UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE GEOQUIMICA

CARACTERIZACION DE BIOMARCADORES EN CRUDOS Y
EN RESINAS TIPO I, CO-PRECIPITADAS CON LA FRACCION
DE ASFALTENOS

Trabajo especial de grado presentado
ante la ilustre Universidad Central de
Venezuela, por la Br. Ana K.
Faraco E., para optar al titulo de

Licenciada en Geoquimica.

Tutores: Profa. Liliana Lépez.

Profa. Patricia Lugo.

Caracas, Marzo de 2011



ACTA

Los abajo firmantes, designados por la Universidad Central de Venezuela como integrantes del
Jurado examinador del Trabajo Especial de Grado titulado: CARACTERIZACION DE
BIOMARCADORES EN CRUDOS Y EN RESINAS TIPO I, CO-PRECIPITADAS CON
LA FRACCION DE ASFALTENOS, presentado por la Br. Ana Karina Faraco Espinoza,
certificamos que este trabajo cumple con los requisitos exigidos por esta Magna Casa de Estudios

para optar al titulo de Licenciada en Geoquimica.

W@g@é

Profa. Liliana Lope7 Profa. Patricia Lugo
s
g Tutora Tutora
~J ) 42 ______
f/ f/ i
c;fa!./iqanEAﬁfomé{a Ranaudo / Prof Cesar Gonzété;

Jurado Jurado



Dedicado a Dios, a mis padres
Manuel Faraco y Magaly Espinoza,
y a mis hermanas Jeanina Mendoza

y Johanna Faraco...



AGRADECIMIENTOS

A dios por haberme guiado y protegido durante todo el trayecto hasta el cumplimiento de esta

meta.

A la Universidad Central de Venezuela y al Instituto de Ciencias de La Tierra, por haberme
ofrecido los recursos académicos que me permitieron desenvolverme durante toda mi carrera y
sobre todo durante la ejecucion de mi trabajo de tesis. Agradezco también a mis tutoras, la
profesora Liliana Lopez y la profesora Patricia Lugo, quienes me orientaron y me apoyaron desde
el primer momento en que comenzo esta investigacion, y a los profesores de proyecto Santiago

Marrero y Williams Meléndez.

A los laboratorios de Geoquimica Organica del Petréleo y de Cromatografia de Gases y a todo su
personal, Maria Gabriela Garcia, César Gonzélez, Fernanda Oduber y Luis Vilchez, por

permitirme utilizar sus instalaciones y llevar a cabo los analisis.

Al proyecto FONACIT G2001000874-2001, titulado “Estudio de las fracciones pesadas en
crudos y bitimenes como herramienta de correlacion y madurez de rocas madres de petroleo”, a

través del cual se logro el financiamiento y la ejecucion de este trabajo de investigacion.

A todos mis familiares, muy especialmente a mis padres, Magaly Espinoza y Manuel Faraco y a
mis hermanas Johanna Faraco y Jeanina Mendoza, quienes han estado conmigo en todas las

circunstancias, queriendome y respaldandome.

A mis amigas y amigos que siempre me apoyaron durante mi carrera y me brindaron su ayuda en
cualquier situacion, Jessica Pinto, Shirley Padrén, Alexmar Cordova, Khelymey Uzcategui,
Nadeztha Hernandez, Albani Burbano, Katty Velasquez, Gibran Romero y Richard Henriquez.
Gracias también a quien ha sido mi compariero de vida, quien siempre ha estado a mi lado y con
quien ya habia tenido la dicha de superar una etapa académica y que también formo parte de esta

etapa universitaria, David Luna. Muchas gracias a todos.



