumaderos SRT y SRFR, con una
distribucion muy similar, parecen ser los menos afectados por la degradacion

térmica; al igual que el rezumadero SRPU, que posee los 1 y 9-MF levemente
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empobrecidos. Asi mismo SRC y SRCI se consideraron mucho méas maduros que
SRT, SRPU y SRFR, debido a que contienen los 1 y 9-MF significativamente
empobrecidos. Por otro lado SRGU, con la remocion total de los 1 y 9-MF,
demostré ser el rezumadero con mayor degradacion térmica (Véase FIGURA
25.A).

Adicionalmente, se llevé a cabo una relacion entre el indice de metilfenantreno
(MPI-1mod) y la tasa de metilfenantreno (MPR), a partir de la cual se pudo
confirmar nuevamente, que SRPU, SRT y SRFR, presentan menor degradacién
que SRC y SRCI (Véase FIGURA 25.B), teniendo en cuenta que, al incrementar la
degradacion térmica estos parametros tienden a aumentar (Radke and Welte,
1983, Cassani et al. 1988, Radke, 1988). Al conjugar estos resultados con los
obtenidos desde el analisis de proporciones, se dedujo el orden de los
rezumaderos, de menor a mayor degradacion térmica segun los metilfenantrenos
como: SRT — SRFR — SRPU — SRC — SRCI - SRGU.

Figura 25. A) Proporciones de MF, que indica de izquierda a derecha el
incremento de la degradacién térmica. B) Incremento de la madurez segun MPI-
1mod y MPR.
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Para inferir el nivel de madurez o la fase de generacion de los rezumaderos
analizados, se evaluaron el indice de Metilfenantreno (MPI-1mod), la Tasa de
metilfenantreno (MPR) y el valor teorico de reflectancia de vitrinita (Rc). Estos tres
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parametros se consideraron demasiado afectados por la madurez, en los
rezumaderos SRC y SRCI, debido a que la tasa MPI-1mod arroj6 valores mayores
que 2 (Bao et al. 1995 y Kaneko and Takeda, 1995). En los rezumaderos SRPU,
SRT y SRFR los valores arrojados por los parametros MPI-1mod, MPR y Rc, se
consideraron mucho méas confiables, de tal forma, que fue posible asumir que
estos rezumaderos presentan niveles de madurez significativamente altos,
probablemente asociados a la etapa de maxima generacion; pues, segun Kaneko
y Takeda (1995), valores de MPI-1mod aproximados a 0,55-1,3 se correlacionan
con valores de %Ro cercanos a 0,9-1,2, los cuales se presentan usualmente, en
rocas que han alcanzado el pico maximo de generacién (Waples, 1980);
igualmente lo demuestran los valores tedricos de reflectancia de vitrinita (Rc), los

cuales oscilaron entre 0,9y 1,1 (Véase TABLA 10).

Tabla 10. Parametros indicadores de madurez basados en Metilfenantrenos.

MPI-1mod Rc MPR
SRC 1,95 1,6 2,55
SRPU 1,33 11 1,26
SRFR 1,13 1,0 1,92
SRCI 2,45 1,9 3,96
SRT 0,93 0,9 1,47
SRGU ND ND ND

Degradacion térmica segun dimetilfenantrenos y metildibenzotiofenos. En el
andlisis de dimetilfenantrenos se evaluaron las proporciones o abundancias
relativas de 3,6; 2,6; 2,7; 1,7; 1,9; 1,8 y 1,2-DMF, teniendo en cuenta que, los tres
primeros se consideran los compuestos mas estables, y predominan en crudos
altamente maduros, mientras que, los cuatro dltimos, se reconocen como los

menos estables, y predominan en crudos inmaduros (Budzinski et al. 1995).

En los resultados obtenidos se diferenciaron dos grupos de rezumaderos; el Grupo
1, constituido por SRC, SRCI, SRGU y SRFR, que posee totalmente removidos los
1,9; 1,8 y 1,2-DMF, y fue considerado el grupo con mayor degradacion térmica; y
el Grupo 2, constituido por los rezumaderos SRPU y SRT, que fue considerado el
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grupo con menor degradacion, debido a que aun conserva los 1,9; 1,8 y 1,2 DMF
(Véase FIGURA 26). Al observar Grupo 2, se pudo percibir que dentro de este,
existen diferencias significativas en la magnitud de la degradacion; pues, los
rezumaderos SRC y SRFR han perdido el 1,7-DMF, mientras que, SRCI y SRGU
aun lo conservan; lo que indica, que estos dos Ultimos pueden estar menos
afectados (Véase FIGURA 26.A). De igual forma, al revisar las proporciones
relativas del Grupo 1, se pudo observar que SRT tiene, un poco menos
degradados los DMF que SRPU (Véase FIGURA 26.B).

Por otra parte, se dedujo el orden de susceptibilidad a la degradacién térmica, que
controla la remocién de los DMF menos estables, al observar el comportamiento
de sus proporciones desde los rezumaderos menos degradados hasta los mas
degradados. La secuencia de susceptibilidad obtenida fue: 1,2-DMF~1,8-
DMF>1,9-DMF>1,7-DMF; la resistencia de 1,7-DMF estd demostrada en los
rezumaderos SRCI y SRGU, donde este permanece, aun cuando 1,2 DMF, 1,8

DMF y 1,9 DMF han sido totalmente removidos.

Figura 26. A) Grupo 1. Rezumaderos con baja degradacién térmica de DMF B)
Grupo 2. Rezumaderos con alta degradacion térmica de DMF.
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El andlisis de la madurez segun los dibenzotiofenos, se realiz6 teniendo en cuenta
que el 1-MDB es considerado el MBT menos estable (Radke et al. 1998), por lo
gue se asumio que la mayoria de rezumaderos, estan ampliamente afectados por
degradacion térmica; en donde SRPU es el menos degradado (Véase FIGURA
27).

Figura 27. Proporciones relativas de 1-MDB y 4-MDB.
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¢ Niveles de madurez contradictorios. En el analisis de la fraccion saturada, se
pudo apreciar que la tasas de epimerizacion en esteranos C29 20S/(20S+20R) y
C29 BR/(BB+aa), arrojaron valores por debajo del intervalo de equilibrio, lo que
indicé que los rezumaderos no alcanzaron altos niveles de madurez, asociados a
la etapa de maxima generacion de crudo; lo cual no coincide con los resultados
obtenidos apartir de las tasas Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts), y mucho menos,
con los obtenidos a partir del analisis de la fraccion aromatica, en donde la
degradacion térmica fue tan extensa que provocé remocion de dimetilfenantenos y
dibenzotiofenos, junto a valores de MPI-1mod, MPR y Rc, asociados a la etapa de

maxima generacion.
Teniendo en cuenta que, a diferencia de los parametros de hidrocarburos

saturados, los parametros de madurez de compuestos aromaticos, pueden

aplicarse e indicar con mayor certeza altos niveles de madurez (Budzinski et al.
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1995), se asumid que los rezumaderos analizados tienen un nivel de madurez
asociado a la fase de maxima generacion de crudo; y que por consiguiente, los
valores obtenidos en las tasas de epimerizacion de los esteranos son anormales.
Una posible explicacion a este fendbmeno es que las tasas de epimerizacion de los
esteranos pueden invertirse en niveles de alta madurez, debido a que las altas
temperaturas destruyen los epimeros S y aff, como ha sido observado en
experimentos de hidropirdlisis realizados por Strachan et al. (1989) y Peters et al.
(1990).

Asi mismo, también cabe la posibilidad de que el crudo generado desde una roca
madura haya sufrido sobreposicion de biomarcadores desde el bitumen de una
roca menos madura durante la migracion, pues, este tipo de mezcla ocurre
ampliamente, en particular en cuencas donde tienen lugar crudos livianos y
condensados, los cuales pueden solubilizar los hidrocarburos de las rocas que
traspasan (Peters et al 2005). De esta forma, el crudo generado por la roca
altamente madura pudo haber migrado por medio de fallas, a través de la roca de
menor madurez, disolviendo los esteranos, sin afectar los aromaticos, asumiendo
que la fraccibn aromatica en bitimenes inmaduros puede ser mas dificil de
disolver, debido a su alta polaridad. La fraccionacion podria ser otra explicacién,
ya que se ha demostrado, que en crudos livianos, el contenido de los epimeros R
y aaa, en el esterano C29, puede ser enriquecido a medida que progresa la
migracion del crudo, debido a que estos tienen un volumen molecular mas
pequefio que los S y BB (Van Graas et al. 2000). De esta manera, las fases de
fraccionacion pudieron causar la disminucién de los valores de 20S/(20S+20R) y

BB /(BB+aa), con el incremento de la distancia de migracion.
e Correlacién y clasificacion. La correlacion y clasificacion de los rezumaderos se

realizé con el fin de agrupar los rezumaderos con niveles similares de degradacion

térmica e identificar cuales se encuentran mas o menos afectados, teniendo en
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cuenta que, a pesar de que todos han alcanzado el pico de la ventana de
generacion, pueden existir diferencias en cuanto a la magnitud de la degradacion.

La respectiva correlacion se realiz6 aplicando el Analisis de Agrupamiento
Jerarquico (CAJ), en el cual se incluyeron como variables los pardmetros
indicadores de madurez evaluados en la fraccion saturada. Los resultados
arrojados por el CAJ indicaron la presencia de tres grupos, con distintas
magnitudes de degradacion térmica; el Grupo A, conformado por SRG y SRVS, el
cual demostro estar levemente asociado con el Grupo B, que comprende los
rezumaderos SRT, SRPU, SRR, SRS y SRC; y el Grupo C, conformado por los
rezumaderos SRCG, SRM, SRP, SRCD, SRL, SRCI, SRFR y SRGU, que
demostré estar totalmente desligado de los Grupos Ay B (Véase FIGURA 28).

Respecto a los Grupos A y B, se puede inferir que corresponden con los
rezumaderos de menor degradacion térmica, en donde el Grupo A, se considero
levemente degradado, pues, los rezumaderos SRG y SRVS fueron los que
arrojaron los valores mas bajos de Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(C29Ts+H29); y los
valores mas altos de TT23/21 y TT23/24 (Véase TABLA 9). El Grupo B se
consideré leve a moderadamente degradado; mientras que, el Grupo C, se
consider6 altamente degradado, debido a que incluyé los rezumaderos que
arrojaron los valores mas altos de Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(C29Ts+H29), y los mas
bajos de TT23/TT21y TT23/TT24 (Véase TABLA 11).

Adicionalmente, se realiz6 el CAJ, a los rezumaderos evaluados en la fraccion
aromatica, utilizando como variables las proporciones relativas de
metilfenantrenos, dimetilfenantrenos y metildibenzotiofenos, junto al MPI-1mod,
MPR y Rc. Los resultados indicaron que SRPU y SRT se correlacionan por su baja
degradacion; al igual que SRCI, SRC y SRFR se correlacionan por su alta
degradacion (Véase FIGURA 28). Estos resultados concuerdan con los obtenidos

en la correlacion realizada a partir de la fraccion saturada; a excepcion del
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aislamiento de SRGU, el cual se debe, posiblemente, a la extrema degradacion y

remocion de los metilfenantrenos, que indica que este puede ser el rezumadero

gue supera a todos los demas en cuanto a degradacion térmica se trata.

Figura 28. Dendograma que muestra la correlacion entre rezumaderos segun

parametros de madurez en la fraccion saturada (izquierda) y aromatica (derecha).
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Tabla 11. Clasificacion de rezumaderos segun magnitud de degradacion térmica.

Grupo

Degradacion térmica

Nivel de madurez

SRVS

SRG

A

Leve

SRPU

SRT

SRS

SRR

SRC

Leve-Moderada

SRP

SRL

SRM

SRCG

SRCD

SRFR

SRCI

SRGU

Alta

Pico de maxima generacion de crudo
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7.1.1.3 Origen y ambiente sedimentario.

e Andlisis de la fraccion saturada En el andlisis de roca fuente, se tuvo en cuenta,
inicialmente, la degradacion biolégica y térmica que afectd a los rezumaderos, con
el fin de determinar cuéles pardmetros o compuestos, eran los menos afectados, y
por consiguiente, los mas adecuados para realizar la interpretacion. Por tanto, las
familias de n-alcanos, esteranos y hopanos, no se consideraron adecuadas,
debido a que demostraron estar altamente influenciadas por biodegradacion; asi
como también, no se tuvo en cuenta la evaluacion de la fraccion aromética, debido
a que, los parametros indicadores de origen, relacionados con los fenantrenos,

demostraron estar ampliamente influenciados por la degradacion térmica.

De esta forma, los terpanos triciclicos, junto al gamacerano y oleanano, fueron
considerados los compuestos mas confiables, a la hora de inferir posibles facies
generadoras o ambientes de sedimentacion, debido a que, en todos los
rezumaderos analizados, se encuentran levemente afectados por degradacion
térmica, y casi intactos en cuanto a biodegradacion. Dicha consideracion también
se bas6 en que los terpanos triciclicos son reconocidos como compuestos que
permiten identificar con gran precisidbn la presencia de ambientes marinos,
deltaicos y lacustres (Zumberge, 1987), al mismo tiempo, que permiten diferenciar
ambientes marinos clasticos de carbonatados (Peters et al. 2005); y son
ampliamente aplicados en estudios de correlacion y caracterizacion de crudos

altamente biodegradados (Seifert and Moldowan, 1979).

Inicialmente, se evaluaron las proporciones de los terpanos triciclicos C23, C19 y
C26, teniendo en cuenta que, los terpanos C23 y C26, son indicadores de
ambientes marinos (Aquino Neto, 1983, Zumberge, 1987); y que el terpano
triciclico C19, originado desde resinas o0 acidos presentes en plantas vasculares,
es indicador de aporte continental (Barnes and Barnes, 1983). Al analizar los
resultados se observo que, en todos los rezumaderos predomina el terpano C23,

sin embargo, se lograron identificar dos grupos, el Grupo A, constituido por los
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rezumaderos SRT, SRVS, SRPU, SRM, SRR, SRG, SRC, SRGU, SRFR y SRP,
gue contiene el terpano C23 en proporciones significativamente altas y el C19 en
proporciones relativamente bajas; y el Grupo B, constituido por los rezumaderos
SRCD, SRS, SRL y SRCG,; el cual posee el terpano C23 en proporciones mucho
mas bajas y el terpano C19, en proporciones significativamente altas (Véase
FIGURA 29).

Figura 29. Grupos de rezumaderos segun proporciones de terpanos triciclicos

C23, C26 y C19. Grupo A: Predominancia marina. B: Predominancia Continental.
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Al diferenciar los Grupos A y B, se asumié que, los rezumaderos incluidos en el
Grupo A, probablemente, estan asociados a facies generadoras depositadas en
ambientes predominantemente marinos, y que el Grupo B, esta asociado a facies
de ambientes sedimentarios con menor influencia marina, y alto aporte de materia
organica de origen continental; probablemente, un ambiente transicional cercano a
la costa.
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Adicionalmente se realizé el analisis de las relaciones TT19/23, TT26/25, TT26/24,
TT23/26 y Gam/TT19, teniendo en cuenta que, la predominancia de C25y C23, se
asocia a mayores profundidades, mientras que, la predominancia de C26 a
menores (Zumberge, 1987), y que el incremento de gamacerano se asocia al
incremento en la salinidad (Peters et al. 2005). Dicho analisis de llevd a cabo, con
el proposito de identificar facies mas especificas que las sugeridas por los Grupos
A y B (Véase FIGURA 29); pues, se observaron algunas diferencias en los
rezumaderos del Grupo A, especificamente, entre los rezumaderos SRGU, SRCI,
SRFR y SRP, y los rezumaderos SRT, SRVS, SRPU, SRM, SRR, SRG y SRC;
donde los primeros arrojaron menores proporciones de C23 y mayores

proporciones de C19, con respecto a los ultimos.

Estas relaciones fueron representadas en diagramas estrella, a partir de los
cuales, se identificaron tres grupos de rezumaderos (Véase FIGURA 30). El Grupo
1, conformado por SRCD, SRS, SRL y SRCG, demostré estar empobrecido en
C23 y C25, enriquecido en C26 y C19; y carecer de gamacerano (Véase FIGURA
31). Este grupo coincidié con el Grupo B (Véase FIGURA 29), lo que sugiri6 una
relacion genética y la existencia de un ambiente con altos aportes de materia
organica continental y leves aportes marinos, de tipo litoral, posiblemente,

asociado a una llanura deltaica.

El Grupo 2, constituido por los rezumaderos SRT, SRVS, SRPU, SRM, SRR, SRG
y SRC, demostrd estar enriquecido en C23 y C25, y empobrecido en C19. Este
grupo esté incluido en el Grupo A (Véase FIGURA 29), pero se diferencia por la
predominancia de indicadores de aporte marino (Véase FIGURA 30). Estas
caracteristicas sugieren un ambiente con mayor influencia marina y menor aporte
continental, posiblemente, asociado a zonas sublitorales, mucho mas salinas, lo
gue explica el leve incremento en las proporciones de gamacerano (Véase
FIGURA 31).
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En el Grupo 3, se incluyeron los rezumaderos SRGU, SRCI, SRFR y SRP, los
cuales demostraron tener menores proporciones de C19 y mayores cantidades de
C23 y C25, con respecto al Grupo 1 (Véase FIGURA 30); lo que indica que fueron
generados, posiblemente, por facies con mayor influencia marina, un poco mas
alejadas del continente, como las asociadas a ambientes sublitorales, pero con
mayores aportes de materia organica continental, en comparacién con las facies

sugeridas para el Grupo 2.

Figura 30. Grupos de rezumaderos y facies asociadas. Grupo 1: Facies cercanas
a la costa con alto aporte continental, Grupo 2: Facies sublitorales con bajo aporte

continental, Grupo 3: Facies sublitorales con moderado aporte continental.
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Figura 31. Proporcion relativa de gamacerano en los rezumaderos analizados,

evaluada desde la relacion Gamacerano/Diasteranos C27
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Para confirmar y complementar las observaciones realizadas anteriormente, se
realiz6 el diagrama de dispersion H31R/H30 vs. TT26/TT25 (Véase FIGURA
32.A), parametro que diferencia ambientes marinos clasticos, carbonatados y
continentales-lacustres, asumiendo que tasas TT26/TT25 mayores que 1,3 estan
asociadas a facies continentales lacustres, tasas H31R/H30 mayores que 0,35 son
evidencia de facies carbonatadas y que tasas TT26/TT25 y H31R/H30, menores
que 1,3 y 0,35, respectivamente, indican facies marinas clasticas (Peters et al.
2005). Dicho diagrama incluyd los rezumaderos SRCD, SRS y SRL en el area
continental-lacustre, lo que confirmé la correlacién sugerida por el Grupo B (Véase
FIGURA 29); y reafirm6 que estos rezumaderos fueron generados a partir de
facies ricas en materia organica continental, posiblemente, asociadas a ambientes
cercanos a la costa. De igual forma, indic6 que los deméas rezumaderos, estan

asociados a ambientes marinos con litofacies de tipo shale.

Por otra parte, se aplicé el diagrama de distribucion TT24/TT23 Vs. TT22/TT21
(Véase FIGURA 32.B), que permite diferenciar posibles litofacies y ambientes de
sedimentacion (Peters et al. 2005), considerando que tasas TT22/TT21 mayores
que 0,5, indican ambientes carbonatados; tasas TT22/TT21 y TT24/TT23,
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menores que 1 y mayores de 0,2, respectivamente, indican ambientes marinos y
litologias tipo margas o shale; y que tasas TT22/TT21 y TT24/TT23, menores que
0,2 y mayores que 1, respectivamente, se asocian a ambientes paralicos. Este
diagrama indic6 que todos los rezumaderos analizados estan asociados a facies

con influencia marina y posibles litologias tipo shale o margas.

Figura 32. Diagramas de dispersion indicadores de ambientes sedimentarios y
litologias asociadas. A: H31R/H30 Vs. TT26/TT25. B: TT24/TT23 Vs. TT22/TT21.
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Los anteriores resultados indicaron, primero, la existencia de un ambiente en
donde fue propicio un gran aporte, tanto de materia organica de proveniencia
marina, como de proveniencia continental, y segundo, la presencia y permanencia
de un régimen marino que permitio la deposicién de facies finas y margosas. Estas
caracteristicas son tipicas en ambientes transicionales, en donde la influencia
marina es constante y la influencia continental varia en magnitud, dependiendo de
la cercania a la costa. Teniendo en cuenta esto, se considerd0 que los
rezumaderos analizados pudieron ser originados desde facies depositadas en
ambientes marinos deltaicos, en donde aquellos con alto aporte continental, como
SRCD, SRL y SRS, pueden estar asociados a facies de planicies deltaicas,
mientras que, los restantes, con moderado y alto bajo continental, y mayor aporte
marino, pueden estar relacionados a facies sublitorales de delta proximal, frente
deltaico o prodelta. La existencia de un ambiente marino profundo se consider6
poco probable debido a la presencia significativa de oleanano y la ausencia de

altas concentraciones gamacerano.

Los parametros indicadores de origen establecidos por Mello et al. (1987), para la
identificacion de ambientes o facies generadoras de tipo lacustre, lacustre salobre,
marino evaporitico, marino carbonatado y marino deltaico, se aplicaron como una
herramienta complementaria, para verificar los ambientes a los que pueden estar
asociados los rezumaderos y comprobar su posible origen a partir de facies
generadoras asociadas a sistemas marinos deltaicos. Dichos pardmetros incluyen
las tasas Hop/Est y H34/H35, ademaés de los indices de Gamacerano, Oleanano,
Diasteranos, terpanos triciclicos y tetraciclicos; sin embargo, la aplicacién de estos
fue limitada, debido a la biodegradacibn que presentan la mayoria de
rezumaderos. Por lo tanto, solo se evaluaron la tasa H34/H35 y los Indices de
olenano, gamacerano, terpanos triciclicos y tetraciclicos, que se consideraron no
influenciados por biodegradacion en los rezumaderos SRG, SRCG, SRPU, SRT y
SRCI. A pesar de que no fue posible analizar todos los rezumaderos, estos cinco

rezumaderos seleccionados, fueron lo suficientemente representativos, pues,
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entre estos estan incluidas las tres facies generadoras que se identificaron (Véase
FIGURA 30).

indices de oleanano altos y medios, corroboraron la variacion en el aporte de
materia orgénica de origen continental y confirmaron altos aportes de plantas
superiores en las facies asociadas a los rezumaderos SRG y SRCI (Véase TABLA
12). Asi mismo, altos indices de terpanos triciclicos (>100) y tetraciclicos (>10),
junto con bajos indices de gamacerano (<50) y altas tasas H34/H35 (<1), indicaron
la ausencia de condiciones hipersalinas, la presencia de condiciones oxigenada y

por consiguiente, la existencia de ambientes deltaicos (Mello et al. 1987).

Tabla 12. Parametros indicadores de origen y ambiente deposicional segun Mello
et al. (1987).

Ind. Ind. Terp Ind. Terp Ind. Homoh Ambiente
Oleanano Tricic Tetrac Gamac C34/C35
SRG Alto Medio Bajo Bajo Alto o
SRCG Medio Bajo Bajo Bajo Alto =<
SRPU Medio Alto Alto Bajo Alto HO
SRT Medio Alto Alto Bajo Alto '-éJ
SRCI Alto Alto Alto Bajo Alto

Tales pardmetros se compararon a partir de un diagrama de estrella (Véase
FIGURA 33), el cual demostré una buena correlacion, por lo que se asumié y
corroboré que todos los rezumaderos analizados provienen de facies generadoras
depositadas en sistemas marinos deltaicos, cuyas diferencias, se deben a las
variaciones en el aporte de materia organica continental y marina, que dependen
de los subambientes presentes en el delta. Cabe resaltar que los rezumaderos
asociados a facies con moderado y bajo aporte continental (Véase FIGURA 30),
se consideraron de ambientes deltaicos proximales e intermedios,
respectivamente, pues, no arrojaron tasas H34/H35 <1, la poca oxigenacion y gran

influencia carbonatica de un ambiente de prodelta (Mello et al. 1987).
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Figura 33. Diagrama de estrella que muestra la similitud entre parametros

indicadores de origen y la variacion en el aporte continental.
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e Correlaciéon y clasificacién. Se llevd a cabo un Analisis de Componentes
Principales, aplicando como variables las proporciones relativas de los terpanos
triciclicos C19-C26, gamacerano y oleanano, ya que estos, se consideran mas
precisos que los hopanos y esteranos, a la hora de realizar correlaciones en
crudos biodegradados (Seifert and Moldowan, 1979). Este analisis se realizd con
el fin de verificar similitudes entre los rezumaderos analizados, partiendo de los
parametros de origen y ambiente, propuestos por Zumberge (1987). Tales
pardmetros evallan las distribuciones de terpanos triciclicos, de tal forma que, la
predominancia de C19, se asocia a un ambiente deltaico, y la predominancia de

C23 y C25, a la presencia de ambientes marinos.

El Analisis de Componentes Principales indic6 que las proporciones relativas de

C20-C22 y C26, se relacionan muy bien y de manera positiva con las proporciones
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de C23, C24 y C25; lo que sugiere que, la predominancia de estos compuestos
también puede estar asociada a ambientes marinos. De igual forma se observo
que las proporciones del terpano C19 y Oleanano, se relacionan de manera
negativa con las proporciones de C20-C26; lo que confirma que estos compuestos
estan asociados a ambientes de muy baja influencia marina, probablemente,
deltas, llanuras o pantanos. En cuanto a las proporciones de Gamacerano, se
pudo observar una relacion negativa, pero baja, con respecto al terpano C19
(Véase Figura 34.A).

Ademas de establecer las relaciones entre las proporciones de cada compuesto,
el Analisis de Componentes Principales, también permiti6 correlacionar los
rezumaderos segun las proporciones relativas de terpanos C19-C26, oleanano y
gamacerano. Los resultados demostraron que los rezumaderos SRVS, SRPU,
SRR, SRM, SRT y SRC, estan estrechamente relacionados y se correlacionan
debido a sus altas proporciones de terpanos C20-C26 y bajas proporciones de
oleanano. De igual manera indicaron que SRP, SRGU, SRFR, SRCI, SRCG, SRS,
SRL y SRCD estan correlacionados, debido a sus altas proporciones de oleanano
y bajas proporciones de terpanos C20-C26; sin embargo, los tres ultimos estan
significativamente diferenciados, debido a que sus proporciones de gamacerano
son mucho mas bajas (Véase FIGURA 34.B).
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Figura 34. A) Relaciones entre variables y contribuciones a los factores F1y F2. B)
Andlisis de Componentes Principales en rezumaderos segun proporciones de
TT19-26, oleanano y gamacerano.
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Los rezumaderos SRS, SRL y SRCD, localizados en el area positiva del Factor 1y
negativa del Factor 2, se asocian a rocas fuente con alto aporte continental y baja
influencia marina, debido a sus altas proporciones de oleanano y bajas
proporciones de gamacerano (Véase FIGURA 34.B); efectivamente, coinciden con
el Grupo 1 (Véase FIGURA 29), relacionado a facies de llanuras o planicies
deltaicas.

Asi mismo, los rezumaderos SRPU, SRVS, SRG, SRR, SRT, SRMy SRC, que se
encuentran en el area negativa del Factor 1 y se asocian a facies con bajo aporte
continental y alta influencia marina, debido a sus bajas y altas proporciones de
oleanano y TT20-26, respectivamente (Véase FIGURA 34.B); coinciden con los
rezumaderos del Grupo 2 (Véase FIGURA 29), relacionados con facies
sublitorales deltaicas intermedias-distales. Finalmente, SRP, SRGU, SRCI, SRFR
y SRCG que se ubican en las areas positivas de los Factores 1y 2, y que se
asocian a facies con alto aporte continental y alta influencia marina, debido a sus
proporciones relativamente altas de oleanano y gamacerano, coinciden con el
Grupo 3, el cual se relaciona con facies sublitorales deltaicas proximales (Véase
FIGURA 29).

Los rezumaderos analizados demostraron haber sido generados por tres facies
distintas, que en general, conforman un mismo ambiente sedimentario de tipo
deltaico. Dichas facies indican que en los rezumaderos tienen lugar tres
subfamilias de crudo (Véase TABLA 13), en donde los rezumaderos SRS, SRL y
SRCD, conforman la Subfamilia SRI, asociada a ambientes de llanura deltaica; los
rezumaderos SRCG, SRP, SRFR, SRCI y SRGU, conforman la Subfamilia SRII,
asociada a ambientes deltaicos proximales; y los rezumaderos SRC, SRG, SRPU,
SRVS, SRR, SRM y SRT, conforman la Subfamilia SRIII, asociada a ambientes

deltaicos intermedios-distales.
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Tabla 13. Clasificacion de rezumaderos segun origen.

Facies Ambiente Subfamilia
SRS Depositada en areas cercanas a la costa, con
SRL alto aporte de materia orgéanica continental y Llanura deltaica ISR
SRCD baja salinidad
SRCG
SRP Depositada en zonas sublitorales, con
SRFR moderado aporte de materia organica Deltaico proximal ISR
SRCI continental y moderada salinidad.
SRGU
SRC
SRG Deltaico
SRPU Depositada en zonas sublitorales, con muy bajo | . ICO.
; P . intermedio-distal
SRVS aporte de materia organica continental, aporte ) ISR
. S (Frente deltaico-
SRR marino muy alto y moderada salinidad
prodelta)
SRM
SRT

7.1.2 Extractos.

7.1.2.1 Madurez térmica.

e Andlisis de la fraccion saturada.

Degradacion térmica segun esteranos y homohopanos.

Con base en los resultados arrojados por las tasas de isomerizacion C29
20S/(20S+20R) y C32 22S/(22S+22R) se realiz6 un diagrama de dispersion,
desde el cual se pudo observar que los extractos SEC-5 y SEC-6 se encuentran
dentro del intervalo de equilibrio de lo hopanos, y que los extractos SEC-1, SEC-2,
SEC-6, SEC-7 y SEC-8 se encuentran dentro del intervalo de equilibrio de los
esteranos (Véase FIGURA 35); esto indica probablemente que los extractos SEC-
5 y SEC-6 tienen un nivel de madurez asociado a la etapa de generacién
temprana (Ro ~0,5 segun Schoell et al. 1983; 0,6-0,7 segun Tissot and Welte,
1984), y que los extractos SEC-1, SEC-2, SEC-7 y SEC-8 pudieron haber sido
generados en la etapa de maxima generacion (Ro ~0,9-1 segun Waples, 1980).
En cuanto a los extractos SECO, SEC-4 y SES, se obtuvieron tasas de
isomerizacion, muy por debajo del intervalo de equilibrio; lo que puede indicar que
se encuentran inmaduros o que el epimero S pudo haber sido destruido, como

consecuencia del gran incremento de la madurez (Strachan et al. 1989).
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Figura 35. Madurez térmica segun tasas de isomerizacién C29 20S/(20S+20R) y
C32 22S/(22S+22R).
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La tasa de isomerizacion C29 BB/(BB+aa) indicd que los extractos no alcanzaron el
pico de la ventana de generacion, pues, los valores arrojados son menores que el
intervalo de equilibrio (Véase FIGURA 36). Asi mismo, a partir del diagrama de
dispersion de las tasas C29 20S/(20S+20R) y C29 BR/(BR+aa) se observd que los
extractos SEC-1, SEC-2 y SEC-7 pueden poseer un nivel de madurez similar, ya
que, también poseen tasas C32 22S/(22S+22R) similares. Estos resultados son
inconsistentes con los obtenidos a partir de la tasa C29 20S/(20S+20R), por lo que
las respectivas interpretaciones realizadas a partir de estas, se consideran

tentativas.

Figura 36. Madurez térmica segun las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R)
y C29 BB/(BR+aa) en esteranos.
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Degradacion térmica segun terpanos.

Las tasas C23/C21 y C23/C24 fueron representadas en un diagrama de
dispersion, partiendo de que la correlacion lineal del grafico TT23/TT21 Vs.
TT23/TT24, puede indicar un enriquecimiento proporcional en C21 y C24, y por
consiguiente, un incremento progresivo en la degradacion térmica (Cassani,
1998). Dicho diagrama mostré una correlacion lineal muy baja, por lo que no fue
posible diferenciar posibles magnitudes de degradacion térmica entre los extractos
(Véase FIGURA 37). La unica tendencia lineal observada fue la de los extractos
SES, SEC-3, SECO y SEC-8, en donde SES seria el extracto menos afectado y
SEC-8 el méas afectado por la degradacion térmica (Véase FIGURA 37).

Partiendo de este orden de ideas el hecho de que SEC-8 sea de las muestras mas
degradadas y SES la menos degradada, concuerda con los resultados obtenidos
en las tasas C29 20S/(20S+20R); en donde SEC-8 alcanzo el pico de generacion
y SES mostro estar inmaduro (Véase FIGURA 35).

Figura 37. Comportamiento de las tasas de terpanos triciclicos C23/C21 y
C23/C24 en los extractos analizados, que indica una posible tendencia en la
madurez.
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Respecto a las tasas Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts), no se obtuvieron
resultados confiables, ya que los valores arrojados fueron demasiado bajos, en
todos los extractos, excepto en SES, SEC-4 y SEC-8 (Véase TABLA 14), por lo
gue se asumio que dichas tasas pueden estar severamente influenciadas por la
litologia, en donde valores muy bajos de Ts/(Ts+Tm), son consecuencia de la

presencia de facies arcillosas y carentes de carbonatos (Peters et al. 2005).

Tabla 14. Tasas de terpanos aplicadas para la evaluacion de la madurez

Ts/(Ts+Tm) C29Ts/(H29+C29Ts)

SEC-1 0,36 0,15
SEC-2 0,37 0,19
SEC-3 0,41 0,29
SEC-4 0,14 0,51
SEC-5 0,22 0,09
SEC-6 0,30 0,14
SEC-7 0,37 0,17
SEC-8 0,73 0,36
SECO 0,34 0,17

SES 0,46 0,08

Los resultados obtenidos a partir de la fraccion saturada no fueron muy claros,
debido a que las tasas de epimerizacion de los esteranos sugirieron
interpretaciones contradictorias, y los demas parametros evaluados parecen estar
bastante influenciados por la roca fuente, por lo que se espera que el andlisis de la

fraccion aromatica sea mucho mas preciso.

e Analisis de la fraccién aromatica

Degradacion térmica segun metilfenantrenos.

Las proporciones de 1+9 y 2+3-MF indicaron que los extractos no poseen un
enriquecimiento de 2 y 3-MF, y que contradictoriamente, presentan un
enriqguecimiento de 1+9-MF (Véase FIGURA 38.A); lo que probablemente indica
que las proporciones de 1+9-MF pueden estar influenciadas por el origen de la
roca fuente, ya que las concentraciones de 9-MF incrementen cuando existe gran

aporte de materia organica marina (Budzinsky et al. 1995).
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Por otro lado, en la relacion entre el indice de Metilfenantreno (MPI-1mod) y la
Tasa de Metilfenantreno (MPR), no se apreci6é una relacion lineal clara, por lo que
no se considerd conveniente inferir magnitudes de degradacion (Véase FIGURA
38.B). Sin embargo, se pudo observar que los extractos SES, SEC-5 y SEC-6
arrojaron los valores mas bajos de MPI-1mod y MPR, por lo que se pudo inferir

que estos son los extractos con menor degradacion térmica.

Figura 38. A) Proporciones de metilfenantrenos. B) Tendencia de la madurez
segun MPI-1mod y MPR.
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Para inferir el nivel de madurez o la fase de generacion de los extractos
analizados, se evaluaron el Indice de Metilfenantreno (MPI-1mod), la Tasa de
Metilfenantreno (MPR) y el valor tedrico de Reflectancia de Vitrinita (Rc). Los
resultados arrojados por el MPI-1mod, MDR y Rc, demostraron que los extractos
SEC-1, SEC-2, SEC-3, SEC-4, SEC-6, SEC-7, SEC-8 y SECO, presentan niveles
de madurez, asociados a la etapa de maxima generacion; ya que los valores de
MPI-1mod oscilaron entre 0,76-1,09 (Véase TABLA 15). Estos son valores que se
correlacionan con %Ro cercanos a 0,9-1,2 (Kaneko and Takeda, 1995), y se
presentan, usualmente, en rocas que han alcanzado el pico maximo de

generacion (Waples, 1980). Asi mismo estos parametros también indicaron que
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SEC-5y SES, no alcanzaron la etapa de maxima generacion, pues, los valores de
MPI-1mod y Rc, son menores que 0,76 y 0,9, respectivamente. Cabe resaltar que
si se tienen en cuenta los resultados arrojados por las tasas de isomerizacion C32
22S/(22S+22R), es probable, que SEC-5 haya sido generado en la etapa de

generacion temprana, y que SES se encuentre inmaduro (Véase FIGURA 35).

Tabla 15. Parametros indicadores de madurez basados en metilfenantrenos.

SEC-1| SEC-2| SEC-3| SEC-4| SEC-5 | SEC-6 | SEC-7 | SEC-8| SECO | SES
MPI-1mod 1,090 088 078 0,79 0,5 0,76 0,9 1,01 0,76 0,19
Rc 1,05/ 093] 087 087 0,7 0,85 094 1,01 0,86 0,51
MPR 1,53 0,88 0,93 1,69 0,62 0,85 1,43 1,3 1,03 1,13

Degradacion térmica segun dimetilfenantrenos.

En los resultados obtenidos se diferenciaron dos grupos de extractos; el Grupo 1,
constituido por los extractos SEC-1, SEC-2, SEC-3, SEC-4, SEC-7, SEC-8 y
SECO, el cual posee los valores mas bajos de 1,9, 1,8 y 1,2-DMF, y fue
considerado el de mayor degradacion térmica; y el Grupo 2, constituido por los
extractos SES, SEC-5 y SEC-6, que fue considerado el grupo con menor
degradacion, debido a que posee los valores mas altos de 1,9; 1,8 y 1,2-DMF
(Véase FIGURA 39).

Dentro del Grupo 1 se pudieron apreciar algunas diferencias, pues, el extracto
SEC-4 no conserva el 1,2-DMF y posee las mas altas proporciones de los DMF
mas estables (3,6; 2,6 y 2,7-DMF); ademéas de que SEC-3 y SEC-2 presentan
proporciones levemente mayores de los DMF menos estables y levemente
menores de los mas estables, que los extractos SEC-1, SEC-7, SEC-8 y SECO.
Asi mismo, se pudo percibir que en el Grupo 2, SES arroj6 los valores mas bajos
de los DMF més estables, en comparacion con SEC-5 y SEC-6, por lo que se
considero el menos degradado de todos los extractos. Con base en lo anterior se
asumio que, segun el analisis de los dimetilfenantrenos, el orden de los extractos
de menor a mayor degradaciéon térmica es SES — SEC-5~SEC-6 — SEC-2~SEC-3
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— SEC-4. Este orden en general concuerda con los resultados obtenidos en el
andlisis de metilfenantrenos, en donde los extractos SES, SEC-5 y SEC-6 fueron

considerados los de menor degradacion (Véase TABLA 15).

Figura 39. Grupo 1. Extractos con mayor degradacion térmica de DMF. Grupo 2.
Extractos menor degradacién térmica de DMF.
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e Correlacidon y clasificacion. La respectiva correlacion se realizd aplicando el
Andlisis de Agrupamiento Jerarquico (CAJ), en el cual se incluyeron como
variables los parametros indicadores de madurez evaluados en la fraccion
aromatica. Los resultados arrojados por el CAJ indicaron la presencia de tres
grupos, con distintas magnitudes de degradacion térmica; el Grupo A, conformado
por SES, el cual demostr6 estar totalmente desligado de los deméas grupos,
probablemente, por su nula degradacion; el Grupo B, que comprende los extractos
SEC-2, SEC-3, SEC-8, SEC-5y SEC-6 y el Grupo C, conformado por los extractos
SEC-4, SEC-1, SEC-7 y SECO (Véase FIGURA 40).

Respecto a los Grupos A y B, se puede inferir que corresponden con los extractos
de menor degradacion térmica, en donde al Grupo A, se le atribuyé una magnitud
de degradacion nula, debido a que el extracto SES arrojo los valores mas bajos de
MPI-1mod y Rc; y los valores mas altos de 1,9; 1,8; 1,2-DMF. El Grupo B se
consider6 levemente degradado, debido a que sus extractos asociados
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presentaron valores de MPI-1mod, MPR y Rc, levemente mayores, a los del Grupo
A; y finalmente el Grupo C, se consider6 moderadamente degradado, debido a
gue incluy6 los extractos que arrojaron los valores mas altos de MPI-1mod y Rc, y
los valores mas bajos de 1,9; 1,8 y 1,2-DMF (Véase TABLA 16).