RESUMEN

Este trabajo de investigacion tuvo como objetivo general caracterizar y comparar los
biomarcadores que se encuentran en la fraccion de maltenos y aquellos asociados a la fraccion
denominada resinas tipo I, en seis muestras de crudo provenientes de los campos Boscan y
Alturitas (Cuenca de Maracaibo), Guafita y Silvestre (Cuenca Barinas-Apure), y Junin y
Ayacucho (Cuenca oriental de Venezuela), estas dos Ultimas muestras correspondientes a crudos
biodegradados. La fraccion de resinas | comprende a aquellas resinas que co-precipitan con los
asfaltenos y que son obtenidas mediante extraccion soxhlet con n-heptano; la retencion de estos
compuestos y de otras moléculas organicas como hidrocarburos saturados y aromaticos es posible
debido a la existencia de estructuras de microporos en los asfaltenos. Para extraer la fraccion de
hidrocarburos saturados de maltenos y de resinas I, se aplicd la metodologia de separacion
SARA; posteriormente se obtuvo la distribucion de n-alcanos e isoprenoides mediante
Cromatografia de Gases con Detector de lonizacién a la Llama (CG-FID), en tanto que los
compuestos del tipo terpanos y esteranos se analizaron empleando Cromatografia de Gases -
Espectrometria de Masas (CG-EM), adquiriéndose los iones m/z 191 (terpanos), m/z 177 (25-
norhopanos) y m/z 217 y 218 (esteranos). Los cromatogramas y fragmentogramas de la fraccion
de hidrocarburos saturados en resinas I, mostraron como caracteristica general tanto para crudos
no biodegradados como para crudos con biodegradacion, una respuesta o abundancia relativa
menor a la generada por los hidrocarburos saturados de la fraccion de maltenos, como reflejo de
la menor concentracion de estos compuestos en la fraccion de resinas I. Se observo también que
los n-alcanos retenidos en la estructura de los asfaltenos poseen una distribucion en el rango de n-
Ci14 a n-Cg4 con un predominio de los n-alcanos de mayor masa molecular y que se tiene una
retencion preferencial del isoprenoide fitano sobre el isoprenoide pristano. En los cromatogramas
de saturados de la fraccion de resinas | para los crudos biodegradados, se evidencié la
distribucion de n-alcanos del tipo unimodal desde n-Ci¢ hasta n-C34 con una tendencia hacia los
n-alcanos > a n-Cys. La forma, distribucion y relaciones de las sefiales de los fragmentogramas de
terpanos se conserva tanto para la fraccion de hidrocarburos saturados de maltenos como para la
de resinas | en todas las muestras. En las muestras sin biodegradacion se mantuvo la proporcion
de los isomerosf y aoa y de lodmis eros S y R del esterano Cy en la fraccion de
hidrocarburos saturados de maltenos y en la fraccién de hidrocarburos saturados de resinas I,
mientras que para las muestras de crudos biodegradados no fue posible establecer un
comportamiento o tendencia general de los esteranos en la fraccion de resinas I.
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1. INTRODUCCION

El petréleo consiste en una mezcla natural de hidrocarburos en estado gaseoso, liquido, sélido y
semisolido, originado por la migracion y entrampamiento en la roca yacimiento, del bitumen
liberado por la roca fuente. La fraccion liquida denominada crudo, esta constituida por
hidrocarburos saturados y aromaticos y compuestos organicos heteroatdbmicos poliaromaticos de
estructuras complejas y de alta masa molecular, llamados resinas y asfaltenos, los cuales

contienen nitrogeno, azufre y oxigeno (Tissot y Welte, 1984).

Los asfaltenos son definidos operacionalmente como las macromoléculas solubles en tolueno e
insolubles en n-heptano o n-pentano (Badre et al., 2006). La interaccion entre particulas de
asfaltenos generan agregados, los cuales poseen estructuras de microporos que pueden adsorber
otras moléculas organicas como las resinas (Ledn et al., 2002). Estos compuestos denominados
resinas, se definen de acuerdo al método mediante el cual son separados de los asfaltenos, como
resinas tipo | o resinas tipo Il; aquellas resinas que co-precipitan con los asfaltenos y son
obtenidas mediante extraccion soxhlet se denominan resinas tipo I, mientras que las obtenidas a
partir de los maltenos mediante cromatografia de columna, son catalogadas como resinas tipo 1l
(Ranaudo, 2006).

Las caracteristicas del crudo pueden variar por procesos de alteracion que ocurren cuando éste se
encuentra en la roca yacimiento. Uno de estos procesos conocido como biodegradacion (ataque
selectivo de ciertos hidrocarburos por parte de los microorganismos presentes en el yacimiento),
afecta la composicion molecular y las propiedades fisicas y quimicas del crudo, disminuyendo la
concentracion de compuestos de baja masa molecular en las fracciones de saturados y
aromaticos, e incrementando las fracciones polares (resinas y asfaltenos), la viscosidad, la

densidad del crudo, la concentracién de azufre y la acidez (Larter et al., 2003; Peters et al., 2005).

Una vez que la concentracion y distribucion de las moleculas de hidrocarburos saturados y
aromaticos han sido afectadas por los microorganismos, su uso como biomarcadores se ve
limitado. Segln Peters et al. (2005), los valores de algunas relaciones empleadas para determinar
tipo de materia organica precursora y ambiente de sedimentacion (p ej. oleanano/Czphopano),
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litologia de la roca fuente (p. ej. C,7diasterano/Cyzesterano), madurez (p. ej. Ca; 22S/22S+22R
homohopano) y condiciones paleoambientales (p. ej.
10xgammacerano/gammacerano+CsHopano  y  C3sS/C34S  homohopanos) pueden  verse
modificados por el efecto de la biodegradacion. ElI hecho de que estas relaciones se vean
afectadas deriva en que no puedan ser aplicadas para obtener informacién confiable del crudo, lo
cual, restringe la caracterizacién y correlaciones que puedan ser efectuadas, y por tanto, su

utilidad en la exploracion.

Sin embargo, partiendo de afirmaciones como las Leon et al., 2002, quienes indican que los
asfaltenos poseen la capacidad de retener y ocluir moléculas organicas (como resinas del tipo | 'y
biomarcadores asociados), ademas de que son considerados resistentes a la degradacion microbial
existe la posibilidad de que estas moléculas puedan presentar una mayor resistencia a procesos de
alteracion secundaria como la biodegradacion. En base a estas proposiciones, se plantea el
andlisis de los biomarcadores asociados a la fraccion de resinas tipo I, lo cual permitira definir la
factibilidad de emplear la informacion aportada por estos compuestos como una posible

herramienta para la caracterizacion en crudos biodegradados.

En este estudio, se empleardan muestras de crudos biodegradados y no biodegradados,
provenientes de los campos Boscan y Alturitas (Cuenca de Maracaibo), Guafita y Silvestre
(Cuenca Barinas-Apure), y Junin y Ayacucho (Cuenca oriental de Venezuela), las cuales seran
analizadas mediante Cromatografia de Gases con detector de ionizacion a la llama (CG-FID) y
Cromatografia de Gases - Espectrometria de Masas (CG-EM).

Para llevar a cabo esta investigacion, se plantea el siguiente objetivo general, ademas de los

objetivos especificos sefialados a continuacion:



1.1. Objetivo general
Caracterizar y comparar los biomarcadores que se encuentran en la fraccién de maltenos y los

asociados a resinas tipo I, para crudos alterados y no alterados por la biodegradacion.

1.2. Objetivos especificos
e Identificar los biomarcadores presentes en la fraccion de maltenos y en las resinas tipo I,
analizados mediante CG-FID y CG-EM.

e Establecer diferencias y/o semejanzas moleculares entre los biomarcadores de la fraccion

de maltenos y los asociados a resinas tipo I.

e Comparar las caracteristicas de los biomarcadores de la fraccion de maltenos y aquellos
relacionados con las resinas tipo I, entre muestras de crudos biodegradados y no

biodegradados

e Proponer la factibilidad del uso de la informacién generada por los biomarcadores
asociados a las resinas tipo I, para la caracterizacién de crudos biodegradados.



2. MARCO TEORICO

2.1. Fundamentos tedricos

Dentro de este apartado se expondran los fundamentos tedricos mas importantes derivados a
partir de la bibliografia consultada, relacionados con el petrdleo, el crudo y sus fracciones
constituyentes (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos), al igual que los procesos de
alteracion que ocurren en el yacimiento y la aplicacion de herramientas (como biomarcadores)

para obtener informacion proveniente de los crudos.

2.1.1. Petréleo y crudo

El petréleo es una mezcla natural conformada principalmente por hidrocarburos ademas de
compuestos organicos de azufre, nitrégeno y oxigeno; de igual manera, incluye compuestos que
contienen elementos metalicos como hierro, vanadio y niquel (Mullins et al., 2007). Esta mezcla
posee fracciones en diversos estados fisicos: una fraccion solida o semi-solida (asfalto, bitumen),

liquida (crudo) y gaseosa (gas natural).

La fraccion liquida (correspondiente al crudo), estd constituida por hidrocarburos saturados y
aromaticos y por compuestos heteroatomicos poliaromaticos, denominados resinas y asfaltenos,
los cuales poseen estructuras mas complejas y de alta masa molecular; estas moléculas contienen

nitrégeno, azufre y oxigeno (Tissot y Welte, 1984).

Este grupo de componentes puede ser ordenado de forma creciente en funcién de su polaridad de
la siguiente manera: Saturados< Aromaticos< Resinas< Asfaltenos, siendo conocida esta
clasificacion como SARA, por las siglas de sus componentes. La clasificacion SARA, esta
referida a la obtencion de las distintas fracciones mediante la precipitacion de los asfaltenos
(inducida por la adicion de un alcano de baja masa molecular) y la extraccién con solventes de
diferentes polaridades mediante cromatografia de columna del resto de las fracciones (a partir de
los maltenos). A continuacion, se especifican las caracteristicas de las diversas fracciones del

crudo:



Saturados: Los hidrocarburos son sustancias formadas principalmente por carbono e hidrdégeno
(ademé&s de oxigeno, azufre y nitrogeno en menor proporcion). Aquellos que s6lo contienen
enlaces sencillos son denominados alcanos o hidrocarburos saturados, los cuales poseen el
maximo numero de hidrogenos que es posible enlazar a los carbonos (Wade, 2004). Este grupo
de compuestos esta formado por especies lineales (n-parafinas), alcanos ramificados (iso-
parafinas) y cicloalcanos (también denominados naftenos). Los cicloalcanos son las estructuras
moleculares mas comunes del crudo; por su parte, los hidrocarburos tipo parafinas son el segundo

constituyente mas comun (Hunt, 1979).