Figura 40. Dendograma que muestra la correlacion entre extractos segun

parametros de madurez evaluados.
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Tabla 16. Clasificacion de extractos segun magnitud de degradacion térmica.

Grupo Degradacion térmica Nivel de madurez

SES A Nula Inmaduro

SEC-5

SEC-6 Generacion temprana

SEC-2 B Leve

SEC-3

SEC-8

SEC-1 Pico de maxima de generacion de crudo

SECO C Moderada

SEC-7

SEC-4
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7.1.2.2 Origen y ambiente sedimentario.

e Andlisis de la fraccion saturada.

La evaluacion de la fraccion saturada se centré en el analisis de las distribuciones
de alcanos normales, isoprenoides, olenano, gamacerano, esteranos, diasteranos,
hopanos, terpanos triciclicos y tetraciclicos. Los pardmetros indicadores de origen
aplicados y relacionados con estos grupos de compuestos, se consideraron
confiables debido a los bajos niveles de biodegradacion que presentaron los
extractos, sin embargo, las interpretaciones a partir de la distribuciones de n-
alcanos no se realizaron en los extractos SEC-2, SEC-4, SEC-5 y SES, debido a
gue no lograron ser detectados, posiblemente por pérdidas de concentracion en

los procesos experimentales.

Los isoprenoides se analizaron a partir del diagrama DBT/PHE Vs. Pr/Ph, el cual
permite determinar litofacies y ambientes sedimentarios asociados (Hughes et
al.1995). Este diagrama atribuye altos valores Pr/Ph (>3) y bajos valores de
DBT/PHE (<1), a ambientes fluviales o deltaicos, posiblemente, porque en dichos
ambientes abundan organismos fotosintéticos, especificamente, plantas
superiores, las cuales aportan altas cantidades de fitol o tocoferoles, que
posteriormente son evidenciadas por altas proporciones de pristano (Goossens et
al, 1984). De igual forma, asocia bajas tasas Pr/Ph (<1) a ambientes carbonatados
y a shales pobres en sulfatos, debido a que en estos ambientes abundan
organismos del dominio Archaea, los cuales aportan los lipidos precursores del
fitano (Ten Haven et al. 1985).

La distribucion de los extractos en el diagrama DBT/PHE Vs. Pr/Ph demostré que
SEC-1 y SEC-3 estan asociados a ambientes de tipo fluvial o deltaico con muy
altos aportes de materia organica continental, y que SEC-8 esta relacionado a un
ambiente carbonatado o pobre en sulfatos, de caracter reductor y predominio de
arqueobacterias; de igual forma, indicé que los extractos SEC-7, SEC-6 y SECO

provienen de una roca depositada en condiciones marinas (Véase FIGURA 41).
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Figura 41. Ambientes o litofacies inferidos segun las relaciones DBT/PHE y Pr/Ph.
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Fuente. Hughes et al. (1995).

Ademas de la evaluacion de los isoprenoides Pry Ph, se analiz6 la distribucién de
alcanos normales; la cual indica posibles condiciones o ambientes de
sedimentacién, segun su caracter unimodal o bimodal y la predominancia de n-
alcanos especificos. Por lo tanto, el predominio de C18-C20 se asocia a
ambientes carbonatados, el de C20-C22 a ambientes deltaicos, y el de n-alcanos
mayores que C23, a ambientes dominados por plantas superiores o algas de agua
dulce; por otra parte, una distribucion de caracter bimodal es evidencia de aporte
continental y una de caracter unimodal indica condiciones salinas o carbonatadas
(Mello et al 1987, Peters et al. 2005).

Con base en lo anterior, se pudo inferir que los extractos SEC-1, SEC-7 y SEC-8
pueden provenir de rocas relacionadas con sistemas deltaicos y aporte
continental, pues, demostraron tener predominio de los n-alcanos C20-C22 y una

distribucion de caracter bimodal; asi mismo, se pudo establecer que SEC-6 y
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SECO, pueden estar asociados a condiciones carbonatadas, debido al predominio
de n-alcanos C18-C20 y al caracter unimodal de la distribucién. Respecto al
extracto SEC-3, fue posible observar una predominancia de n-alcanos de alto
peso molecular, mayores que C23, por lo que se asocia a ambientes con alto
aporte de materia organica continental y presencia de agua dulce (Véase FIGURA
41), lo que coincide con los resultados obtenidos en el diagrama DBT/PHE Vs.
Pr/Ph (Véase FIGURA 41).

Figura 42. Diagrama de tendencias segun altura, que muestra la distribucién de n-

alcanos en los extractos analizados.
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Seguido al andlisis de los isoprenoides y n-alcanos, se evaluo la distribucién de los

esteranos C27-C29, teniendo en cuenta que el esterano C27 puede estar
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asociado a plancton o algas marinas, que el C29 puede estar asociado a plantas
terrestres y que una distribucion poco diferenciada entre estos tres compuestos
indica la presencia tanto de organismos planctonicos, como de bacterias y plantas
(Huang and Meinschein, 1979).

Los respectivos resultados demostraron que los extractos SEC-1, SEC-2, SEC-5,
SEC-6, SEC-7 y SECO tienen una distribucion muy similar, que sugiere un aporte
equilibrado de materia organica marina y continental; SEC-8 y SEC-4 indicaron
escaso aporte continental, en donde SEC-4 se destacO por estar
significativamente empobrecido en C29, por lo que se considero6, el extracto con
menor aporte de plantas terrestres, mientras que, SEC-3 y SES indicaron altos
aportes de materia organica continental, en donde SEC-3 se consideré el extracto
con mayor aporte de plantas superiores, pues, arrojo las mayores proporciones de
C29 (Véase FIGURA 43). Cabe resaltar que estas interpretaciones se
consideraron tentativas, debido a que este pardmetro suele ser altamente
influenciado por biodegradacion; igualmente, no se interpretaron ambientes,
debido a que a menudo se obtienen distribuciones iguales en distintos tipos de

roca y ambientes sedimentarios (Moldowan et al. 1985).

Por otra parte, se analizaron los hopanos a partir de la evaluacion de las tasas
H34/H35 y H29/H30; asumiendo que bajas tasas H35/H34 (<1) indican ambientes
reducidos, pobres en oxigeno libre, con influencia carbonéatica (Peters and
Moldowan, 1991); y que tasas H29/H30 mayores que 0,6 indican condiciones
carbonatadas (Conan et al. 1986). Los resultados demostraron que los extractos
SEC-4, SES y SEC-8, tienen bajas tasas H34/H35 y estan posiblemente
asociados a ambientes semi-profundos o profundos, en donde hay condiciones
reducidas o presencia de carbonatos, mientras que, los demas extractos se
mostraron estrechamente relacionados, con distribuciones que decaen desde C31
hasta C35, con tasas H34/H35 mayores que 1, que sugieren la presencia de

ambientes menos profundos y mas oxigenados (Véase FIGURA 44).
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Finalmente, a partir de las tasas H29/H30 se pudo confirmar que los extractos
SES y SEC-8 estan asociados a ambientes con presencia de carbonatos, pues,
arrojaron valores mayores que 0,6 (Véase TABLA 17); este resultado confirmé que
la tasa Ts/(Ts+Tm), evaluada en el capitulo de madurez (Véase TABLA 14), se
encuentra influenciada por el tipo de litologia, lo que explica porque se obtuvieron
valores tan bajos en todos los extractos, menos en SES y SEC-8.

Figura 43. Proporciones relativas de esteranos C27-29.
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Figura 44. Distribuciones de homohopanos C31-C35. A: extractos asociados a
ambientes oxigenados. B: extractos asociados a ambientes reductores y
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Tabla 17. Valores de la Tasa H29/H30 arrojados por los extractos analizados.

H29/H30

SES |SEC-8 |SEC-4 |SEC-5 |SEC-6 |SEC-7 |SEC-1 |SECO |SEC-2 |SEC-3

2,8 0,8 0,3 0,6 0,5 0,6 0,6 0,5 0,6 0,4

El andlisis de los terpanos triciclicos involucro la evaluacion de las proporciones
relativas de los terpanos C23, C26 y C19, las cuales se interpretaron partiendo de
que los terpanos C23 y C26, son indicadores de ambientes marinos (Aquino Neto,
1983, Zumberge, 1987); y C19, originado desde resinas o acidos presentes en
plantas vasculares, es indicador de aporte continental (Barnes and Barnes, 1983).
Al observar los resultados se logré percibir que todos los extractos poseen
distribuciones similares, con proporciones de C19 muy bajas, y proporciones de
C23 significativamente altas; a excepcion del extracto SEC-4, que demostrd estar
empobrecido en C23; y el extracto SES, que mostré esta misma condicién, mas un

enriquecimiento importante en el terpano C26.

Con base en lo anterior, se establecieron dos posibles grupos, el Grupo A, que
incluye todos los rezumaderos, a excepcion de SES y SEC-4, y que puede estar
asociado a zonas intermedias o distales de un sistema deltaico, pues en estos,
prima el aporte marino y existe aporte de materia organica continental, pero en
muy bajas cantidades. Por otro lado, al Grupo B, se atribuyeron los extractos SEC-
4 y SES, los cuales pueden estar asociados a ambientes de plataforma externa o
a ambientes marinos profundos, en donde, probablemente, no proliferan los

procariontes asociados a los precursores del terpano C23 (Véase FIGURA 45).
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Figura 45. Grupos de extractos segun proporciones de terpanos C23, C19 y C26.
A: Asociado a ambientes deltaicos en zonas intermedias o distales, B: Asociado a

ambientes marinos de plataforma continental externa o abisales.
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Junto a la evaluacion de las proporciones de los terpanos C19, C23 y C26, se
realiz6 el andlisis de las relaciones TT19/23, TT26/25, TT26/24 y TT23/26,
teniendo en cuenta que, la predominancia de terpanos C25 y C23, se asocia a
mayores profundidades, mientras que, que la predominancia de C26, indica
ambientes menos profundos (Zumberge, 1987). Como parametro adicional se
incluyé la tasa Gam/19TT, con el fin de evaluar la presencia de condiciones
altamente salinas, que generalmente, son evidenciadas por altos contenidos de

gamacerano (Peters et al. 2005).

Estos parametros se representaron en diagramas estrella, que permitieron
identificar dos grupos de extractos (Véase FIGURA 45); el Grupo 1, que demostré
tener tasas 26/25TT y 26/24TT relativamente bajas, tasas 23/26TT relativamente
altas y cantidades variables de C19 y gamacerano, por puede estar asociado a
ambientes marinos sublitorales, con aportes de materia organica continental,
posiblemente, de tipo deltaico intermedio- distal. Este grupo coincidié con el Grupo

A, determinado a partir de las proporciones de terpanos C23, C26 y C19 (Véase
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FIGURA 44); al cual también se asocié un ambiente marino deltaico intermedio a
distal, debido a sus altas proporciones de C23 y presencia de C19.

El Grupo 2, conformado por los extractos SEC-4 y SES demostro tener el
gamacerano en concentraciones mucho mayores, en comparacion con el Grupo 1,
y coincidié con el Grupo B, establecido a partir de las proporciones de C23, C26 y
C19, lo que confirmo6 la presencia de un ambiente marino profundo o de
plataforma continental externa. Cabe resaltar que el extracto SES, arrojo tasas
26/25TT y 26/24TT mayores y tasas 23/26TT menores, con respecto a SEC-4, lo
gue indica que puede estar asociado a condiciones de menor profundidad.

Figura 46. Grupos de extractos segun relaciones de terpanos triciclicos. Grupo 2:

Condiciones de salinidad y profundidad mayores con respecto al Grupo 1.
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Para evaluar las posibles litofacies asociadas a los extractos, se aplico el
diagrama de distribucion TT24/TT23 Vs. TT22/TT21 (Véase FIGURA 47), que
permite diferenciar posibles litologias y ambientes de sedimentacion, considerando
que tasas TT22/TT21 mayores que 0,5 indican ambientes carbonatados; tasas
TT22/TT21 y TT24/TT23 menores que 1 y mayores de 0,2, respectivamente,
indican ambientes marinos y litologias tipo margas o shale; y que tasas TT22/TT21
y TT24/TT23 menores que 0,2 y mayores que 1, respectivamente, se asocian a

ambientes pardlicos o litologias de tipo evaporitico (Peters et al. 2005).

Dicho diagrama indicé que todos los extractos se encuentran asociados a
ambientes marinos, con deposicién de shales o margas; en donde, el extracto
SES, demostré tener mayor influencia de carbonatos que todos los demas
extractos. El extracto SEC-4 tiene removido el terpano C22, por lo que su
interpretacion no fue considerada confiable. Estos resultados sugieren
nuevamente que la roca fuente puede estar relacionada con ambientes deltaicos
intermedios a distales o con ambientes de plataforma externa o abisal, dado a que
en ambos predomina la deposicion de shales y margas; y su diferenciacion
depende del aporte de materia organica continental, salinidad, presencia de

oxigeno libre e influencia de carbonatos.

Figura 47. Diagrama de dispersion indicador de litofacies y ambientes asociados.

1,40 +SEC-1
Pardlico
Evaporitico HSEC-2
1,20 SEC-3
KSEC-5
1,00 ®SEC-6
[
= ®SEC-7
™ 0,80
g ) SEC-8
~ 9
m SECO
0,80 b “SEC-4
X
SES
0,40 Shale marino Carbonatado
Margas

000 020 040 060 080 1,00 120 140 160
22/21TT

Fuente: Peters et al. (2005).
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Con el objetivo de analizar de una manera conjunta los pardmetros aplicados
anteriormente y realizar una interpretacion mas global a cerca del origen y el
ambiente sedimentario, se implement6 la metodologia propuesta por Mello et al.
(1987), la cual evalta diversos parametros como los n-alcanos dominantes, las
relaciones Pr/Ph, Hop/Est y H34/H35, junto a los indices de oleanano,
gamacerano, diasteranos, terpanos triciclicos y tetraciclicos; para posteriormente,

atribuirlos a un determinado ambiente.

Segun Mello et al. (1987) los ambientes influenciados por agua dulce se asocian al
predominio de n-alcanos mayores que C23, altas tasas de Pr/Ph (>1), altos
indices de oleanano (>0,6), altos indices de diasteranos (>100), altas tasas
Hop/Est (>7), altos indices de terpanos triciclicos (>100) y tetraciclicos (>10),
ausencia de gamacerano y altas tasas H34/H35 (>1). Por otro lado, los ambientes
deltaicos se reconocen por el predominio de n-alcanos C20-C22, altas tasas
Pr/Ph, altos a bajos indices de olenano, altos indices de diasteranos, bajos indices
de gamacerano (<50), altos indices de terpanos triciclicos y tetraciclicos, y altas
tasas H34/H35; mientras que, los ambientes deltaicos con presencia de
carbonatos, pueden tener predominio de n-alcanos C18-C20, bajas o altas tasas
Pr/Ph, bajos indices de diasteranos (<30), bajas tasas Hop/Est, altos indices de
terpanos triciclicos y tetraciclicos, bajos indices de gamacerano y bajas tasas
H34/H35 (<1). La tabla 18 muestra los anteriores parametros evaluados para cada

uno de los extractos.
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Tabla 18. Pardmetros aplicados en la identificacion del ambiente deposicional
(Mello et al. 1987). BD: No detectado

Dominio n-a|Pr/Ph |(Ind.Olean|Ind. Dias Hop/Est |l. Ttric|l. Ttetra Ind. Gam|H34/35
SEC-1 |C20-C22 Alto Bajo Bajo Medio |Alto |Alto Bajo Alto
SEC-2 |BD Alto Bajo Medio Bajo Alto |Medio |Bajo Alto
SEC-3 |>C23 Alto Medio Alto Medio |Alto |Medio |Bajo Alto
SEC-4 |BD Bajo |Muy bajo |Bajo Medio |bajo |Bajo Bajo Bajo
SEC-5 |BD Alto Muy bajo |Medio Bajo Alto  |Medio |Bajo Alto
SEC-6 |C18-C20 Alto Muy bajo |Medio Medio |Alto |Bajo Bajo Alto
SEC-7 |C20-C22 Alto Bajo Bajo Medio |Medio |Medio |Bajo Alto
SEC-8 |C20-C22 Bajo |Muy bajo |Medio Bajo Alto  |Alto Bajo Bajo
SECO |C18-C20 Alto Bajo Medio Bajo Alto  |Medio |Bajo Medio
SES |BD Alto Bajo Bajo Bajo Bajo |Bajo Bajo Bajo

Estos parametros fueron representados por medio de diagramas estrella, los
cuales permitieron identificar tres tendencias principales, posiblemente, asociadas
a tres condiciones deposicionales distintas (Véase FIGURA 48). La Tendencia 1,
conformada por los extractos SEC-1, SEC-2, SEC-3, SEC-5, SEC-6, SEC-7 y
SECO, demostrd tener altas tasas Pr/Ph, indices de terpanos triciclicos y
tetraciclicos altos y medios, y bajos indices de gamacerano, que indican baja-
moderada salinidad; asi como también, bajos indices de olenano, que indican leve
aporte de plantas superiores; altas tasas H34/H35, que indican condiciones
oxigenadas y poca a nula presencia de carbonatos; y altos y medios indices de

diasteranos, que indican sedimentacion rica en arcillas.

Por lo tanto, la Tendencia 1 se asocié a ambientes deltaicos intermedios, debido a
gue estos poseen salinidades moderadas; tienen aporte de plantas, pero en muy
bajas proporciones; tienden a estar oxigenados y limitan la precipitacion de

carbonatos.
La Tendencia 2, conformada Unicamente por el extracto SEC-8, se diferencié de la

Tendencia 1 porque demostré tener bajas tasas Pr/Pf y mayores indices de
gamacerano, que indican mayor salinidad; asi como también, tasas H34/H35
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menores que 1, que indican condiciones de poca oxigenacion, con influencia de
carbonatos; e indices de oleanano muy bajos (<0,1), que indican bajo a nulo
aporte de plantas superiores. Esta tendencia presenté un predominio en los n-
alcanos C20-C22 e indices de terpanos triciclicos y tetraciclicos altos, mayores
que 100 y 10, respectivamente; por lo que también se asocié a un sistema
deltaico; pero de tipo distal o prodelta, dado a que en estos ambientes la
circulacion de oxigeno es mas limitada, se favorece la precipitacion de carbonatos

y el suministro de materia organica continental es demasiado bajo.

Dentro de la Tendencia 3 se incluyeron los extractos SES y SEC-4, los cuales
demostraron tener bajos indices de terpanos triciclicos (<50) y tetraciclicos (5), por
lo que se descartaron como provenientes de ambientes deltaicos; al mismo tiempo
que indicaron tener tasas Pr/Ph y H34/H35 menores que 1; por lo que se
asociaron a condiciones mas salinas, poco oxigenadas y con presencia de
carbonatos, como las presentes en ambientes marinos profundos o de plataforma
continental externa. La diferenciacion de estos dos ambientes es tentativa, sin
embargo, se pudo inferir que el extracto SES esta asociado a ambientes mas
proximos al continente, posiblemente, a &areas de plataforma externa, pues,
demostré tener tasas Pr/Ph mayores que 1 e indices de oleanano y diasteranos
mayores que los del extracto SEC-4, el cual puede estar asociado a escenarios
con condiciones mas salinas, con menor presencia de arcillas, en donde auln
existen aportes de plantas superiores, pero muy minimos, posiblemente, como los

presentes en ambientes batiales superiores.
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Figura 48. Ambientes sedimentarios. Tendencia 1: Deltaico intermedio. Tendencia
2: Deltaico distal (Prodelta). Tendencia 3. Plataforma externa o marino profundo.
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¢ Analisis de la fraccion aromatica. El analisis de origen y ambiente sedimentario
a partir de la fraccion aromética se centr6 en la evaluacion de fenantrenos,
dinosteroides y esteroides triaromaticos. En la evaluacion de los fenantrenos se
determinaron las proporciones relativas de 9-metilfenantreno y 1-metilfenantreno,
teniendo en cuenta que la predominancia del primero, indica altos aportes de
materia organica marina, y la predominancia del ultimo, se asocia a altos aportes

de materia organica continental (Budzinsky et al. 1995).