Aromaticos: Un compuesto aromatico se puede definir como un compuesto ciclico que contiene
dobles enlaces conjugados y que tiene una energia de resonancia inusualmente elevada (Wade,
2004). EIl tolueno y metilxileno son los compuestos aromaticos mas frecuentes en el crudo
aunque también se hallan algunos de los denominados hidrocarburos aromaticos policiclicos. De
igual manera, se presentan compuestos aromaticos que incluyen azufre tales como los tioles,
tiofenos y benzotiofenos; por su parte, los compuestos con nitrogeno estan constituidos por
pirroles, indoles, piridinas, quinolinas y carbazoles y los de oxigeno corresponden principalmente
a anillos acidos (Hunt, 1979).

Resinas: Las resinas comprenden aquella fraccion del crudo insoluble en propano liquido (a
temperaturas que no exceden los 21 °C) pero completamente soluble en el crudo, incluyendo
fracciones livianas (Hunt, 1979; Speight, 2007). Pueden encontrarse en forma de liquidos
viscosos o solidos amorfos y ser de colores claros a oscuros (Hunt, 1979).

Las moléculas de resinas contienen unidades basicas de anillos aromaticos, grupos alquilos
(mayormente grupos metil y un menor nimero de cadenas largas), ramificados, y cicloalquilos,
ademas de algunos grupos polares que incluyen atomos de azufre, nitrégeno y oxigeno; incluyen
también una cantidad menor de &cidos, ésteres y éteres (Tissot y Welte, 1984). Adicionalmente,
las fracciones de resinas y asfaltenos poseen una gran cantidad de metales como vanadio y niquel
(Tissot y Welte, 1984).



Murgich et al. (1996), propusieron un modelo molecular de las resinas extraidas de un crudo
venezolano, donde se puede observar la presencia de anillos aromaticos condensados con
sustituyentes alquilicos y heteroatomos como O, S y N. La figura 1 ejemplifica el modelo

propuesto.

OH

Figura 1. Estructura en dos dimensiones propuesta para una molécula de resina extraida de un crudo venezolano
(Murgich et al., 1996).

Asfaltenos: Segun Badre et al. (2006), los asfaltenos son sélidos friables e infusibles, de color
marron oscuro a negro, suspendidos en el crudo mediante la formacién de coloides. En términos
de solubilidad, los asfaltenos se definen como la fraccién polar del crudo insoluble en parafinas
de baja masa molecular (como el heptano), y soluble en solventes de cierta polaridad como
tolueno, xileno, tetrahidrofurano y diclorometano (Hunt, 1979). En cuanto a su estructura, los
asfaltenos poseen una gran cantidad de anillos aromaticos y nafténicos condensados que pueden
estar sustituidos con grupos alquilicos; contienen también heterodtomos como S, N y O y trazas
de metales como hierro, vanadio y niquel (Tissot y Welte, 1984). La cantidad de anillos
aromaticos condensados en los asfaltenos es mucho mayor que en las resinas, pudiendo tener
segun Groenzin y Mullins (1999), desde 4 hasta 20 anillos bencénicos, de hecho, en comparacién
a las resinas, hay un incremento de la masa molecular, de la aromaticidad y del contenido de
compuestos con N y S (Hunt, 1979). Murgich et al. (1996), propusieron también un modelo
molecular para los asfaltenos provenientes de un crudo venezolano el cual puede observarse en la

figura 2.



Figura 2. Estructura en dos dimensiones propuesta para una molécula de asfalteno extraida de un crudo venezolano
(Murgich et al., 1996).

Algunas caracteristicas de los asfaltenos, como por ejemplo su alta porosidad, les confieren la
capacidad de adsorber y ocluir otras especies organicas, tales como hidrocarburos saturados y

aromaticos y resinas (Leon et al, 2002; Liao et al., 2005; Rahmani et al., 2005).

2.1.2. Resinas tipo | y tipo 11

En funcion del método experimental de obtencion de las resinas, éstas pueden ser clasificadas
como resinas | y resinas Il (Carnahan, 1999; Ranaudo, 2006; Speight, 2007). Las resinas |
corresponden a aquella fraccion que co-precipita con los asfaltenos y que puede ser separada
mediante extraccion soxhlet de los asfaltenos que ain no han sido lavados utilizando n-heptano
como solvente; luego, mediante destilacion del solvente se obtienen las resinas tipo | (Carnahan,
1999). Por su parte, las resinas 11 son aquellas que permanecen con la fraccion de maltenos tras la
precipitacion de los asfaltenos. Estas pueden ser extraidas aplicando cromatografia de columna y
utilizando una mezcla polar de solventes para eluirlas (Speight 2007).

A pesar de la existencia de esta clasificacion operacional, algunos investigadores consideran que
ambas resinas (1 y 1), se tratan de la misma fraccion, sélo que aquellas que co-precipitan con los
asfaltenos, han quedado adsorbidas en sus microporos. Sin embargo, estudios realizados con el

objetivo de aislar y caracterizar a las resinas | y Il, han establecido diferencias estructurales y
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moleculares entre ellas (Navarro et al., 2004; Valbuena, 2009).

Navarro et al. (2004), llevaron a cabo la caracterizacion molecular y fisico quimica de las
fracciones de resinas | y Il y de los asfaltenos del crudo Castilla, empleando analisis moleculares
y técnicas analiticas como analisis elemental, espectroscopia infrarroja con transformadas de
Fourier (IR-TF), difraccion de rayos X (DRX), masa molecular por cromatografia de permeacion
por gel (CPG), osmometria de presion de vapor (VPO) y resonancia magnética nuclear (“H-RMN
y BC-RMN). A partir de los resultados obtenidos, establecen las siguientes caracteristicas

estructurales para cada tipo de resina:

» Ambos tipos de resinas tienen una concentracion de azufre muy similar, mientras que las
resinas Il presentan el doble de concentracion de nitrogeno, oxigeno y de metales (Ni-V),
lo que permite concluir que éstas Gltimas deben presentar un mayor nimero de centros
polares.

> Las resinas | tienen una masa molecular promedio que oscila entre 500 y 900 daltons, y
las resinas Il entre 700 y 1300 daltons.

» El nimero de carbonos aromaticos por molécula, cantidad de anillos aromaticos por
molécula promedio y el factor de aromaticidad, son mayores en las resinas Il que en las
resinas I, lo que indica que las primeras tienen una estructura con mayor aromaticidad.

> El indice de condensacion es mayor para las resinas | en comparacion a las resinas Il. Las
resinas | poseen una estructura aromatica mas condensada, con sus anillos aromaticos
totalmente asociados, lo cual le da una mayor estabilidad y facilidad de interactuar con
las moléculas de asfaltenos, formando agregados.

> La longitud de las cadenas alquilicas muestra que las resinas Il tienen un mayor nimero

de carbonos asociadas a ellas, es decir, una mayor longitud de las mismas.

En funcion de las caracteristicas estructurales y moleculares halladas, Navarro et al. (2004)

proponen las estructuras para las resinas | y 1l que se observan en las figuras 3 y 4.



Figura 3. Estructura propuesta para las resinas | del crudo Castilla. Vista frontal y lateral (Navarro et al., 2004).

Figura 4. Estructura propuesta para las resinas Il del crudo Castilla. Vista frontal y lateral (Navarro et al., 2004).
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En un estudio de caracterizacion mas reciente, desarrollado por Valbuena (2009), se encontraron
diferencias en las caracteristicas moleculares promedio de las resinas | y Il de los crudos
inestables Furrial y Ceuta, y los estables Cerro Negro y Hamaca, a traves de estudios de
caracterizacién molecular como VPO, andlisis elemental (C, N, H, Sy O), IR-TF y RMN (*H y
3C). Entre los aspectos mas importantes dentro de este estudio, se encuentran las siguientes

conclusiones:

» Las resinas tipo Il de todos los crudos estudiados presentan mayor masa molar promedio
que las resinas tipo I, con valores entre (452 + 40) y (755 * 65) g/mol para las resinas tipo
Iy (394 £ 32) y (624 £ 55) g/mol para las resinas tipo I.

» Con respecto a los elementos N, S y O, se tiene que: no se encontraron diferencias en
cuanto a la concentracion de N entre las resinas tipo | y tipo 1l de un mismo crudo (a
excepcion del crudo Hamaca que presentd un incremento del 30% en la resina Il). Las
resinas tipo |1, de todos los crudos estudiados, presentan una mayor concentracion de O y
S que las tipo I (con excepcion de las resinas del crudo Cerro Negro que no presentaron
diferencias en la concentracion de S); esto sugiere que las resinas tipo Il presentan mayor
cantidad de centros polares que las resinas tipo |.