En este caso, las proporciones relativas de 9-MF excedieron las proporciones de
1-MF, en todos los extractos, lo que confirmd la presencia de ambientes
netamente marinos (Véase FIGURA 49). Asi mismo, se pudo observar que los
extractos SES y SEC-4, tienen las menores proporciones de 1-MF, por lo que su
ambiente se consideré de menor influencia continental, mas profundo y alejado de
la costa, que aquel ambiente marino relacionado con los demas extractos. Estos
resultados confirman la relacién de los extractos SEC-4 y SES con ambientes
marinos profundos o de plataforma externa, asi como también, la relacion de los
demas extractos, con ambientes deltaicos intermedios. Estos resultados coinciden
indirectamente con los arrojados por el andlisis de la fraccion saturada, en donde
también se observaron diferencias significativas entre los extractos SES y SEC-4,

y los extractos restantes.

Figura 49. Proporciones relativas de 9 y 1-metilfenantreno en los extractos

analizados.
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Adicionalmente se determiné el indice de dinosteroides triaromaticos (IDST), con
el fin de inferir las condiciones de profundidad presentes en los ambientes
asociados a SES y SEC-4, teniendo en cuenta que, altos indices de dinosteroides
estan relacionados con la proliferacion de dinoflagelados, pues, en estos
organismos tiene lugar el dinosterol, precursor biolégico mas comdn de estos
compuestos (Peters et al. 2005). Los resultados obtenidos indicaron que el
extracto SEC-4 tiene altos valores de IDST (Véase FIGURA 50), lo que sugiere
gue este se encuentra asociado a un ambiente distal, de profundidad neritica a
batial superior, posiblemente, de plataforma externa, y no a un a un ambiente
abisal; ya que en estos la proliferacion de dinoflagelados tiende a ser suprimida,
como consecuencia del bajo aporte de nutrientes (Medina et al. 2006), y los
valores de IDST tienden a ser menores que 0,1 (Li et al. 2012).

Figura 50. Indices de Dinosteroides Triaromaticos (IDST) en los extractos

analizados.
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Finalmente se realiz6 el diagrama de dispersién de esteroides triaroméaticos 27/28
20R Vs. 26/28 20S, el cual permite diferenciar crudos asociados a ambientes
marinos profundos de crudos asociados a ambientes semiprofundos-someros,
basandose en que tasas 26/28 20S>0,3 y 27/28 20R>0,6, indican predominio de
materia organica proveniente de microorganismos eucariotas, y por consiguiente,
condiciones semiprofundas o someras, mientras que, tasas 26/28 20S<0,3 y 27/28
20R<0,6, indican baja proliferacion de dichos organismos, y por tanto, ambientes

profundos o abisales (Li et al. 2012) .
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Los resultados arrojados por dicho diagrama confirmaron los ambientes asociados
se limitan a condiciones semiprofundas, probablemente, de plataforma externa,
pues, todas las tasas 26/28 20S y 27/28 20R fueron mayores que 0,3 y 0,6,
respectivamente (Véase FIGURA 51).

Por otra parte, también se asumieron posibles similitudes en origen entre los
extractos SEC-1, SEC-2, SEC-3, SEC-5, SEC-6, SEC-7 y SECO, y notables
diferencias entre estos y los extractos SEC-8, SEC-4 y SES. Segun Wu et al.
(2013) los crudos que provienen de rocas fuente con presencia de carbonato,
como margas o calizas, tienden a arrojar mayores tasas 26/28 20S y 27/28 20R,
qgue aquellos crudos provenientes de rocas tipo shale; por lo tanto, es posible
inferir que los extractos SEC8, SEC-4 y SES se relacionan debido a que estan
asociados a ambientes con mayor precipitacion de carbonato, y que los demas
extractos, probablemente, se relacionan porque estan asociados a ambientes
dominados por sedimentacion de shale. Estos resultados coinciden con los
obtenidos a partir de la fraccidén saturada, en donde los extractos SEC-8, SEC-4 y
SES, se diferencian de los demas, por su influencia carbonatada (Véase FIGURA
48).

Figura 51. Diagrama de dispersibn segun las relaciones de esteroides
triaromaticos C26, C27 y C28.
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e Correlacion y clasificacion. La correlacion de los extractos se realizo teniendo
en cuenta los parametros indicadores de origen y ambiente sedimentario
evaluados en el andlisis de la fraccibn saturada y aromatica, los cuales se
aplicaron en los Andlisis de Componentes Principales (ACP) y Agrupamiento
Jerarquico (CAJ), con el fin de verificar, a partir de métodos estadisticos, los
grupos de extractos sugeridos, y por consiguiente, identificar las familias y

ambientes asociados.

El Analisis de Componentes Principales asigné un 72% de los datos a los factores
F1y F2, en donde los parametros que tuvieron mayor contribucién al Factor F1
fueron la proporcion relativa de TT23, la tasa 27/28R TAS vy el indice de
Gamacerano; mientras que, los parametros que demostraron mayor contribucion
al Factor F2, fueron las proporciones de TT20, TT26 y TT25. De igual forma, se
pudo observar que en el Factor 1, las proporciones relativas de TT22, TT23, TT24,
1-MF y la tasa Hop/Est, se correlacionan muy bien y negativamente con las
proporciones relativas de 9-MF, las tasas 27/28R y 26/28S TAS, y el indice de
Gamacerano; y que en el Factor 2, las proporciones relativas de TT20 se
correlacionan negativamente con el indice de Terpanos Triciclicos y las
proporciones de TT25y TT24 (Véase FIGURA 52).

Figura 52. Correlaciéon entre parametros y contribucion de éstos a los Factores.
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En cuanto a la correlacion entre extractos fue posible verificar la presencia de tres
subfamilias, la SubFamilia SEI que estd asociada a los extractos SEC-1, SEC-2,
SEC-3, SEC-5, SEC-6, SEC-7 y SECO, la Subfamilia SEII, conformada por el
extracto SEC-8; y la Subfamilia SEC lll, conformada por los extractos SEC-4 y
SES (Véase FIGURA 53).

Con base en lo anterior se pudo establecer que la Subfamilia SEI esta asociada a
un ambiente deltaico intermedio, pues, coincide con la Tendencia 1, identificada a
partir del analisis de la fraccion saturada (Véase FIGURA 48). La relacion de este
ambiente con la Subfamilia SEI, también se evidencia en: (1) la correlacion
positiva con 1-MF y la correlacién negativa con 9-MF, que indican mayor aporte de
materia organica continental; (2) en la correlacion positiva con Hop/Est y negativa
con el indice de Gamacerano, que indican condiciones poco salinas; y (3) en la
correlacién negativa con las tasas 27/28R y 26/28S TAS, que indica poca

influencia de carbonatos.

Cabe resaltar que el extracto SEC-8 se considerd6 miembro de la Subfamilia SElII,
debido a que coincidioé con la Tendencia 2, identificada a partir del analisis de la
fraccion saturada (Véase FIGURA 48), asi como también, debido a que demostro
estar aislado de los demas extractos que conforman la Subfamilia SEI, al arrojar
una correlacion altamente negativa con respecto a las proporciones de TR20. Lo
anterior confirmé que este extracto estd asociado a un ambiente deltaico distinto,
de tipo prodelta, como lo sugieren los resultados obtenidos a partir del analisis de
la fraccidn saturada y aromatica (Véanse FIGURAS 48 y 51).

En cuanto a la Subfamilia SEIIl se confirmé su relacion con un ambiente de
plataforma externa, debido a su coincidencia con la Tendencia 3, identificada en la
fraccidon saturada (Véase FIGURA 48) y a los resultados arrojados por el diagrama
de dispersion del ACP, que demuestran: (1) una correlacion positiva con las

proporciones de 9MF y una correlacion negativa con las proporciones de 1-MF,
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que indican menor aporte continental; (2) una correlacion positiva con el indice de
Gamacerano, que indica condiciones de mayor salinidad; y (3) una correlacién
positiva con las tasas 27/28R y 26/28S TAS, que indica mayor influencia de

carbonatos.

Finalmente, el Analisis de Agrupamiento Jerarquico realizado demostré que SEC-
8, a pesar de pertenecer a la Subfamilia SRII, esta ligado a los extractos de la
Subfamilia SEI, posiblemente, porque en general, pertenecen a ambientes del
sistema deltaico y se disocian totalmente de los extractos de la Subfamilia SEIl
(Véase FIGURA 54).

Figura 53. Diagrama de dispersion del Analisis de Componentes Principales, que

muestra las relaciones entre extractos segun parametros indicadores de origen.
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Figura 54. Cluster realizado a partir del Andlisis de Agrupamiento Jerarquico, que

muestra una correlacion mas generalizada segun el origen.
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Con base en los métodos de correlacion aplicados anteriormente y en todos los
parametros evaluados a partir del analisis de la fraccion saturada y aromatica, se
puede afirmar que en la caracterizacibn de los extractos segun origen se
identificaron tres subfamilias de crudos: la Subfamilia SEI, que incluye los
extractos SEC-1, SEC-2, SEC-3, SEC-5, SEC-6, SEC-7 y SECO, y esta asociada
a ambientes deltaicos intermedios, la Subfamilia SEIl, conformada por SEC-8 y
asociada a ambientes deltaicos distales, y la Subfamilia SEIIlI, que incluye los
extractos SES y SEC-4 y esta asociada a ambientes de plataforma externa (Véase
TABLA 19).

Tabla 19. Clasificacion de extractos segun origen.

Facies Ambiente SubFamilia
SEC-1
SEC-2
SEC-3 Depositada en zonas sublitorales- neriticas, en Deltaico
SEC-5 condiciones oxigenadas, con bajo aporte de materia intermedio SEI
SEC-6 organica continental y moderada salinidad (Frente deltaico)
SEC-7
SECO
Depositada en zonas sublitorales-neriticas, en Deltaico distal

SEC-8 - . SEII

condiciones pobremente oxigenadas y reductoras, con (Prodelta)
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bajo aporte continental, moderada salinidad, y
presencia de carbonatos.

SEC-4 Depositada en zonas sublitorales, de profundidad
neritica-batial superior, en condiciones poco Plataforma SEIN
SES oxigenadas, reductoras, moderada-alta salinidad y externa

presencia de carbonatos.

7.1.3 Crudos

7.1.3.1 Biodegradacion.

¢ Analisis de la fraccion saturada

e Degradacion en esteranos y diasteranos. Analisis de epimeros S y R. Los
resultados demostraron que en los crudos SCF1 y SCF6 los valores de la relacidon
20S/(20S+20R) se encuentran por encima del intervalo de equilibrio (0,52 — 0,55)
(Peters et al. 2005), lo que sugiere la presencia de alteracion incipiente (Véase
TABLA 20). Igualmente, lo sugiere el cumplimiento de la secuencia de Seifert et al.
(1984), en donde los crudos SCF1 y SCF6 mostraron un predominio del epimero S
en los isébmeros menos resistentes (C27aaa — C28aaa), al igual que un
predominio del epimero R en los isbmeros mas resistentes (C29abb) (Véase
FIGURA 55).

En cuanto a la evaluacion de los diasteranos no se observo alteracidon incipiente
en ninguno de los crudos, ya que la relaciéon D27BaS/D27BaR fue mayor que 1, en

todos los crudos evaluados.

Tabla 20. Relaciones 20S/(20S+20R) y D27BaS/D27BaR. En negrita se muestran

los crudos con esteranos incipientemente alterados

Esteranos 20S/(20S+20R) Diasteranos
Crudos C27000 C28a0a C28app C29a00a C29aBB D27BaS/R
SCPW 0,55 0,55 0,52 0,35 0,40 1,55
SCF1 0,57 0,55 0,40 0,51 0,45 1,36
SCF6 0,20 0,74 0,59 0,59 0,59 151
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Figura 55. Proporciones de epimeros en esteranos aaa y o, que muestran
degradacion preferencial C27aaa>C28aaa>C29aaa>C29a R>S.
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Andlisis de abundancias y proporciones de compuestos. Las proporciones de
esteranos permitieron corroborar la presencia de dos grupos de crudos, el Grupo
A, conformado por SCPW y SCF1, considerado el menos degradado; debido a
que mostro las mayores proporciones de C27aaaS; y el Grupo B, conformado por
SCF6, considerado el méas degradado, debido a que arroj6 las menores
proporciones de C27aaaS (Véase FIGURA 56).

Figura 56. Proporciones de C27-C29a0aS. Grupo A: menor biodegradacion de

esteranos, Grupo B: mayor biodegradacién de esteranos.
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e Degradaciéon en homohopanos.

Andlisis de epimeros S y R. Las tasas de epimerizacion C32 22S/(22S+22R),
demostraron que los crudos SCPW, SCF1 y SCF6 poseen los homohopanos
inalterados, pues, arrojaron valores por debajo del intervalo de equilibrio 0,57-0,62
(Véase TABLA 21).

Tabla 21. Relaciones de epimeros S y R en homohopanos C31-35.

Homohopanos 22S/(225+22R)

Crudos H31 H32 H33 H34 H35

SCPW 0,60 0,62 0,62 0,62 0,58
SCF1 0,61 0,60 0,59 0,56 0,60
SCF6 0,60 0,57 0,60 0,62 0,58

e Degradacion en terpanos triciclicos
Andlisis de epimeros S y R. Las relaciones R/S de los terpanos triciclicos C28-
C30; arrojaron valores relativamente altos, lo sugiere ausencia de degradacion, sin
embargo, SRF1, mostro tener afectado el terpano triciclico C30, pues, arrojé una
tasa R/S igual que 0,29, lo que indicé un enriquecimiento significativo del epimero
S (Véase TABLA 22). Este resultado, puede ser consecuencia de biodegradacion
selectiva del epimero R, sin embargo, se considera tentativo, debido a que los
terpanos triciclicos tienden ser mucho mas susceptibles a degradacion térmica,

que a degradacion biolégica (Stojanovic et al. 2001).

Tabla 22. Relaciones entre los epimeros Ry S, en terpanos triciclicos C28-C30.

Crudos TT28R/S TT29R/S TT30R/S
SCPW 0,70 1,81 2,86
SCF1 1,01 1,55 0,29
SCF6 1,08 0,52 0,71
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¢ Analisis de la fraccion aroméatica. En este analisis se evaluaron las proporciones
y abundancias relativas de los naftalenos y esteroides triaromaticos, debido a que
los primeros se consideran los mas susceptibles, y los dltimos los mas resistentes,
en la secuencia de biodegradacion selectiva de hidrocarburos aromaticos (Connan
et al. 1992).

e Degradaciéon de naftalenos. La alteracion en dimetilnaftalenos fue analizada con
base en las proporciones de 2,6 DMN, 2,7 DMN y 1,3+1,7-DMN, aplicando el
orden de susceptibilidad 2,6>2,7>1,3+1,7-DMN (Fisher et al. 1998). Los
respectivos resultados indicaron que los crudos SCPW, SCF1 y SCF6, poseen
distribuciones de DMF muy similares, sin algin empobrecimiento significativo, lo

gue sugiere ausencia de alteracion incipiente (Véase FIGURA 57).

Figura 57. Diagrama ternario de las proporciones de dimetilnaftalenos.
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Seguidamente se analizaron las proporciones de 1,3,7, 1,3,6 y 1,2,4-TMN,
aplicando el orden de susceptibilidad 1,3,7>1,3,6>1,2,4 (Fisher et al. 1998). Tales
proporciones no demostraron algin empobrecimiento significativo en 1,3,7-TMN,
gue pudiese ser calificado como una evidencia de alteracion incipiente, por lo que
todos los crudos fueron reconocidos como crudos con trimetilnaftalenos intactos
(Véase FIGURA 58).
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Figura 58. Diagrama ternario representando las proporciones de trimetilnaftalenos
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En los tetrametilnaftalenos se compararon las proporciones entre 1,3,6,7 TeMN,
1,357 TeMN y 1,2,3,6 TeMN, teniendo en cuenta el orden de susceptibilidad
1,3,6,7>1,3,5,7>1,2,3,6 (Fisher et al. 1998). Dichas proporciones presentaron el
mismo comportamiento en todos los crudos, por lo que ninguno se consider6 con

tetrametilnaftalenos alterados (Véase FIGURA 59).

Figura 59. Diagrama ternario representando las proporciones relativas de

tetrametilnaftalenos.
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e Degradaciéon de esteroides triaromaticos. Con el fin de determinar la alteracion

incipiente en los esteroides triarbmaticos, se compararon las proporciones entre

C27R y C28R; considerando que C27R es el compuesto mas débil (Peters et al.

2005); asi mismo, se evaluo la tasa C28R/S, teniendo en cuenta que el epimero R
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tiende a ser el mas suceptible (Wardroper et al. 1984). Los respectivos resultados
indicaron que no existe un empobrecimiento significativo de C27R con respecto a
C28R, asi como también, que las tasas C28R/S son bastante altas en todos los
crudos analizados; lo que sugiere que la alteracion de los esteroides triaromaticos
no esta presente, o que fue tan minima que no alcanzé a generar un

empobrecimiento significativo de C27R o del epimero 20R (Véase TABLA 23).

Tabla 23. Proporciones de epimeros C28R y C28S, y valores de la tasa C28R/S

Crudos %C27R %C28R C28 RIS

SCPW 0,42 0,58 0,85
SCF1 0,41 0,59 0,90
SCF6 0,49 0,51 1,09

¢ Nivel de biodegradacion. Al determinar el nivel de biodegradacion propuesto
por Wenger et al. (2002) en las fracciones saturada y aromatica, se pudo observar
que, en términos generales, los crudos presentan niveles de biodegradacion no
muy severos, ya que los compuestos fueron poco afectados, solo hubo remocién
de los n-alcanos y en la fraccion aromatica ninguna familia demostré estar
alterada. Cabe resaltar que los crudos SCF1 y SCF6, con un nivel de
biodegradacion igual que 4, son los crudos mas biodegradados, debido a la
remocién parcial de sus n-alcanos y a la alteracion incipiente de sus esteranos
(Véase TABLA 24), mientras que el crudo SCPW, es el crudo mejor conservado,

en el cual solo se encuentran parcialmente removidos los alcanos normales.
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Tabla 24. Nivel de biodegradacion segun magnitudes de alteraciéon de Wenger et

al. (2002). V: inalterado. D: alteracién incipiente. A: Remocién parcial. X: Remocion

total.

n- . DM- T™- TeM- Grado de
cneles alcan R Naftalen | Naftalen | Naftalen S Biod.
SCPW | A | N | A v v v v v v 1
SCF1 | A | N | D | N v v v v v 4
scr6 | A [ NV | D | A v v v v v 4

e Correlacion y clasificacion. La respectiva correlacion se llevo a cabo a partir del
Andlisis de Agrupamiento Jerarquico (CAJ), en el cual se introdujeron todos los
pardmetros indicadores de biodegradacion evaluados en la fraccion saturada; es
decir, las tasas 20S/(20S+20R) y las proporciones de C27aaaS, C28aaaS y
C29aaaS; las tasas 22S/(22S+22R) y las proporciones de homohopanos C33S,
C34S y C35S; y las tasas 27PBaS/27BaR de diasteranos. Los parametros
evaluados en la fraccion aromatica no se tuvieron en cuenta, debido a que eran

casi equivalente en todos los crudos e indicaron alteracion nula o insignificante.

El Diagrama de Agrupamiento Jerarquico diferencié dos grupos de crudos, el
Grupo 1, constituido Unicamente por el crudo SCF6 y el Grupo 2, conformado por
los crudos SCPW y SCF1 (Véase FIGURA 60). Los crudos SCPW y SCF1 fueron
correlacionados debido a que mostraron bajas magnitudes de biodegradacion en
la mayoria de pardmetros evaluados; por lo que se clasificaron como crudos con
leve biodegradaciéon. El crudo SCF6 presentd degradacion incipiente en los
esteranos, por lo que fue aislado de los deméas crudos, y clasificado con
biodegradacion moderada (Véase TABLA 25).
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Figura 60. Diagrama de Agrupamiento Jerarquico, que muestra las respectivas

correlaciones entre crudos segun parametros de biodegradacion
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Tabla 25. Clafisicacion de crudos segun biodegradacion.