» Las resinas tipo Il funcionan como las responsables de la dispersion de las particulas de
asfaltenos en la matriz del crudo, ya que la cantidad y longitud de sus sustituyentes
alquilicos y/o nafténicos, representan un impedimento estérico entre ellas, inhibiendo su
agregacion y posterior precipitacion.

» Las resinas tipo Il permanecen en los maltenos, al precipitar a los asfaltenos, dado que
poseen mayor cantidad y longitud de sustituyentes alquilicos y/o nafténicos que las
resinas tipo I, lo que las hacen mas solubles en el exceso de n-heptano empleado para la

obtencion de los asfaltenos del crudo.

2.1.3. Naturaleza coloidal de la fraccion de asfaltenos en el crudo

Badre et al. (2006), sefialan que los asfaltenos se encuentran suspendidos en el crudo mediante la
formacion de coloides. Una suspension coloidal, es un sistema fisico-quimico compuesto por una
fase continua, y otra dispersa en forma de particulas, cuyo limite de tamafio es dificil de

especificar, pero podrian encontrarse entre 1lum a 1 nm aproximadamente (Castellan, 1998). En
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funcién de la estructura molecular de los asfaltenos, el agente dispersante, debe corresponder a un
hidrocarburo aromatico de alta masa molecular (Murzakov et al., 1980). Este agente dispersante,
debe poseer la capacidad de establecer interacciones tanto con las especies presentes en el crudo,

como con la superficie de los asfaltenos.

Murzakov et al. (1980), elaboraron un estudio para determinar la influencia de las resinas en la
estabilidad coloidal de los asfaltenos, encontrando que cuando se incrementa la concentracion de
resinas, éstos sistemas se vuelven mas estables, indicando que las resinas, las cuales poseen
superficies muy activas, estabilizan los sistemas dispersos de asfaltenos. Segin Murgich et al.
(1996), entre las moléculas de resinas y asfaltenos, existen una serie de interacciones constituidas
principalmente por las atracciones entre sus planos aromaticos, ademas del efecto combinado de

las repulsiones estéricas y las fuerzas de atraccion de van der Walls.

Ledn et al. (2002), propusieron un modelo que describe el proceso de estabilizacion de los
asfaltenos por parte de las resinas: primero, se forma una capa de resinas sobre la superficie de
los asfaltenos, luego, las resinas penetran en los microporos de las estructuras de los asfaltenos,
promoviendo el rompimiento de las particulas de asfaltenos; por Gltimo, ocurre el proceso de
difusion de las particulas resina-asfalteno en el solvente (maltenos).

Speight (2007) indica que cuando las resinas y asfaltenos se presentan juntos, uno de los
mecanismos por los cuales ocurre la interaccion, son los denominados puentes de hidrégeno, y
que de hecho, las interacciones asfaltenos-resinas son preferenciales sobre las interacciones
asfaltenos-asfaltenos. En la figura 5 se presenta un modelo tridimensional de un agregado resina-

asfalteno.
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Figura 5. Modelo tridimensional de un agregado resina-asfalteno. La estructura oscura corresponde a la molécula de
resina, y la mas clara a la de asfalteno (Murgich et al., 1996).

El efecto sobre la estabilizacion de los asfaltenos, varia segin el tipo de resina con el cual
interaccionen, ya que segun algunos autores, como Carnahan (1999), el efecto que las resinas tipo
| poseen sobre el proceso de estabilizacién, es menor que el observado con las resinas tipo Il. La
figura 4 resume los resultados del estudio realizado por este autor.

66 . . . .
65 - 7
l ——— | Boscan
—<—— | Hamaca
64 | -

—— |l Boscan
——o— Il Hamaca

63

Punto de Floculacion (% de n-octano)

0 2 4 6 8 10

Forcentaje de Resinas

Figura 6. Efecto de las resinas | y Il en el punto de floculacién del crudo Hamaca, expresado en % de n-octano
necesario para producir la floculacién en funcidn de la concentracion en porcentaje de resinas (Carnahan, 1999).

A partir de la figura 4, se puede observar que tanto para el crudo Boscan como para el Hamaca,
las resinas Il presentan un mayor efecto inhibidor de la floculaciéon de asfaltenos, puesto que la
cantidad de agente precipitante (n-octano) necesaria para iniciar la floculacién es mayor en

presencia de las resinas 1l en comparacion a las resinas |.
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2.1.4. Procesos de alteracion en el yacimiento

El petréleo, luego de migrar y ser entrampado en un yacimiento, es susceptible a cambios por
procesos quimicos o fisicos (Tissot y Welte, 1984). Como consecuencia de estos procesos de
alteracion, la composicién quimica y caracteristicas fisicas del crudo cambian, por lo que las
propiedades originales se pierden impidiendo realizar estudios de correlacion, ademés de que se
modifica la calidad y el valor economico del petroleo (Tissot y Welte, 1984). En funcion del
mejoramiento o disminucion de la calidad del crudo, se pueden agrupar los principales procesos

de alteracion en el yacimiento de la siguiente manera:

» Aquellos que mejoran la calidad del crudo, a través del incremento de la cantidad de
hidrocarburos livianos y parafinas, mientras que reducen el porcentaje del componente
asfaltico alto en N, S y O (Hunt, 1979): Maduracion o alteracion térmica, desasfaltacion,
segregacion gravitacional y fraccionamiento evaporativo.