Nivel de Biodegradacién

Biodegradacion

SCPW 1 Leve

SCF1 4

SCF6 4 Moderada
Wenger et al. (2002) CAJ

7.1.3.2 Madurez térmica.

¢ Analisis de la fraccion saturada. Se realizé un diagrama de dispersion utilizando

los resultados para las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R) y C32

22S/(22S+22R), el cual indic6é que todos los crudos se encuentran dentro del

intervalo de equilibrio de los homohopanos (0.57-0.62), lo que sugiere que estos

alcanzaron la etapa de generacion temprana (Schoell et al. 1983, Peters et al.

2005). Igualmente, se pudo observar que el crudo SCF1 se encuentra en el limite

inferior del intervalo de equilibrio de los esteranos, lo que sugiere que alcanzo el

pico de la ventana de generacion (Seifert and Moldowan, 1986), mientras que,
SCPW parece no haberlo alcanzado (Véase FIGURA 61).
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Sin embargo, la estimacién de la tasa de isomerizacion C29 BB/(BR+aa) sugirid
que ningun crudo alcanzé el pico de la ventana de generacion, pues los valores
arrojados fueron menores que el intervalo de equilibrio (Véase FIGURA 62). Los
resultados arrojados por las tasas de isomerizacion en esteranos son

contradictorios en el crudo SCPW, por lo que se consideraron tentativos.

Finalmente las tasas Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts), arrojaron valores
relativamente altos, los cuales sugieren alto nivel de madurez; SCPW, fue el crudo
con tasas mas bajas, lo que probablemente, indica que es el crudo con menor
degradacion térmica (Véase TABLA 26), sin embargo, ésta inferencia es tentativa,
pues, estos parametros tienden a ser altamente influenciados por la roca fuente
(Peters et al. 2005).

Figura 61. Madurez térmica segun las tasas de isomerizaciéon C29 20S/(20S+20R)
y C32 22S5/(22S+22R).
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Figura 62. Madurez térmica segun las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R)
y C29 BB/(BBR+aa) en esteranos.

0,70
0,60 ¥
] =
%u_m &
+ @
20,40 o
o =
g A % ASCPW
go.30 et ESCF1
-1 g KSCF6
Op,20 o
=
0,10
0,00
0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
C29 BR/(ER*aq)

Tabla 26. Tasas de terpanos aplicadas para la evaluacion de la madurez.

Ts/(Ts+Tm) | C29Ts/(H29+C29Ts)

SCPW 0,59 0,30
SCF1 0,85 0,32
SCF6 0,85 0,39

e Andlisis de la fraccion aromética

Degradacion térmica segun metilfenantrenos. Las proporciones calculadas
demostraron que en los crudos analizados existe un empobrecimiento significativo
de 1y 9-MF; en donde los crudos SCF1 y SCF6, con una distribucién muy similar,
parecen ser los mas afectados por la degradacién térmica; mientras que, el crudo
SCPW parece ser el menos degradado (Véase FIGURA 63.A); estos resultados
concuerdan con los obtenido a partir de la tasas C29 20S/(20S+20R), Ts/(Ts+Tm)
y C29Ts/(C29Ts+H29).

Adicionalmente, se llevo a cabo la relacion entre el indice de Metilfenantreno (MPI-

1mod) y la Tasa de Metilfenantreno (MPR), a partir de la cual se pudo confirmar,
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que los crudos SCF1 y SCF6, presentan mayor degradacion térmica que el crudo
SCPW (Véase FIGURA 63.B), teniendo en cuenta que, al incrementar la
degradacion térmica estos parametros tienden a aumentar (Radke and Welte,
1983, Cassani et al. 1988, Radke, 1988).

Figura 63. A) Proporciones de Metilfenantrenos, que indican de izquierda a
derecha el incremento de la degradacion térmica. B) Incremento de la madurez
segun MPI-1mod y MPR.
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Para deducir la fase de generacion de los crudos analizados, se evaluaron el
indice de Metilfenantreno (MPI-1mod), la Tasa de Metilfenantreno (MPR) y el valor
tedrico de Reflectancia de Vitrinita (Rc). Las respectivas interpretaciones se
realizaron partiendo de que, crudos con niveles de madurez asociados a la etapa
de maxima generacion; tienden a arrojar valores de MPI-1mod aproximados a
0,55-1,3, los cuales se correlacionan con valores de %Ro cercanos a 0,9-1,2
(Kaneko and Takeda, 1995).

Teniendo en cuenta lo anterior fue posible inferir que, el crudo SCPW no alcanzé

la etapa de maxima generacion, y que probablemente, fue expulsado en la etapa

de generacion temprana; esto también estd demostrado por resultados obtenidos
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a partir de las tasas C29 20S/(20S+20R) y C32 22S/(22S+22R). En cuanto a los
crudos SCF1 y SCF6, se puede afirmar que alcanzaron la etapa de méxima
generacion de crudo, y que se encuentran altamente degradados, pues los valores
de MPI-1mod son mayores que 1,3 (Véase TABLA 27).

Tabla 27. Parametros indicadores de madurez basados en Metilfenantrenos

MPI-1mod Rc MPR
SCPW 0,54 0,90 1,29
SCF1 151 131 2,93
SCF6 1,60 1,36 3,18

Degradacion térmica segun dimetilfenantrenos y metildibenzotiofenos. En los
resultados obtenidos se diferenciaron dos grupos de crudos; el Grupo 1,
constituido por el crudo SCPW, que fue considerado el grupo menos degradado,
debido a que preserva, aunque en bajas proporciones, los DMF menos estables
(1,7, 1,8 y 1,2-DMF); y el Grupo 2, constituido por los crudos SCF1 y SCF6, que y
fue considerado el grupo de mayor degradacion térmica, debido a que tiene
totalmente removido el 1,9 DMF y presenta valores significativamente bajos de 1,8
y 1,2-DMF (Véase FIGURA 64).

Dentro del Grupo 2, se pudo percibir que, existen diferencias en la magnitud de la
degradacion; pues, el crudo SCF6 a pesar de que ha perdido al igual que SCF1 a
1,9 DMF; presenta valores mas altos de el 1,8 y 1,2-DMF, lo que indica que se
encuentra menos afectado (Véase FIGURA 64). Teniendo en cuenta lo anterior se
pudo afirmar que, segun el analisis de los dimentilfenantrenos, el orden de los

crudos de menor a mayor degradacion térmica es SCPW - SCF6 - SCF1.
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Figura 64. A) Grupo 1. Extractos con baja degradacion térmica de DMF. B) Grupo

2. Rezumaderos con alta degradacion térmica de DMF.
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La evaluacion de tasa de MDR (tasa de metildibenzotiofeno), no se realizé, debido
a que todos los crudos SCF1 y SCF6, presentaron el 1-MDB totalmente removido.
Teniendo en cuenta que, el 1-MDB es considerado el Dibenzotiofeno menos
estable, se confirm6é que SCF1 y SCF6, estdin mucho mas afectados por la
degradacion térmica; en comparacion con SCPW, el cual aun preserva dicho
compuesto (Véase FIGURA 65).

Figura 65. Proporciones relativas de 1-MDB y 4-MDB, que muestra la preservacion
del isbmero menos estable, en el crudo SCPW.
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e Correlaciéon y clasificacion. La respectiva correlacion se realizd aplicando el
Andlisis de Agrupamiento Jerarquico (CAJ), en el cual se incluyeron como
variables los parametros indicadores de madurez evaluados en caracterizacion de

la fraccion saturada y aromatica. Los resultados arrojados por el CAJ indicaron la
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presencia de dos grupos, con distintas magnitudes de degradacion térmica; el
Grupo A, conformado por SCPW, el cual se consider6 de degradacion leve, y el
Grupo B, que comprende los crudos SCF1 y SCF6, y se considerd de degradacion
leve a moderada (Véase FIGURA 66).

Figura 66. Dendograma que muestra la correlacion entre crudos segun parametros

de madurez de la fraccion saturada y aromatica.
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Tabla 28. Clasificacion de crudos segun magnitud de degradacién térmica

Grupo Degradacion térmica Grado de madurez
SCPW A Leve Etapa de generacion temprana
ggié B Leve-Moderada Pico de la ventana de generacion de crudo

7.1.3.3 Origen y ambiente sedimentario.

e Analisis de la fraccion saturada. El analisis del origen a partir de la fraccion
saturada se baso en la evaluacion de los parametros que contienen los grupos de
compuestos con menor alteracion bioldgica y térmica, de tal forma que fuera
posible garantizar las interpretaciones realizadas y aumentar la confianza de los
resultados. Las familias analizadas fueron aquellas detectadas a partir del
monitoreo de los iones m/z 191 y 217, excepto la familia de los esteranos, dado a

gue en ésta mostro estar influenciada por fendmenos de biodegradacion.
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Inicialmente se evaluaron los isoprenoides Pristano y Fitano, a partir del diagrama
DBT/PHE Vs. Pr/Ph, el cual permite determinar litofacies y ambientes
sedimentarios asociados (Hughes et al.1995). Los resultados obtenidos indicaron
qgue los crudos tienen tasas Pr/Ph mayores que 3, por lo que fueron asociados a
ambientes deltaicos o con influencia fluvial (Véase FIGURA 67), en los cuales
prima el aporte de plantas superiores ricas en fitol y tocoferoles, los cuales son los

precursores mas reconocidos del pristano (Goossens et al. 1984).

La evaluacion de los hopanos, se basé en la determinacion de las proporciones
relativas de homohopanos; las cuales indicaron que las concentraciones de
homohopanos disminuyen desde C31 hasta C35; y en el calculo de las tasas
H29/H30, las cuales arrojaron valores menores que 0,6 (Véase FIGURA 68). Estos
resultados sugieren que las facies generadoras estan asociadas a ambientes
altamente oxigenados (Peters and Moldowan, 1991), sin precipitacion de

carbonatos (Conan et al. 1986).

Figura 67. Ambientes o litofacies inferidos segun las relaciones DBT/PHE y Pr/Ph.
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Seguidamente se analizaron las proporciones de los terpanos triciclicos C23, C26
y C19, teniendo en cuenta que, C23 y C26, indican ambientes marinos (Aquino

Neto, 1983, Zumberge, 1987); y que C19, es indicador de aporte continental
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(Barnes and Barnes, 1983). Los respectivos resultados mostraron que todos los
crudos estan influenciados por ambientes marinos, ya que en todos predomina el
C23, pero que existen diferencias en el aporte de materia organica continental, en
donde el crudo SCPW puede tener menor aporte que SCF1 y SCF6, pues, posee
las menores proporciones de C19 (Véase FIGURA 69).

Tales caracteristicas pueden estar relacionadas con escenarios en donde el
aporte continental es alto, pero a la vez, tiene lugar el aporte marino, como sucede

en ambientes cercanos a la costa, de tipo transicional proximal.

Figura 68. Distribuciones de homohopanos C31-C35 y tasas H29/H30.
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Figura 69. Proporciones relativas de los terpanos C23, C26 y C19, que indican

mayor aporte continental en los crudos SCF1 y SCF6.
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Adicionalmente se realiz6 el analisis de las relaciones TT19/23, TT26/25, TT26/24,
TT23/26 y Gam/TT19, teniendo en cuenta que, la predominancia de C25y C23, se
asocia a mayores profundidades, mientras que, la predominancia de C26 a
menores (Zumberge, 1987), y que el incremento de gamacerano se asocia al
incremento en la salinidad (Peters et al. 2005). Dichas tasas permitieron identificar
dos grupos, el Grupo 1, conformado por los crudos SCF6 y SCF1, que tiene
contenidos casi nulos de gamacerano, al mismo tiempo que mayores cantidades
de C26 y menores de C23, que el Grupo 2, constituido por el crudo SCPW (Véase
FIGURA 70). Con base en lo anterior se asumié que el Grupo 1 esta asociado a
ambientes transicionales mucho bastante someros, de muy baja a nula salinidad,
posiblemente de tipo planicie de inundacién, mientras que el Grupo 2, se asocia a
ambientes con un leve incremento en la salinidad y profundidad, tal vez, de tipo

deltaico proximal.

Figura 70. Grupos de crudos segun relaciones de terpanos triciclicos. Grupo 1 con

condiciones de salinidad y profundidad menores con respecto al Grupo 2.
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Con el fin de determinar posibles ambientes y litofacies asociadas a los crudos, se
aplicé el diagrama de distribucion TT24/TT23 Vs. TT22/TT21, propuesto por
Peters et al. (2005), el cual discrimina ambientes teniendo en cuenta que el
predominio de TT24 y TT21 indica condiciones someras, el de TT23 condiciones

mas profundas y el de TT22 condiciones profundas con presencia de carbonatos
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(Peters et al. 2005). Este diagrama demostro que los crudos SCF1 y SCF6 estan
asociados a ambientes paralicos, mientras que, el crudo SCPW, esta relacionado
con ambientes marinos y facies de tipo shale (Véase FIGURA 71); lo que explica
que este posea menores cantidades de TT19 y mayores cantidades de
gamacerano y TT23 (Véase FIGURA 70).

Figura 71. Diagrama de dispersion indicador de litofacies y ambientes asociados.
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Finalmente se aplicaron las consideraciones de Mello et al. (1987), las cuales
asumen que altas tasas de Pr/Ph (>1), altos indices de oleanano (>0,6), altos
indices de diasteranos (>100), altas tasas Hop/Est (>7), altos indices de terpanos
triciclicos (>100), ausencia de gamacerano y altas tasas H34/H35 (>1), se asocian
a ambientes con alto aporte de plantas superiores y arcillas, proliferacién de
organismos procariotas, muy bajas salinidades, gran oxigenacion y ausencia de
carbonatos. Los resultados arrojados por los crudos analizados coincidieron
efectivamente con estas consideraciones y por consiguiente, permitieron
corroborar que los crudos SCF1, SCF6 y SCPW, estan asociados a ambiente
transicionales proximales (Véase TABLA 29), en donde los dos primeros, se

diferencian del dltimo, dnicamente, por su muy baja a nula presencia de
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gamacerano, que sugiere, probablemente, un ambiente de planicie deltaica
(Véase FIGURA 72).

Tabla 29. Parametros aplicados en la identificacion del ambiente deposicional
segun Mello et al. (1987)

Crudo |Pr/Ph |Ind.Olean |Ind. Dias |Hop/Est |l. Ttric |l. Ttetra (Ind. Gam |H34/35
SCE1 426 0,52 246 9,19 89,6 417 0,05 2,80
Alto Medio Alto Alto| Medio Bajo Bajo Alto
SCF6 537 0,39 185 21,6 72,9 4,61 0,00 1,45
Alto Medio Alto Alto| Medio Bajo| Ausente Alto
SCPW 6,90 0,41 137 5,55 122 7,07 2,69 232
Alto Medio Alto Alto Alto Medio Bajo Alto

Figura 72. Comparacion de parametros indicadores de origen y ambiente.
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e Andlisis de la fraccion aromética. En la evaluacion de la fraccion aromatica se
analizaron las familias detectadas en el monitoreo de los iones m/z 192, 231 y
245, que incluyen fenantrenos, dinosteroides triaromaticos y esteroides
triaromaticos. Inicialmente, se determinaron las proporciones relativas de 9-MF y
1MF, teniendo en cuenta que, el predominio del primero, es evidencia de
ambientes marinos, mientras que, el predominio del segundo, se asocia a
ambientes predominantemente continentales (Budzinsky et al. 1995); éstas

proporciones indicaron que los crudos SCPW, SCF1 y SCF6, tienen el 9-MF en
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mayores concentraciones, y por consiguiente, estan asociados a facies

generadoras depositadas en ambientes con influencia marina.

Seguidamente se calcul6 el indice de Dinosteroides Triaromaticos (IDST), el cual
permite asumir la presencia de ambientes extremadamente profundos, de tipo
abisal, al obtener valores por debajo de 0,1 (Li et al. 2012); o la presencia de
ambientes neriticos-batiales superiores, al obtener valores mayores que 0,3
(Medina et al. 2006). En el caso de los crudos analizados, se obtuvieron valores
de IDST que se encuentran entre 0,21-0,33, lo que indica que sus facies
generadoras no fueron depositadas en ambientes neriticos-batiales superiores o

abisales, pero si tal vez, en profundidades de tipo litoral-neritico.

Finalmente se evaluaron los esteroides triaromaticos, calculando las tasas 27/28
20R y 26/28 20S, las cuales permiten identificar crudos asociados a ambientes
someros o0 semiprofundos al obtener valores mayores que 0,3 y 0,6,
respectivamente (Li et al. 2012); los respectivos resultados demostraron que todos

los crudos analizados se asocian a dichos ambientes (Véase FIGURA 73).

Figura 73. Diagrama indicador de profundidad, basado en las relaciones de los

esteroides triaromaticos C26, C27 y C28.
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e Correlacion y clasificacion. La correlacion segun origen se realizé de tal forma
gue se incluyeran todos los parametros evaluados en el analisis de la fraccion
saturada y aromatica, para que fuese posible confirmar las similitudes y posibles
relaciones genéticas sugeridas a partir de la caracterizacion de los crudos; asi
como también, para determinar las familias de crudos que estan presentes en

estos crudos.

En la correlacién se aplico el Analisis de Agrupamiento Jerarquico, el cual aislo el
crudo SCPW de los crudos SCF1 y SCG6, y sugiri6 la presencia de dos posibles
familias de crudo (Véase FIGURA 74). Estos resultados coinciden con los
observados en el analisis de la fraccion saturada, en el cual SCPW, de diferencia
por sus bajas proporciones de TT19y TT21, y altas proporciones de TT23, TT22 y
gamacerano, con respecto a SCF1 y SCG6 (Véase FIGURAS 72 Y 70).

De igual forma se aplicé el Analisis de Componentes Principales, el cual incluyé en
los Factores 1y 2, la totalidad de los pardmetros suministrados como variables de
correlacion, e indicé una correlacién positiva, en el factor 1, entre los crudos SCF6
y SCF1; lo que corroboré su relacion genética y pertenencia a una misma
subfamilia de crudos. Por otra parte, este analisis arrojé una correlacién negativa
entre el crudo SCPW y los crudos SCF6 y SCF1, lo que confirm6 que el primero
proviene de una facies generadora distinta y hace parte de otra subfamilia de
crudos (Véase FIGURA 75).
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Figura 74. Diagrama de agrupamiento obtenido a partir de CAJ, que indican la

diferenciacion entre las subamilias de crudo.
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Figura 75. Diagrama ACP que muestra la discriminacion de las subfamilias de

crudo.
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Con base en lo anterior, es posible afirmar que en los crudos analizados estan
presentes dos subfamilias de crudo, una conformada por SCF1l y SCG6, y
asociada a ambientes de planicies deltaicas, y otra, conformada por SCPW vy

relacionada con facies de ambientes deltaicos proximales (Véase TABLA 30).
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Tabla 30. Clasificacion de crudos segun origen.

Facies Ambiente | SubFamilia

SCF1 Con gran qontenido de_materia orgénica continenta_l, depositada .

en condiciones de salinidad casi nulas, en zonas litorales, con Planicie scl
SCE6 aporte agua fresca, gran o'X|genaC|c’Jn, presencia de arcillas y deltaica

ausencia de carbonato

Depositada en zonas sublitorales, con menor aporte de materia
SCPW Qrgénica contingntal y mayor aporte marino, de salinidades_ Deltgico scll

bajas, con menor influencia de aguas frescas, menor presencia | proximal

de arcillas y ausencia de carbonato.

7.2 CUENCA DEL VALLE INFERIOR DEL MAGDALENA

7.2.1 Crudos
7.2.1.1 Biodegradacion.

e Andlisis de la fraccion saturada

e Degradacién en esteranos y diasteranos.

Andlisis de epimeros S y R. Al evaluar las tasas 20S/(20S+20R) se observo que

los crudos analizados exceden el intervalo de equilibro (0,52-0,55) en los

esteranos C27aca y C29aca, lo que indica, posiblemente, la presencia de

alteracion incipiente. Por otra parte, los resultados ontenidos a partir de las

relaciones D27BaS/D27BaR, demostraron que ningun crudo posee los diasteranos

alterados, pues, en todos los casos es evidente la predominancia del epimero S, el

cual es considerado el mas susceptible a biodegradacion (Peters et al. 2005)
(Véase TABLA 31).

Tabla 31. Relaciones 20S/(20S+20R) y D27paS/D27BaR para esteranos y

diasteranos.