» Aquellos que reducen la calidad del crudo, al degradar los compuestos parafinicos y
disminuir la proporcion de los hidrocarburos mas livianos, ademas de oxidar las

fracciones remanentes del crudo (Hunt, 1979): Lavado por aguas y biodegradacion.

La alteracion térmica del crudo en el yacimiento (semejante al proceso de maduracion del
querogeno), ocurre bajo la influencia del incremento de temperatura, lo que deriva en el craqueo
térmico de los hidrocarburos. Con el aumento de la profundidad, existe un gradiente térmico
creciente, que favorece la tendencia del crudo en el yacimiento a transformarse en un crudo mas
liviano; se observa un incremento lineal de compuestos que contienen menos de 15 atomos de
carbono (a expensas de los constituyentes de mas de 15 atomos de carbono), y simultdneamente,
los gases (especialmente metano) incrementan su abundancia relativa (Tissot y Welte, 1984). En
las resinas y asfaltenos ocurre descarboxilacion, deshidratacion y desulfuracion, generando como
resultado CO,, H,O y H,S. También, se ve favorecida la formacion de hidrocarburos aromaticos
policondensados para producir un residuo denominado asfaltita (material con puntos de fusion
sobre los 110°C) o pirobitumen (solidos infusibles e insolubles) (Hunt, 1979).

La desasfaltacion, corresponde a la precipitacion de los asfaltenos de crudos medianos a pesados
por la disolucion del crudo en grandes cantidades de gas o hidrocarburos livianos de entre uno a

13



seis atomos de carbono. La presencia de estos compuestos mas livianos puede deberse a un
proceso de alteracion térmica en el yacimiento o por la inyeccion de gases desde otro yacimiento

como resultado de migracion secundaria (Tissot y Welte, 1984).

La segregacion gravitacional ocurre cuando una columna estatica de petroleo se ve afectada por
el campo gravitacional de la tierra; como consecuencia, se establece un gradiente de
concentracion de los componentes segun su densidad: las moléculas mas densas (con mas de seis
atomos de carbono) descienden, mientras que las moléculas menos densas (como metano),

ascienden (Gluyas y Swarbrick, 2004).

El fraccionamiento evaporativo consiste en la separacion de los fluidos en el yacimiento en una
fase gaseosa y una fase residual empobrecida en volatiles. La fase de volatiles y gases puede
migrar preferencialmente hacia un yacimiento méas somero, donde disminuye la temperatura y la
presion permitiendo el fraccionamiento en una fase gaseosa y un condensado. Recargas
secuenciales del crudo residual permiten la creacion de un nuevo equilibrio entre la fase gaseosa
y la liquida, entonces, la fase gaseosa vuelve a migrar para formar un condensado; esta recarga
secuencial distingue el fraccionamiento evaporativo de una simple separacién de fases
(Thompson, 1987).

La remocion de compuestos del crudo solubles en agua, es denominada lavado por aguas; este
proceso es comunmente observado en yacimientos localizados en areas en contacto con aguas
metedricas (Tissot y Welte, 1984). Entre algunos de los compuestos que se solubilizan y

posteriormente son lixiviados se encuentran el tolueno, benceno y xileno.

Por otro lado, las aguas meteoricas pueden contener oxigeno disuelto y algunos nutrientes, los
cuales permiten el desarrollo de microorganismos, que luego son introducidos al yacimiento,
poniéndolos en contacto con la interface agua-crudo (Tissot y Welte, 1984). La alteracion
selectiva de ciertos tipos de hidrocarburos por la accion de microorganismos es conocida como
biodegradacion (Tissot y Welte, 1984). La biodegradacion del petroleo consiste principalmente
en un proceso de oxidacion de hidrocarburos que genera CO; y especies parcialmente oxidadas,
tales como acidos organicos (Peters et al., 2005). Las parafinas, naftenos y especies aromaticas,
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son todas susceptibles a la descomposicion microbial (Hunt, 1979); por su parte, los compuestos
heteroatdbmicos son menos propensos al ataque bioldgico, por lo que su abundancia relativa
incrementa por este proceso de biodegradacion (Peters et al., 2005). Algunos de los efectos que
produce la biodegradacion, consisten en la disminucion de la gravedad API (definido por la
American Petroleum Institute, como una medida de gravedad de los crudos, inversamente
proporcional a la densidad, en Killops y Killops, 1993), mientras que la viscosidad, la proporcion
relativa de compuestos NSO y de los metales trazas incrementan (Peters et al., 2005). Este
proceso de biodegradacion, requiere de ciertas condiciones para sostener la vida microbial en el

yacimiento, como por ejemplo, los siguientes parametros indicados por Peters et al. (2005):