Esteranos 20S/(20S+20R)

Diasteranos

C27 aaa | C28 aaa | C28app | C29 aaa | C29 afB | D27BaS/R
VCB 0,58 0,44 0,55 0,55 0,47 1,66
VCC4 0,61 0,46 0,56 0,57 0,45 1,62
VCC18| 0,61 0,45 0,54 0,57 0,45 1,63
VCC32| 0,61 0,45 0,55 0,57 0,44 1,62
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Al verificar la secuencia de biodegradacion propuesta por Seifert et al. (1984), la
cual asume el orden de susceptibiidad de los esteranos como
27aa0>29a0a>27appR~28apBR>29apB; fue posible confirmar que todos los crudos
tinen los esteranos incipientemente alterados, ya que poseen un empobrecimiento
del epimero R en C27aaaq, y un predomino del mismo en C29 app (Véase FIGURA
76).

Figura 76. Proporciones de epimeros en esteranos aaa y aff.
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Andlisis de abundancias y proporciones de compuestos. Los resultados obtenidos
al analizar las proporciones de los esteranos C27-C29aaasS, indicaron que todos
los crudos, poseen una distribucién de esterados muy similar (Véase FIGURA 77),
lo que sugiere que, probablemente, la biodegradacion no fue lo suficientemente
intensa para influir en las distribuciones reales y causar un empobrecimiento
significativo del esterano C27aaa. Estas proporciones no confirmaron la presencia
de alteracién incipiente, como lo hicieron las tasas 20S/(20S/20R), lo que puede
indicar que, la alteracién fue demasiado leve que tan solo influyé en los epimeros

Sy R, dejando las distribuciones de los esteranos relativamente intactas.

146



Figura 77. Proporciones de los esteranos C27-C29 aaa$S en los crudos analizados.
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e Degradacion en hopanos.
Analisis de epimeros Ry S. En este analisis se evalud la relacion 22S/(22S+22R)
con el fin de detectar la alteracion incipiente en los homohopanos, asumiendo que
el predominio del epimero S sobre el R, con una tasa S/R superior al intervalo de
equilibrio 0,57-0,62, es consecuencia de biodegradacion (Peters et al. 2005). Los
resultados de indicaron todos los crudos poseen tasas 22S/(22S+22R) inferiores a

0,62, lo que indica que poseen los hopanos inalterados (Véase TABLA 32).

Tabla 32. Relaciones de epimerizacion 22S/(22S+22R) en homohopanos.
H31 H32 H33 H34 H35

VCB 0,62 0,55 0,58 0,60 0,59
VCC4 0,62 0,56 0,60 0,62 0,55
VCC18| 0,61 0,55 0,60 0,60 0,59
VCC32| 0,62 0,55 0,59 0,61 0,55

Andlisis de abundancias y proporciones de compuestos. En este analisis se
evaluaron las proporciones de los homohopanos C33-35S, asumiendo que el

empobrecimiento significativo de C35S, es indicador de biodegradacion (Mufioz et
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al. 1997). Tales proporciones indicaron que todos los crudos analizados presentan
distribuciones de homohopanos muy similares y que, posiblemente, la
biodegradacion no influyé de manera importante en las proporciones del hopano
C35 (Vease FIGURA 78). Este resultado coincide con los resultados obtenidos a
partir del andlisis de epimeros; los cuales también sugirieron la ausencia de
alteracion.

Figura 78. Proporciones de los homohopanos C33S, C34S y C35S.

0A1

e Degradacion en terpanos triciclicos.
Andlisis de abundancias y proporciones de compuestos. Se evaluaron las
distribuciones de los terpanos C28S, C29S y C30, teniendo en cuenta que el
empobrecimiento significativo de C28S, puede ser evidencia de biodegradacion
(Peters et al. 2005). Dichas proporciones se mostraron muy similares en todos los
crudos, lo cual sugiere que no fueron sometidos a fenémenos de biodegradacion
considerables (Véase FIGURA 79).
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Figura 79. Proporciones de terpanos triciclicos C28S, C29S y C30S

e Analisis de la fraccién aromatica

El andlisis de ésta fraccion se realizé Unicamente para obtener mayor evidencia
sobre las consideraciones realizadas a partir de la fraccidon saturada, ya que es
poco probable que los compuestos aromaticos se encuentren biodegradados,
pues, los compuestos saturados, que son mucho mas susceptibles, demostraron
estar inalterados. Para evaluar dicha degradacion se analizaron los naftalenos, por
ser considerados los compuestos mas vulnerables, seguin la secuencia de
biodegradacion (Connan et al. 1992); asi como también, a los esteroides
triaromaticos, por ser considerados los mas resistentes. Tales compuestos fueron
evaluados a partir del analisis de abundancias y proporciones de compuestos,
teniendo en cuenta que el empobrecimiento de los compuestos mas susceptibles,
con respecto a los menos suceptibles, es evidencia de biodegradacién (Connan et
al. 1992, Asif et al. 2009, Zhao and Machel, 2011).

e Degradacion de naftalenos.
Inicialmente se analizaron los dimetilnaftalenos, a partir de las proporciones
relativas de 2,6, 2,7 y 1,3+1,7-DMN y asumiendo el orden de susceptibilidad
2,6>2,7>1,3+1,7 (Fisher et al. 1998). Los resultados obtenidos demostraron que

todos los crudos analizados tienen distribuciones muy similares de estos
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compuestos, y que probablemente, no se encuentran alterados, pues carecen de
un empobrecimiento en 2,6-DMN (Véase FIGURA 80).

Figura 80. Proporciones relativas de dimetilnaftalenos, en los crudos analizados.
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En la evaluacion de los trimetilnaftalenos se analizaron las proporciones relativas
de 1,37, 1,36 y 1,24-TMN, aplicando el orden de susceptibilidad
1,3,7>1,3,6>1,2,4 (Fisher et al. 1998); estas proporciones se mostraron casi
equivalentes en todos los crudos, lo que confirmé de nuevo la ausencia de
degradacion (Véase FIGURA 81). Este mismo resultado se obtuvo en los
tetrametilnaftalenos, en donde se evaluaron las proporciones de 1,3,6,7, 1,3,5,7 y
1,2,3,6-TeMN, teniendo en cuenta el orden de susceptibilidad
1,3,6,7>1,3,5,7>1,2,3,6 (Fisher et al. 1998) (Véase FIGURA 82).

Figura 81. Proporciones relativas de trimetilnaftalenos.
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Figura 82. Proporciones relativas de tetrametilnaftalenos.
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e Degradacion de esteroides triaromaticos.

La evaluacion de los esteroides triarbmaticos, se basé en el andlisis de las
proporciones de C27R y C28R; considerando a C27R como el compuesto mas
susceptible (Peters et al. 2005); asi como también, en la tasa C28R/S. Las
proporciones de C27R y C28R indicaron que los esteroides triaroméaticos de los
crudos analizados se encuentran inalterados, pues, C27R no se mostro
significativamente empobrecido con respecto a C28R (Véase TABLA 33). Los
valores arrojados por la tasa C28R/S oscilaron entre 0,81 y 0,86, lo que indic6 que
la alteracion de los esteroides triaromaticos no estd presente, o que fue tan
minima que no alcanzd a generar un empobrecimiento significativo del epimero
20R.

Tabla 33. Proporciones de epimeros C28R y C28S, y valores de la tasa C28R/S.

%C27R %C28R C28 R/S
VCB 0,43 0,57 0,81
VCC4 0,43 0,57 0,84
VCC18 0,43 0,57 0,86
VCC32 0,43 0,57 0,85
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¢ Nivel de biodegradacion

En este caso todos los crudos analizados se clasificaron con un nivel 4, debido a
gue presentaron alteracion incipiente en sus esteranos mas susceptibles (Véase
TABLA 34), sin embargo, se pudo observar que los n-alcanos estan bien
conservados, lo que es inusual, pues, estos compuestos son mucho mas
susceptibles a biodegradacion que los esteranos (Wenger et al. 2002). Este
fenomeno puede ser consecuencia de una mezcla de crudos, en donde los n-
alcanos de un crudo més joven y menos biodegradado pudieron sobreponerse a la

composicién de un crudo mucho mas biodegradado (Peters et al. 2005).

Tabla 34. Nivel de biodegradacion en crudo del VIM, segun Wenger et al. (2002).

V: inalterado, D: alteracion incipiente. A: Remocion parcial X: Remocion total.

n- . Terp. DM- T™M- TeM- Grado de
alcan P || B8y Ll | B Triz Naftalen | Naftalen | naftalen S Biod.
VCB_ | v | v | D | < v [ v v v v 4
Vecd | Vv | Vv [ b | vV | ¥ [ 7 v v | 4
vecis [ v | v | D | T | d i i i i 4
VCC32 [ 4 D N \ N + \ y A 4

e Correlacién y clasificacion segun biodegradacion

En todos los parametros evaluados, tanto en la fraccion saturada como en la
fraccion aromatica, los crudos VCB, VCC4, VCC18 y VCC32 demostraron estar
estrechamente relacionados en cuanto su magnitud de biodegradacién, por lo que
no se considerd necesario realizar un analisis estadistico de agrupamiento y una

respectiva discriminacién o clasificacién segun la intensidad de la biodegradacion.

7.2.1.2 Madurez térmica.

e Andlisis de la fraccion saturada

Degradacion térmica segun esteranos y homohopanos..Con base en los
resultados arrojados por las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R) y C32
22S/(22S+22R) se realiz6 un diagrama de dispersion, desde el cual se pudo

observar que el crudo VCB se encuentra dentro del intervalo de equilibrio de los
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esteranos (Véase FIGURA 83), lo que indica que este crudo pudo haber sido
generado en la etapa de maxima generacion (Ro ~0,9-1 segun Waples, 1980). Los
demas crudos se encuentran por encima del intervalo de equilibrio, lo que sugiere
efectos de biodegradacion, sin embargo, se puede observar que dicho equilibrio
ha sido sobrepasado por un valor no muy significativo (0,57). Por otra parte, las
tasas de isomerizaciéon de los homohopanos arrojaron, en todos los crudos,
valores demasiado cercanos al limite inferior del intervalo de equilibrio (0,57), por
lo que se asume que estos pudieron haber alcanzado la etapa de generacion

temprana.

Figura 83. Madurez térmica segun las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R)
y C32 22S/(225+22R).
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A diferencia de la tasa 20S/(20S+20R), la tasa de isomerizacion C29 BR/(BR+aa)
sugiere que los crudos no alcanzaron el pico de la ventana de generacion, pues,
los valores arrojados fueron menores que el intervalo de equilibrio (Véase FIGURA
84). Asi mismo, a partir del diagrama de dispersion de las tasas C29
20S/(20S+20R) y C29 Bp/(BB+aa) se observd que todos los crudos, tienen un nivel

de madurez similar.
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Figura 84. Madurez térmica segun las tasas de isomerizacion C29 20S/(20S+20R)
y C29 BB/(BBR+aa) en esteranos.
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Degradacion térmica segun terpanos triciclicos.Las tasas C23/C21 y C23/C24, las
cuales decrecen por el incremento de la madurez y la generacion preferencial de
los terpanos triciclicos C21 y C24 (Ekweozor and Strausz, 1983, Cassani, 1985),
se representaron un diagrama de dispersion, que demostrd una estrecha relaciéon
entre los crudos analizados, pero que no permiti6 determinar magnitudes de
degradacion térmica entre estos (Véase FIGURA 85), dado que los datos no

arrojaron una buena correlacion lineal.

Figura 85. Comportamiento de las tasas de terpanos triciclicos C23/C21 y

C23/C24 en los crudos analizados.
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Finalmente se pudo observar que los crudos VCB, VCC4, VCC18, VCC32
arrojaron tasas Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts) relativamente altas, lo que
indica, posiblemente, alta degradacion térmica; y coincide con los resultados
obtenidos a partir de las tasas C29 20S/(20S+20R), en donde estos crudos
indicaron haber alcanzado el pico de la ventana de generacion (Véase TABLA 35).

Tabla 35. Tasas de terpanos aplicadas para la evaluacion de la madurez

Ts/(Ts+Tm) C29Ts/(H29+C29Ts)
VCB 0,77 0,70

VCC4 0,82 0,72

VCC18 0,79 0,72

VCC32 0,79 0,72

El andlisis de la fraccion saturada no permitié6 obtener una interpretacién precisa,
acerca del nivel de madurez, en que estos crudos pudieron ser generados, pues,
los resultados obtenidos a partir de las tasas de epimerizacion C29
20S/(20S+20R), y las tasas Ts/(Ts+Tm) y C29Ts/(H29+C29Ts), que indicaron que
los crudos pudieron haber alcanzado el pico de generacion; se contradicen con los
resultados obtenidos segun la tasa de isomerizacién C29 BB/(BB+aa). Por lo tanto,
se espera que el analisis de madurez segun la fraccion aromatica permita

esclarecer dichos resultados.

e Andlisis de la fraccion aromética

Degradacion térmica segun metilfenantrenos.

Las proporciones calculadas demostraron que en los crudos analizados existe un
empobrecimiento poco significativo de 1 y 9-MF, con respecto a 2 y 3-MF, lo que
sugiere que estos estan afectados por degradacién térmica, pero no en muy altas
magnitudes, en donde el crudo VCB, demostr6 ser el menos afectado (Véase
FIGURA 86.A). Por otra parte, al analizar los parametros MPIl-1mod (indice de
Metilfenantreno) y MPR (Tasa de Metilfenantreno), fue posible confirmar que los
crudos VCC4, VCC18, VCC32, presentan un nivel levemente mayor de
degradacion térmica que el crudo VCB (Véase FIGURA 86.B). Al conjugar estos
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resultados, se dedujo el orden de los crudos, de menor a mayor degradacion
térmica segun los Metilfenantrenos como: VCC4=VCC18=VCC32>VCB

Figura 86. Proporciones de Metilfenantrenos, que indican de izquierda a derecha
el incremento de la degradacion térmica. B) Incremento de la madurez segun MPI-
1mod y MPR.
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se evaluaron el indice de Metilfenantreno (MPI-1mod), la Tasa de Metilfenantreno
(MPR) y el valor teérico de Reflectancia de Vitrinita (Rc). Segun estos parametros
los crudos analizados presentan niveles de madurez significativamente altos,
probablemente asociados a la etapa de maxima generacion; pues, valores de MPI-
1mod aproximados a 0,55-1,3 se correlacionan con valores de %Ro cercanos a
0,9-1,2 (Kaneko and Takeda, 1995), los cuales se presentan usualmente, en rocas
que han alcanzado el pico maximo de generacion (Waples, 1980). Lo anterior
también se ve reflejado en los valores teoricos de Reflectancia de Vitrinita (Rc), los

cuales oscilaron entre 0,9y 1 (Véase TABLA 36)

Tabla 36. Parametros indicadores de madurez basados en Metilfenantrenos.

MPI-1mod Rc MPR

VCB 0,92 0,95 1,32

VCC4 1,01 1,00 1,46
VCC18 1,02 1,01 1,47
VCC32 1,04 1,02 1,50
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Degradacion térmica segun dimetilfenantrenos y metildibenzotiofenos. En el
andlisis de dimetilfenantrenos se evaluaron las proporciones o abundancias
relativas de 3,6; 2,6; 2,7; 1,7; 1,9; 1,8 y 1,2-DMF, teniendo en cuenta que, los tres
primeros se consideran los compuestos mas estables, y predominan en crudos
altamente maduros, mientras que, los cuatro ultimos, se reconocen como los

menos estables, y predominan en crudos inmaduros (Budzinski et al. 1995).

Los resultados obtenidos demostraron que todos los crudos analizados tienen una
distribucién de Dimetilfenantrenos demasiado similar, con un empobrecimiento en
1,9, 1,8, y 1,2-DMF, que indica que han sido afectados por fendmenos de
madurez, que pudieron haber desencadenado la pérdida de los compuestos que
son térmicamente menos estables. Estas distribuciones sugieren que los crudos
del VIM, fueron generados por una facies considerablemente madura,
posiblemente con leve-moderada degradacion térmica (Véase FIGURA 87).

Figura 87. Distribuciones de dimetilfenantrenos en los crudos analizados.
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Finalmente, en la evaluacibn de MDB se pudo observar que todos los crudos
analizados preservan el 1-MDB, lo que sugiere una magnitud de degradacion
térmica leve-moderada, pero que hace parte de un nivel de madurez
considerablemente alto, posiblemente, del pico de generacion, pues, se tiene un
empobrecimiento significativo de 1-MDB, con respecto a 4-MDT (Véase FIGURA
88).
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Figura 88. Proporciones relativas de 1-MDB y 4-MDB.
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e Correlacién y clasificacion
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La correlacion y clasificacion de los crudos se realizdé con el fin de agrupar los
crudos con niveles similares de degradacién térmica e identificar cuales se
encuentran mas afectados y cuales menos afectados, teniendo en cuenta que, a
pesar de que todos han alcanzado el pico de la ventana de generacién, pueden

existir diferencias en cuanto a la magnitud de la degradacion.

Dicha correlacion se realizé aplicando el Analisis de Agrupamiento Jerarquico
(CAJ), en el cual se incluyeron como variables los parametros indicadores de
madurez evaluados en la fraccion saturada y aromatica. Los resultados arrojados
por el CAJ indicaron la presencia de dos grupos, con distintas magnitudes de
degradacion térmica; el Grupo A, conformado por VCB, el cual demostré estar
levemente asociado con el Grupo B, que comprende los crudos VCC4, VCC18 y
VCC32.

El grupo A se consider6 el de menor degradacion térmica, debido a que el crudo

VCB, fue el que arroj6 los valores mas bajos de Ts/(Ts+Tm) vy
C29Ts/(C29Ts+H29); y de MPI-1mod, MPR y RC. El Grupo B se consideré leve a
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moderadamente degradado, debido a que aun preservan los 1,9; 1,8 y 1,2-DMF,
asi como también el 1-DBT (Véase FIGURA 89)

Figura 89. Dendograma que muestra la correlacion entre crudos segun parametros

evaluados en la fraccion saturada y aromatica.
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Tabla 37. Clasificacién de crudos segun magnitud de degradacién térmica

Grupo Degradacion térmica Grado de madurez
VCB A Leve
veea Pico de méaxima de generacion de crudo
VCC18 B Leve-Moderada
VCC32

7.2.1.3 Origen y ambiente sedimentario.

e Fraccion saturada

Los crudos del Valle Inferior del Magdalena se caracterizan por tener
composiciones moleculares muy similares y bajos a nulos niveles de
biodegradacion, por lo que se presume que los resultados obtenidos a partir de los
parametros indicadores van a tener poca variacion, pero van a ser mucho mas
certeros y confiables. En cuanto al analisis de la fraccion saturada, dichos

pardmetros evaluaron las distribuciones y abundancias relativas de los alcanos
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normales, isoprenoides, esteranos, diasteranos, hopanos, terpanos triciclicos y

tetraciclicos, junto al oleanano y gamacerano.

Los n-alcanos fueron evaluados segun su distribucion, partiendo de que el
predominio de C17-C19 se asocia a condiciones considerablemente salinas, el de
C20-C22 a ambientes deltaicos, y el de n-alcanos mayores que C23, a ambientes
dominados por plantas superiores o0 algas de agua dulce; y una distribucion de
caracter bimodal es evidencia de aporte continental, mientras que una de caracter
unimodal de condiciones salinas o carbonatadas (Mello et al 1987, Peters et al.
2005). Los respectivos resultados demostraron que los crudos tienen un
predominio C17-C19 y una distribucion de caracter unimodal, lo que sugiere un
ambiente marino de alta salinidad y poca influencia de corrientes fluviales,

posiblemente asociado a zonas sublitorales (Véase FIGURA 90).

En cuanto a la evaluacién de los isopreoides se aplicé el diagrama DBT/PHE Vs.
Pr/Ph, el cual permite determinar litofacies y ambientes sedimentarios (Hughes et
al.1995), asumiendo que altos valores Pr/Ph (>3) y bajos valores de DBT/PHE (<1)
indican ambientes fluviales o deltaicos, y que bajas tasas Pr/Ph (<1) indican
ambientes carbonatados o shale pobres en sulfatos. Dicho diagrama indicé que
los crudos VCC4, VCC18, VCC32 y VCB, estan asociados a ambientes marinos,
con deposicion predominantemente fina o de tipo shale (Véase FIGURA 91), en
donde valores Pr/Ph entre 1 y 3, también sugieren la presencia de condiciones

moderadamente salinas con aporte de materia organica continental.

Por otra parte, se evaluaron las proporciones relativas de los esteranos C27-C29,
las cuales resultaron ser casi idénticas en los cuatro crudos analizados y
sugirieron aportes importantes de plantas superiores, pues, las proporciones de
C29, son levemente mayores que las de C27 (Véase FIGURA 92), sin embargo,
debido a que no existe una diferencia significativa entre dichas proporciones, se

asume un ambiente con predominio de aporte continental, pero con presencia
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tanto de organismos planctonicos como de bacterias (Huang and Meinschein,
1979); posiblemente de tipo marino proximal.

Figura 90. Diagrama de tendencias segun altura, que muestra la distribucién de

los n-alcanos en los crudos analizados.
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Figura 91. Ambientes o litofacies inferidos segun las relaciones DBT/PHE y Pr/Ph.
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Fuente. Hughes et al. (1995).
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Figura 92. Proporciones relativas de esteranos C27-29 en los crudos analizados.
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La evaluacién del origen a partir del analisis de los hopanos se basé en las tasas
H34/H35 y H29/H30, teniendo en cuenta que, tasas H35/H34 (<1) indican
ambientes reducidos, pobres en oxigeno, con influencia carbonatica (Peters and
Moldowan, 1991); y que tasas H29/H30 mayores que 0,6 indican condiciones
carbonatadas (Conan et al. 1986). Los respectivos resultados demostraron que
todos los crudos tienen tasas H34/H35 y H29/H30, mayores que 1 y menores que
0,6, respectivamente; lo que sugiere la presencia de condiciones oxigenadas, sin
precipitacion de carbonatos; posiblemente, asociadas a ambientes marinos

proximales.

Adicionalmente se analizaron las proporciones relativas de los terpanos C23, C26
y C19, asumiendo que los terpanos C23 y C26, son indicadores de ambientes
marinos (Aquino Neto, 1983, Zumberge, 1987); y que el terpano triciclico C19, es
indicador de aporte continental (Barnes and Barnes, 1983). Dichas proporciones
se mostraron muy similares, con un predominio en el terpano C23 y medianas
cantidades de TT19 (Véase FIGURA 93), que sugieren influencia marina y
moderado-alto aporte de materia organica continental, y posiblemente ambientes

deltaicos proximales.
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Junto a las proporciones de los terpanos C19, C23 y C26 se analizaron las
relaciones TT19/23, TT26/25, TT26/24, TT23/26 y Gam/19TT, asumiendo que el
predominio de C23 y C25 se asocia a mayores profundidades y el de C26 y C24 a
menores; y que el incremento en la concentracion de gamacerano indica
incremento de la salinidad y la anoxia (Zumberge, 1987 y Peters et al. 2005).
Estas relaciones se representaron en diagramas estrella, con el fin de comparar e

identificar grupos de crudos.

A pesar de que las diferencias no fueron significativas, se lograron identificar dos
grupos; los cuales arrojaron tasas 26/25TT, 26/24TT y 23/26TT muy similares,
pero se diferenciaron por sus cantidades de gamacerano; en donde el Grupo 1
conformado por VCC4, VCC32 y VCB demostro tener el gamacerano ausente, y el
Grupo 2, conformado por el crudo VCC18, mostr6 tener mayor aporte de
gamacerano. Con base en esto, se asumié que el Grupo 1 estda asociado a
condiciones someras, con muy baja a nula salinidad, y con alto aporte terrestre,
posiblemente, relacionadas con facies depositadas en la planicie deltaica; y que el
Grupo 2, con mayor salinidad, puede asociarse a un ambiente deltaico proximal
(Véase FIGURA 94).

Figura 93. Proporciones de terpanos triciclicos C23, C19y C26.
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Figura 94. Grupos de crudos segun relaciones de terpanos triciclicos
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Con el fin de evaluar las litofacies asociadas, se aplico el diagrama de distribucion
TT24/TT23 Vs. TT22/TT21, el cual indicd que los crudos analizados en encuentran
en el limite pardlico-marino (Véase FIGURA 95), sin embargo, es posible que
estén mucho mas relacionados con el ambiente marino, pero significativamente
influenciados por el aporte de plantas, o que explica el predominio de 21TT; y

sugiere la presencia de ambientes transicionales proximales.

Como parametros finales se aplicaron las consideraciones de Mello et al. (1987),
las cuales asumen que el predominio de n-alcanos mayores que C23, altas tasas
de Pr/Ph (>1), altos indices de oleanano (>0,6), altos indices de diasteranos
(>100), altas tasas Hop/Est (>7), altos indices de terpanos triciclicos (>100) y
tetraciclicos (>10), ausencia de gamacerano y altas tasas H34/H35 (>1), se
asocian a ambientes con predominio de aguas frescas y aporte de plantas
superiores; asi como también, el predominio de n-alcanos C17-C19 y bajos
indices de terpanos triciclicos y tetraciclicos, se relacionan con ambientes salinos.
Dichos parametros, indicaron que los crudos estan asociados a un ambiente
cercano a la costa, con influencia tanto fluvial como marina, posiblemente, de tipo
transicional proximal; pues, se obtuvieron altas tasas Pr/Ph, indices de olenanano
moderados (0,3-0,6), altos indices de diasteranos, altas tasas H34/H35 y bajos
indices de gamacerano; al mismo tiempo que, un predominio de n-alcanos C17-

C19 (Véase TABLA 38). En cuanto a los bajos indices de terpanos triciclicos y
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tetraciclicos, se infiere que son consecuencia de la salinidad, o que pueden estar
afectados por la predominancia del hopano C30, que se asocia a la proliferacion
de organismos procariotas y presencia de plantas superiores (Peters et al. 2005).
Las tasas Pr/Ph, Hop/Est, H34/35 y los indices de oleanano, diasteranos,
gamacerano, terpanos triciclicos y tetraciclicos, fueron representados en
diagramas estrellas, los cuales demostraron que los crudos estan estrechamente
relacionados, pero que sin duda, estan presentes dos grupos de crudos (Véase
FIGURA 96).

Con base en todos los parametros evaluados anteriormente, es posible afirmar
que, segun el andlisis de la fraccién saturada, los crudos VCC4, VCC32 y VBC,
provienen de rocas fuente depositadas condiciones altamente oxigenadas, con
sedimentacion predominantemente arcillosa, predominio de organismos
procariotas, baja a nula salinidad, ausencia de carbonatos, de profundidades
someras, con gran aporte de materia organica continental y alta influencia de
aguas frescas, como las asociadas a un ambiente de planicie deltaica; mientras
que el crudo VCC18, se consider6 de un ambiente similar, pero con mayor

salinidad e influencia marina y menor influencia fluvial, de tipo deltaico proximal.

Figura 95. Diagrama de dispersion indicador de litofacies y ambientes asociados.
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Tabla 38. Pardmetros aplicados en la identificacion del ambiente deposicional
segun Mello et al. (1987).

Dominio n-a |Pr/Ph |Ind.Olean |Ind.Dias |Hop/Est |L.Ttric (I.Ttet [Ind.Gam |H34/H35
wor | cnew | Sl S0 A1 S ET a8
Vet | 1019 | Ui veso Al Al bac| buo| Bao  Ato
vees | 1018 | il hedo  Alo|  Ato Beo| Bao| Awente, Ao
VB | CU7C19 | Uil weio  Amo|  Ate Bee| tap| Auene Ao

Figura 96. Comparacion entre parametros indicadores, que muestra la similitud en

origen presente en los crudos analizados.
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e Fraccion aromatica

El andlisis del origen y ambiente sedimentario realizado a partir de la fracciéon
aromatica se evaluaron las familias de los Fenantrenos, Dinosteroides
Triaromaticos y Esteroides Triaromaticos. Inicialmente, se determinaron las
proporciones relativas de 9-MF y 1MF, teniendo en cuenta que, el primero, es
evidencia de aporte organico de tipo marino, mientras que el segundo, se asocia a
aportes netamente continentales (Budzinsky et al. 1995). Los respectivos
resultados indicaron que todos los crudos tienen distribuciones casi idénticas y
gue poseen mayor contribucién organica marina que terrestre, por lo que asume,
gue estan asociados a un ambiente con importante influencia marina (Véase
FIGURA 97).
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Figura 97. Proporciones relativas de 9 y 1-MF en los crudos analizados.
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Posteriormente, se evaluo el indice de Dinosteroides Triaromaticos (IDST), el cual
permite discriminar ambientes abisales, de ambientes neriticos-batiales superiores
(Medina et al. 2006); teniendo en cuenta que, valores menores que 0,1 indican la
presencia de profundidades abisales, con baja a nula proliferaciéon de
dinoflagelados (Li et al. 2012). Dichos indices demostraron que, los ambientes
asociados a los crudos VCC4, VCC18, VCC32 y VCB, no se encuentran en
profundidades abisales, dado que sus valores fueron mayores que 0,1, sin
embargo, tampoco se encuentran en la zona neritica-batial superior, pues, los
valores obtenidos no superan el 0,3 (Véase FIGURA 98). Lo anterior confirma que
el ambiente asociado a estos crudos es poco profundo y cercano a la costa,

posiblemente, de tipo transicional proximal.

Figura 98. Indices de Dinosteroides Triaromaticos (IDST) en los extractos
analizados.
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Adicionalmente, se evaluaron las tasas 27/28 20R y 26/28 20S de los Esteroides
Triaromaticos, a partir de un diagrama de dispersion, que permite diferenciar
crudos asociados a ambientes marinos profundos de crudos asociados a
ambientes someros o semiprofundos, teniendo en cuenta que, tasas 26/28
20S>0,3 y 27/28 20R>0,6, indican predominio de materia organica proveniente de
microorganismos eucariotas, y por consiguiente, condiciones semiprofundas o
someras (Li et al. 2012). Dicho diagrama indic6 que todos los crudos analizados
estan asociados a un ambiente marino semiprofundo o somero, lo que coincide
con los resultados obtenidos a partir de la fraccion saturada, y confirma la
existencia de ambientes transicionales proximales (Véase FIGURA 99).

Figura 99. Diagrama indicador de profundidad, basado en las relaciones de los
esteroides triaromaticos C26, C27 y C28.
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e Correlacion y clasificacion

La correlacion se realizo teniendo en cuenta los parametros indicadores de origen
y ambiente sedimentario, evaluados en el analisis de la fraccibn saturada y
aromatica, los cuales se aplicaron en los Andlisis de Agrupamiento Jerarquico
(CAJ) y Componentes Principales (ACP), con el fin de verificar los grupos de
extractos sugeridos, y por consiguiente, identificar las subfamilias y ambientes

asociados.

168



El Andlisis de Agrupamiento Jerarquico (CAJ) indico que los crudos VCC4, VCC32
y VCB, se correlacionan con muy bajas disimilitudes, al mismo tiempo, que son
ajenos al crudo VCC18; lo que sugiere que en los crudos analizados estan
presentes, probablemente, dos subfamilias de crudos, lo que coincide con los
resultados arrojados por el andlisis de la fraccion saturada (Véase FIGURA 100).
Igualmente el Analisis de Componente Principales, demostrd la existencia de
dichas subfamilias, por medio del diagrama de distribucion de los Factores 1y 2,
gue tuvo en cuenta el 85,07 % de los datos suministrados, y arrojo, en el Factor 2,
una correlacion negativa entre los crudos VCB, VCC32 y VCC4, y el crudo VCC18
(Véase FIGURA 101).

De este modo, se determinaron las subfamilias de crudo VC1 y VC2, cuya
principal diferencia se asocio a la presencia de gamacerano; la Subfamilia VCI,
constituida por los crudos VCC4, VCC32 y VCB, se asocid a una facies depositada
en ambientes de tipo planicie deltaica; mientras que, la Subamilia VCII, se asocio
a una facies generadora depositada en ambientes deltaicos proximales (Véase
TABLA 39).

Figura 100. Diagrama de agrupamiento obtenido a partir de CAJ, que indica la

diferenciacion entre las Subamilias de crudo VCl y VCII.
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Figura 101. Diagrama de dispersion obtenido a partir del ACP, que muestra la

discriminaciéon de las subfamilias de crudo.
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Tabla 39. Clasificacion de crudos segun origen.
Facies Ambiente | Subfamilia
VCC4 Depositada en zonas litorales, con alto aporte de materia Planicie
VCC32 organica continental, condiciones altamente oxigenadas, deltaica VCI
VCB ausencia de carbonatos y muy baja-nula salinidad.
Depositadas zonas sublitorales, de profundidades someras,
altamente oxigenanadas, con baja salinidad, importantes Deltaico
VCC18 . . . . . VCII
aportes de materia organica continental y ausencia de proximal
carbonatos

7.3 CORRELACIONES CRUDO-ROCA

Las correlaciones crudo-roca se realizaron con el fin de determinar las posibles
rocas fuente asociadas a los rezumaderos y crudos analizados, partiendo de la
comparaciéon de los parametros indicadores de origen evaluados en la
caracterizacion de origen y ambiente sedimentario. Esta correlacion permitié a su
vez, unificar subfamilias de crudos presentes en las cuencas, ya que, debido a que
la identificacion de éstas se realizé individualmente para rezumaderos, crudos y

extractos.
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Un ejemplo de lo anterior esta representado en la correlacion realizada entre
rezumaderos y extractos de la Cuenca Sinu-San Jacinto (S-SJ), en donde se
compararon, Unicamente, los parametros de origen basados en tasas y
proporciones de terpanos triciclicos, pues, en los rezumaderos los parametros que
incluyen isoprenoides, hopanos, esteranos e hidrocarburos aromaticos, no se

pudieron determinar.

Dicha correlacion se realizé inicialmente a partir de la comparacion entre el
comportamiento de las tasas 19/23TT, 26/25TT, 26/24TT, 23/26TT y Gam/19TT y
sus respectivos diagramas estrella (Véase FIGURA 102). Al comparar estos
diagramas y sus subfamilias asociadas, se pudo observar que la Subamilia SRIll,
identificada en los rezumaderos, presenta tendencias similares a las Subfamilias
SEIl y SEll, identificadas en los extractos; lo que sugiere que los rezumaderos
SRG, SRPU, SRVS, SRR, SRM, SRC y SRT, pudieron ser generados por las
facies de ambientes deltaicos intermedios, presentes, ya sea, en la Formacion
Cansona o en la Formaciéon Ciénaga de Oro; y aunque no fue posible verificar la
relacion con las facies de prodelta de la Frm. Cansona, debido a la alteracion de
los parametros indicadores de estos ambientes, no se considerd correcto
descartar la posibilidad de que algunos rezumaderos también provengan de

dichas facies.

De igual forma, al comparar las tendencias de éstas tasas se pudo aclarar que la
Subfamilia SRIIl, es equivalente a la Subfamilia SEI o a la Subfamilia SEIl; asi
como también, que las Subfamilias SRI y SRII, no estan para nada relacionadas
con la Subfamilia SEIll; lo que sugiere que entre los rezumaderos y extractos

analizados, estan presentes cinco Familias de crudo.
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Figura 102. Comparacion de parametros de origen en rezumaderos (izquierda) y

extractos (derecha) de la Cuenca S-SJ.
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Para confirmar la relacion genética entre los rezumaderos de la subfamilia SRIIl y
los extractos de las Subfamilias SEI y SEIl, asi como la respectiva equivalencia de
la primer subfamilia con las dos ultimas, se aplicaron los Analisis de Agrupamiento
Jerarquico (CAJ) y de Componentes Principales (ACP), utilizando como variables
los parametros indicadores de origen de todos los rezumaderos y extractos

evaluados.

A partir del CAJ se observd que los extractos de la Subfamilia SEIIl y los

rezumaderos de las Subfamilias SRI y SRII, no se correlacionan con los extractos
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gue conforman las Subfamilias SEI y SEII, ni con los rezumaderos de la Subfamilia
SRIIl; los cuales demostraron estar estrechamente relacionados. Con base en
esto, se asumid nuevamente que los rezumaderos de la Subfamilia SRIIl estan
genéticamente relacionados con los extractos de las Subfamilias SEI y SEIl, y que
por consiguiente, una de estas subfamilias o las dos son equivalentes a la
Subfamilia SRIII (Véase FIGURA 103).

Figura 103. Diagrama de Agrupamiento Jerarquico segun parametros indicadores

de origen en rezumaderos y extractos de la Cuenca S-SJ.
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El ACP corroboré que las Subfamilias SRI, SRIl y SEIll, son totalmente ajenas a
las Subfamilias SRIII, SEI y SEIl, y que estas Ultimas estan relacionadas, pues, el
diagrama de dispersion segun los Factores F1 y F2, que incluyeron un 77,6% de
los datos suministrados para el analisis, mostré en el Factor 1, una correlacion
positiva entre los rezumaderos de la Subfamilia SRIIl y los extractos de las
Subfamilias SEI y SEIl, los cuales a su vez, arrojaron una correlacion negativa con
los rezumaderos de las Subfamilias SRI y SRII, y los extractos de la Subfamilia
SEIIl (Véase FIGURA 104). Cabe aclarar que el hecho de que las Subfamilias SEI
y SEIl, estén asociadas en ésta correlacion, no indica que sean equivalentes y
formen una misma familia, pues, esto se debe a que no se evaluaron los

pardmetros que permiten diferenciarlas; por tanto, que éstas tres familias formen
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un mismo grupo es evidencia de que SRIIl puede estar relacionada tanto a SEI

como a SEll.

Figura 104. Diagrama de dispersion del ACP segun parametros de origen en
rezumaderos y extractos de la Cuenca S-SJ.
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Finalmente se realizo la correlacion entre los crudos de la Cuenca del Valle Inferior
del Magalena (VIM) y los extractos de la Cuenca Sinud-San Jacinto (S-SJ), la cual
se baso inicialmente en la comparacion de los parametros que permitieron
identificar las respectivas familias de crudos; como las tasas Pr/Ph, Hop/Est y
H34/H35, y los indices de Oleanano, Gamacerano, Diasteranos, Terpanos

triciclicos y tetraciclicos (Véase FIGURA 105).

Dicha comparacion mostré que los crudos del VIM, incluidos en la Subfamilia VC1,
aparentan tener tendencias similares a los extractos de la Subfamilia SEI, sin
embargo, los bajos indices de Terpanos triciclicos y tetraciclicos, la ausencia de
Gamacerano, y por consiguiente, el contraste entre las facies generadoras
asociadas a dichas familias, son diferencias significativas que indican,
posiblemente, la ausencia de una relacidon genética entre los crudos y extractos

evaluados. De este modo, es posible afirmar que la Subfamilia VCI no es
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equivalente a alguna de las tres las subfamilias de crudo identificadas en los
extractos, y que los crudos no provienen de las facies de las Formaciones

Cansona o Ciénaga de Oro, que se identificaron en los extractos evaluados.

Figura 105. Comparacion de pardmetros de origen en extractos de la Cuena S-SJ
(izquierda) y crudos de la Cuenca VIM (derecha).
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Para determinar con mayor confiabilidad la relacion entre los extractos de S-SJ y

los crudos del VIM, o en su defecto, la ausencia de una correlacién, se aplicaron
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los Analisis de Agrupamiento Jerarquico (CAJ) y Componentes Principales (ACP);
tomando como variables, los parametros indicadores de origen comparados
anteriormente, junto con las proporciones y tasas de terpanos triciclicos, las
proporciones de 9 y 1-Metilfenantrenos, los indices de Dinosteroides Triaromaticos
(IDST) y las relaciones 26/28S TAS y 27/28R TAS.

El Diagrama de agrupamiento arrojado por el CAJ, aislo totalmente las cinco
subfamilias que estan presentes en los extractos y crudos evaluados, es decir, no
asocio las Subfamilias VCI y VCII, con las Subfamilias SEI, SEIl y SEII, lo que
demostré que los crudos VCB, VCC18, VCC32 y VCC4 no se correlacionan con
los extractos analizados, y por consiguiente, no estan genéticamente relacionados

a las facies de las cuales se obtuvieron los extractos (Véase FIGURA 106).

Figura 106. Diagrama de Agrupamiento Jerarquico segun parametros indicadores

de origen en extractos de la Cuenca S-SJ y crudos la Cuenca VIM.
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El Andlisis de Componentes Principales también confirmé que los extractos
evaluados no tienen ninguna relacion con los crudos del VIM, dado que, el

diagrama de dispersion de los Factores F1 y F2, arroj6 en F1, una correlacion
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negativa entre los extractos de las Subfamilias SEI, SEIl y SEII, y los crudos de la
Subfamilia VCI (Véase FIGURA 107). Asi mismo, este diagrama demostré que el
extracto SEC-8, estd totalmente aislado de los extractos pertenecientes a la
Subfamilia SEI, lo que permite distinguir la Subfamilia SEIl, la cual no se pudo
diferenciar en la correlacion realizada entre los rezumaderos y extractos de la

cuenca S-SJ.

Figura 107. Diagrama de dispersion del ACP segun parametros de origen en
extractos de la Cuenca S-SJ y crudos de la Cuenca VIM.
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7.4 CORRELACIONES CRUDO-CRUDO

Las correlaciones crudo-crudo se realizaron con el fin de determinar similitudes en
los parametros indicadores de origen de los crudos y rezumaderos analizados, de
tal forma que fuera posible evaluar la existencia de facies generadoras en comun,
entre los crudos y rezumaderos provenientes de la Cuenca Sind-San Jacinto, y los

crudos de la Cuenca del Valle Inferior del Magdalena.
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Inicialmente, se realizé la correlacion entre los rezumaderos de S-SJ y los crudos
del VIM, partiendo de la comparacion de las tasas 19/23TT, 26/25TT, 26/24TT,
23/26TT y Gam/19TT y sus respectivos diagramas estrella (Véase FIGURA 108).
Dicha comparacion indico que los crudos de la Subfamilia VCI, estan posiblemente
relacionados con los rezumaderos de la Subfamilia SRI, pues, presentaron
tendencias similares, en donde la semejanza mas significativa fue la carencia de
gamacerano. Por otra parte, la subfamilia VCII, no pudo relacionarse a una
subfamilia de rezumaderos, dado que presentd una tendencia poco especifica, sin
embargo, dicha relacion pudo ser aclarada al aplicar los Analisis de Agrupamiento
Jerarquico y Componentes principales, que incluyeron mas variables, como las
proporciones de TT19, TT23 y TT26, y las tasas TT22/21, TT24/23, TT26/25 y
H31R/H30.

El CAJ asoci6 la Subfamilia VCII, con la Sunfamilia SRII, lo que demostré que
estas son equivalentes y que probablemente, los rezumaderos y crudos
involucrados, provienen de una misma facies generadora. Asi mismo, los crudos
de la Subfamilia VCI, fueron asociados a los rezumaderos de la Subfamilia SRI, y
los rezumaderos de la Subfamilia SRIlI, fueron discriminados (Véase FIGURA
109).
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Figura 108. Comparacion de parametros de origen en rezumaderos de la Cuena

S-SJ (izquierda) y crudos de la Cuenca VIM (derecha).
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Figura 109. Diagrama de Agrupamiento Jerarquico segun parametros indicadores
de origen en rezumaderos de la Cuenca S-SJ y crudos la Cuenca VIM.
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Igualmente, el ACP corrobor6 las relaciones SRI-VCI y SRII-VCII, pues, el
diagrama de dispersién obtenido, indicé en el Factor 2, una correlacién positiva
entre las Subfamilias VCI y SRI, y entre las Subfamilias VCII y SRII, las cuales a
Su vez, mostraron una correlacion negativa entre si. Por otra parte, en el Factor 1,
se pudo observar una correlacion negativa entre la Subfamilia SRIIl y las
Subfamilias SRI-VCI y SRII-VCII (Véase FIGURA 110), lo que confirmé que los
crudos VCC18, VCC4, VCC32 y VCB, provienen de una facies generadora que
difiere de las facies asociadas a los rezumaderos SRT, SRC, SRM, SRPU, SRR,

SRG y SRVS, es decir no provienen facies depositadas en ambientes deltaicos
intermedios.
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Figura 110. Diagrama de dispersion del ACP segun paradmetros de origen en
rezumaderos de la Cuenca S-SJ y crudos de la Cuenca VIM.
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Finalmente se llevd a cabo la correlacion entre los crudos de las Cuencas Sinu-
San Jacinto y Valle Inferior del Magdalena, con el fin de identificar posibles
relaciones que demuestren si dichos crudos pudieron ser generados a partir de
facies generadoras similares. En primer lugar, se realizé la correlacion partiendo
de la comparacion de las tasas Pr/Ph, Hop/Est y H34/H35, y de los Indices de
Oleanano, Gamacerano, Diasteranos, Terpanos triciclicos y tetraciclicos. Dicha
comparacion indico que la Subfamilia SCIl es semejante a la Subfamilia VCI, y que
los crudos de la Subfamilia SCI, estan posiblemente relacionados con los crudos
de la Subfamilia VCI, pues, presentaron tendencias similares, en donde la
semejanza mas significativa fue la carencia de gamacerano (Véase FIGURA 111)

Posteriormente se aplicaron los Analisis de Agrupamiento Jerarquico Yy
Componentes Principales, en los cuales se establecieron como variables los
parametros indicadores de origen evaluados tanto en caracterizacion de la

fraccion aromatica como en de la fraccion saturada.

181



Figura 111. Comparacion de parametros de origen en crudos de la Cuena S-SJ
(izquierda) y crudos de la Cuenca VIM (derecha).
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El Analisis de Agrupamiento Jerarquico asoci6 los crudos VCB, VCC4, VCC32 de
la Subfamilia VCI, con los crudos SCF1 y SCF6 de la Subfamilia SCI; lo que
confirmd que estas dos subfamilias son equivalentes, y posiblemente, sus crudos
poseen facies generadoras que estan relacionadas; estas dos subfamilias fueron
discriminadas de las Subfamilias VCIl y SCII, las cuales también mostraron ser
equivalentes (Véase FIGURA 112). Con base en esto, se puede afirmar que si las
Subfamilias VCI y VCII, identificadas en los crudos del VIM, estan asociadas a las
Subfamilias SCI y SCII, identificadas en los crudos de S-SJ, entonces éstas
tltimas, también se asocian con las Subfamilias SRI y SRII, identificadas en los
rezumaderos de S-SJ.

En el ACP, se incluyeron los parametros indicadores de origen, tanto de los crudos

del VIM y S-SJ, como de los rezumaderos; con el fin de corroborar su correlacion;

los respectivos resultados, mostraron una correlacion positiva entre los crudos de
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las Subfamilias VCI, SCI y SRI, las cuales a su vez, arrojaron en el Factor 2, una
correlacion negativa con las Subfamilias VCII, SCIl y SRII (Véase FIGURA 113), lo

gue confirma las relaciones sugeridas en el parrafo anterior.

Figura 112. CAJ segun parametros de origen en crudos de las Cuencas S-SJ y
VIM
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Figura 113. ACP segun parametros indicadores de origen en crudos de las
Cuencas S-SJy VIM.

Observaciones (ejes F1 y F2: 76,06 %)

5
4 ]
3 i + SRG
? -+
b SRCI, scpw
3 SRCG. SRGUs o | sRP SRVS
“f ] } | . _SRLe SIRFRQ *yccig : TSRIIQ .
~ 1 | SRCD . VCBVCCA  srM
ol SRS yecaz® JCF! src® o srPU
2 5 SRT
SCF6
-3 T
4
-7 -6 -5 -4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6

F1(64,37 %)
7.5 DEFINICION DE FAMILIAS DE CRUDOS
Con base en las correlaciones realizadas entre los crudos, extractos y

rezumaderos, se pudo establecer que subfamilias estaban relacionadas, y definir

cuantas familias estan presentes tanto en los crudos, rezumaderos y extractos de
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las Cuencas SinU-San Jacinto, como en los crudos del Valle Inferior del
Magdalena.

Segun las muestras analizadas, en la Cuenca S-SJ tienen lugar cinco familias de
crudos; la Familia 1, reconocida Unicamente en los extractos, que incluye la
Subfamilia SEIIl; las Familias 2 y 3, también reconocidas en los extractos, que
incluyen las Subfamilias SEI y SEIl, respectivamente, ademas de la Subfamilia
SRIIl; la Familia 4, reconocida tanto en los rezumaderos como en los crudos, que
incluye las Subfamilias SRI y SCI; y la Familia 5, reconocida también en los
rezumaderos y crudos, que incluye las Subfamilias SRII y SCII. Por otra parte, en
la Cuenca del VIM, se identificaron dos familias, la Familias 1y 2, que incluyen las
Subfamilias VCI y VC2, respectivamente; las cuales parecen estar relacionadas
con las Familias 4 y 5, de la Cuenca S-SJ (Véase FIGURA 114).

Figura 114. Asociacion de Subfamilias y definicion de las Familias de crudos

presentes en las Cuencas Sina-San Jacinto y Valle Inferior del Magdalena.
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La respectiva definicion de familias, también permitié corroborar la presencia de

cinco facies generadoras, asociadas a ambientes de plataforma continental
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externa, deltaicos distales, deltaicos intermedios, deltaicos proximales y de

planicies deltaicas, en la Cuenca S-SJ (Véase TABLA 40); asi como también,

corroborar la presencia de dos facies generadoras en la Cuenca del VIM (Véase

TABLA 41).

Tabla 40. Familias de crudos en la Cuenca S-SJ y sus respectivas facies

generadoras, ambientes, rezumaderos, extractos y crudos asociados.

CUENCA SINU-SAN JACINTO
Familia Facies generadora Ambiente Muestras
Rezum | Extract | Crudos
Depositada en zonas sublitorales, de
profundidad neritica-batial superior, en | Plataforma
- : . SEC-4
1 condiciones poco oxigenadas, continental - SES -
reductoras, moderada-alta salinidad y externa ¥
presencia de carbonatos.
sro. [3E2)
Depositada en zonas sublitorales- Deltaico SRG, SEC—3=
neriticas, en condiciones oxigenadas, | intermedio SRFU, !
2 B - . SEC-5,
con bajo aporte de materia organica (Frente SRVS, !
. = ) SEC-6,
continental y moderada salinidad deltaico) SRR, !
srM, SRT|SEST
! SECO
Depositada en zonas sublitorales- ggg
neriticas, en condiciones pobremente Deltaico :
- h . SRPU,
3 oxigenadas y reductoras, con bajo distal ! SEC-8
- oo SRVS,
aporte continental, moderada salinidad, | (Prodelta) SRR !
Yy presencia de carbonatos. SRM. S'R_l_
Con gran aporte continental, depositada
en salinidades casi nulas, en zonas . SRS,
. ! Planicie . SCF1y
4 litorales, con aporte agua fresca, gran ) SRCD, -
. e ; - deltaica SCF6
oxigenacion, presencia de arcillas y SRL
ausencia de carbonato
Depositada en zonas sublitorales, con SRP,
moderado aporte continental, de Deltaico SRFR,
5 salinidades bajas, con poca influencia roximal SRCI, - SCPW
de aguas frescas y menor presencia de P SRCG,
arcillas SRGU

Tabla 41. Familias de crudos en la Cuenca VIM y sus respectivas facies

generadoras, ambientes deposicionales y crudos asociados.

CUENCA DEL VALLE INFERIOR DEL MAGDALENA
Familia Facies generadora Ambiente Crudos
Depositada en zonas litorales, con alto aporte de VCC4a
1 materia organica continental, condiciones Planicie VCCSé
altamente oxigenadas, ausencia de carbonatos y deltaica veB
muy baja a nula salinidad.
Depositada en zonas sublitorales, de
9 profundidades someras, altamente oxigenanadas, | Deltaico VCe1s
con baja salinidad, importantes aportes de materia | proximal
organica continental y ausencia de carbonatos
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Partiendo de todos los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de origen
y ambiente sedimentario, de las correlaciones realizadas y de las respectivas
familias determinadas, fue posible percibir que los crudos de la Cuenca del VIM,
poseen facies generadoras asociadas a ambientes deltaicos proximales y de
planicies deltaicas, al igual que los crudos y algunos rezumaderos de la Cuenca S-
SJ. Este resultado indicé que estos crudos fueron generados por el mismo tipo de
facies, el cual, no hace parte de la Frm. Cansona, ya que ésta formacion se asocia
a ambientes neriticos profundos (Duque Caro, 1967) y batiales (Guzman et. al.,
1994); pero si puede estar relacionado con la Frm. Ciénaga de Oro, la cual se

caracteriza por tener depdsitos fluvio-deltaicos (Reyes et. al. 2000).

Por lo tanto, es posible asumir que las Familias de crudos 1 y 2, de la Cuenca
VIM, y las Familias 4 y 5, de la Cuenca S-SJ, estan asociadas, probablemente, a
facies generadoras de la Frm. Ciénaga de Oro, lo que demuestra porque dicha
formacion sea la roca fuente establecida para la Cuenca del Valle Inferior del
Magdalena (Rangel et. al. 2003); y demuestra en la Cuenca Sind-San Jacinto, no
solo existen facies generadoras del Cretaceo, sino también de edad Paledgena,
pues, la Frm. Ciénaga de Oro, pudo haber generado hidrocarburos. Cabe resaltar
qgue en la Frm. Cansona se han encontrado evidencias de ambientes deltaicos, sin
embargo, estos estan asociados a condiciones sub-6xicas (Pacheco, 2010),
posiblemente, de zonas deltaicas intermedias o distales, lo que aleja la posibilidad

de que las Familias 4 y 5, provengan de dichas facies.
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8. CONCLUSIONES

A partir del andlisis de la biodegradacion de la fraccion saturada, se establecio la
magnitud de la alteracién de los esteranos, diasteranos y hopanos para los crudos,
y rezumaderos; y se pudo percibir que en la mayoria de rezumaderos, los hopanos

fueron los compuestos mas afectados por biodegradacion.

En el analisis de la fraccién aromatica, se identific la magnitud de la alteracion de
los dimetil, trimetil, tetrametilnaftalenos y esteroides triarométicos, y se pudo
observar, que en los rezumaderos, los dimetil y trimetilnaftalenos, fueron los
compuestos mas afectados; mientras que, en los crudos, tanto de S-SJ como del

VIM, los compuestos aromaticos se conservaron inalterados.

En los esteranos y homohopanos se observé una aparente relacion entre la tasa
de epimerizacion y la abundancia relativa de los compuestos, dado que los
rezumaderos que arrojaron mayores proporciones del compuesto mas susceptible,
presentaron valores de las tasas de epimerizacibn menores que intervalo de

equilibrio.

Las tasas de epimerizacibn pueden ser mas sensibles a los efectos de la
biodegradacion; que las proporciones de los compuestos indicadores, pues, estas
son el Unico pardmetro que se encuentra alterado en los crudos de menor de

biodegradacion.

Los rezumaderos de la Cuenca Sind-San Jacinto fueron generados a partir de
facies, cuyos niveles de madurez estan asociados al pico de la ventana de
generacion de crudo, sin embargo, entre estos existen diferencias significativas en

cuanto a la magnitud de su degradacion térmica.
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La extensa degradacion térmica de los rezumaderos El Guaimaro, Cieneguita y
Finca el Rubi, demostr6 que la remocion total de los homohopanos, en los dos
primeros, y que la remocion total de los diasteranos, en el Ultimo, es consecuencia

del incremento de la madurez, mas no de la biodegradacion.

Los extractos de la Formacion Cansona poseen tanto niveles de madurez
asociados a la etapa de generacion temprana, como niveles de madurez
asociados al pico de la ventana de generacion; en la Frm. Ciénaga de Oro tambié
existen niveles de madurez relacionados con la etapa de maxima generacion; y en

la Frm. San Cayetano, condiciones de madurez nulas.

Los crudos extraidos del pozo Perdices-West provienen de una facies generadora
con niveles de madurez asociados a la etapa de generacién temprana; mientras
que, los crudos de los pozos Floresanto 1 y Floresanto 6, estan asociados a facies

generadoras, que alcanzaron el pico de la ventana de generacion.

Los crudos extraidos de los pozos Cicuco-18, Cicuco-4, Cicuco-32 y Boquete-11,
en la Cuenca del Valle Inferior del Magdalena, provienen de facies generadoras
depositadas en ambientes de deltaicos proximales y de planicies deltaicas, que

alcanzaron el pico de maxima generacion.

En la Cuenca Sinu-San Jacinto tienen lugar cinco familias de crudos, las cuales
involucran facies generadoras asociadas a ambientes de planicies deltaicas,
deltas proximales, frente deltaico, prodelta y plataforma continental externa.

Las correlaciones crudo-roca demostraron que tanto la Frm. Cansona como la
Frm. Ciénaga de Oro poseen facies de ambientes deltaicos intermedios, que

generaron hidrocarburos.

Las correlaciones crudo-crudo indicaron que tanto los rezumaderos y crudos de la

Cuenca Sinu-San Jacinto, como los crudos de la Cuenca del Valle Inferior del
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Magdalena, provienen de una misma facies generadora, la cual puede estar
asociada a la Frm. Ciénaga de Oro. Dicha relacion demostré que en la cuenca S-
SJ no solo tienen lugar facies generadoras distales, de edad cretacea, sino

también, facies generadoras proximales, posiblemente, de edad paledgena.

189



9. RECOMENDACIONES

Si se requiere realizar un analisis geoquimico més detallado a los rezumaderos de
la Cuenca Sinu-San Jacinto, se sugiere que se consideren de mayor confiabilidad
los rezumaderos El Purgatorio y ElI Tesoro, y que se analicen con mayor
precaucion los rezumaderos ElI Guaimaro, Cieneguita, Finca el Rubi, La Risay La

Pancha.

Al analizar las proporciones de los esteranos C27-29, como parametros
indicadores de origen, se debe tener precaucién, pues, en altos niveles de
biodegradacion tiene lugar un empobrecimiento del esterano C27, y por
consiguiente un enriquecimiento del C29, que puede atribuirse errbneamente a

altos aportes de materia organica continental.

Es importante tener en cuenta, que cuando se realizan correlaciones segun el
origen, se debe tener certeza de que los parametros no estan influenciados por
fenémenos de madurez o biodegradacion; y que cuando se realizan correlaciones
segun madurez, se debe tener precaucién, pues los parametros suelen estar

influenciados por la roca fuente.

Se recomienda que en futuros estudios se evallen datos de gravedad API, asi
como también, de analisis SARA, con el objetivo de estudiar la calidad de aceite y
corroborar los resultados de madurez y biodegradacion de las diferentes

acumulaciones.

Seria de gran utilidad evaluar mayor cantidad de extractos de la Frm. Ciénaga de
Oro, para verificar la presencia de facies asociadas a ambientes de llanura
deltaica y deltas intermedios, y por consiguiente, corroborar su relacion con los
crudos de los pozos Perdices West, Floresanto 1 y Floresanto 6, de tal forma que
sea posibles establecer un sistema petrolifero conocido, como Ciénaga de Oro-
Pajuil (1)
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ANEXOS

Anexo A. Lista de abreviaturas

n-alcanos Alcanos normales

Ph Fitano

Pr Pristano

H31-H35 Homohopanos C31-C35 m/z 191
TT-TR Terpanos triciclicos m/z 191

S Esteranos m/z 217

D Diasteranos m/z 217

H29 Hopano C29 m/z 191

H30 Hopano C30 m/z 191

Ts Trisnornechopano m/z 191

Tm Trisnorhopano m/z 191

C29Ts C29 norneohopano m/z 191

Gam Gamacerano m/z 191

Ol Oleanano m/z 191

M30 Moretano C30 m/z 191

M29 Moretano C29 m/z 191

DMN Dimetilnaftalenos m/z 156

TMN Trimetilnaftalenos m/z 170

TeMN Tetrametilnaftalenos m/z 184

MF Metilfenantrenos m/z 192

DMF Dimetilfenantrenos m/z 206

PHE Fenantreno m/z 178

DBT Dibenzotiofeno m/z 184

MBT Metildibenzotiofeno m/z 198

TAS Esteroides triaromaticos m/z 321
MAS Esteroides monoaromaticos m/z 253
DST Dinosteroides triaromaticos

CAJ Cluster de agrupamiento jerarquico
ACP Analisis de componentes principales
Frm. Formacion

VIM Cuenca del Valle Inferior del Magdalena
S-SJ Cuenca SinuU-San Jacinto
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Anexo B. Ecuaciones
1,89(2-MF + 3-MF)

MPI-lmod = & 1 26(1-MF + 9-MF)
2-MF
MPR =
4-MBT
MDR =BT
Rc = 0,38 + 0,61(MPI-1mod)
DST
IDST = s+ Tas
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