» Es necesaria la presencia de varios nutrientes inorganicos como nitrogeno y fosforo, los
cuales son requeridos para la sintesis de moléculas bioguimicas esenciales (incluyendo
proteinas, fosfolipidos y acidos nucleidos). De igual manera, metales trazas como
molibdeno, cobalto y cobre, son componentes primordiales en enzimas importantes.

» Deben estar presentes microorganismos capaces de degradar hidrocarburos.

» La roca yacimiento debe poseer suficiente porosidad y permeabilidad para permitir la
difusion de los nutrientes y la motilidad bacterial.

» La temperatura en el yacimiento debe permanecer dentro de los limites que permitan el
sustento de vida. Observaciones empiricas sugieren que la degradacion microbial del
petréleo es Optima a temperaturas menores de 80°C.

» Lasalinidad de las aguas de formacion, debe encontrarse generalmente por debajo de 100
a 150 partes por mil.

» EIl yacimiento debe carecer de sulfuro de dihidrégeno (H,S) para que puedan existir
bacterias aerdbicas, o contener menos de 5% de H,S para que las bacterias sulfato

reductoras se encuentren activas.

Evidencia empirica sugiere que la biodegradacion ocurre relativamente mas rapido en ambientes
que son, al menos, parcialmente Oxicos con abundancia de nutrientes, mientras que la
degradacion de crudos en yacimientos profundos es muy lenta (Larter et al., 2000 en Peters et al.,
2005). Las bacterias anaerdbicas, como las sulfato reductoras, pueden oxidar hidrocarburos, pero

probablemente lo hacen mucho mas lentamente que las aerdbicas; los organismos aerdbicos
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emplean el oxigeno molecular para convertir a los hidrocarburos en CO,, H,O y biomasa,
mientras que los organismos anaerdbicos utilizan varios compuestos inorganicos (como nitratos,

sulfatos e iones férricos) como terminales aceptores de electrones (Peters et al., 2005).

2.1.5. Biodegradacion de las fracciones del crudo

Saturados y aromaticos: Los hidrocarburos, deben ser primero activados para que puedan ser
consumidos por los microorganismos; en la degradacion aerdbica, el oxigeno es tanto el terminal
aceptor de electrones como también, un reactante necesario para la activacién y posterior
conversion a compuestos intermedios oxigenados (Peters et al., 2005). Los hidrocarburos
saturados, son comunmente activados por enzimas monooxigenasas que incorporan oxigeno,
formando un alcohol primario; la oxidacion contintia en el carbono terminal, generando aldehidos
y posteriormente acidos grasos (Peters et al., 2005). Luego, mediante un mecanismo denominado
B-oxidacion (oxidacion del carbonop de la cadena), efcido graso se degrada a acetil -CoA, el
cual consiste en un grupo acetilo de dos carbonos, unido a la coenzima A (Peters et al., 2005). El
acetil-CoA formado en la matriz mitocondrial, entra en el ciclo de Krebs, donde se oxida a COy;
por lo tanto, la P-oxidacion genera transportadores reducidos que al reoxidarse en las

mitocondrias producen ATP (Teijon et al., 2006).

Las cadenas largas de n-alcanos, en el rango de 10 a 24 atomos de carbono son degradadas mas
rapidamente; sin embargo, n-alcanos de cadenas de gran longitud son mas dificiles de transportar
a través de las membranas celulares, y aquellos n-alcanos menores de 10 atomos de carbono,
tienden a ser toxicos para muchos microorganismos; por otro lado, los n-alcanos mas pequefios
(entre 3 y 6 atomos de carbono), pueden ser oxidados para formar alcoholes secundarios y
cetonas (Peters et al., 2005). Los hidrocarburos saturados ramificados mas complejos, impiden la
activacion del carbono terminal mediante la oxigenacion por enzimas; por esta razon, los n-
alcanos e iso-alcanos son removidos primero durante la degradacién microbial del crudo (Peters
et al., 2005).

En cuanto a los cicloalcanos, Peters et al. (2005), sefialan que éstos son bastantes resistentes a la
biodegradacion aerdbica; sin embargo, existe una via para la activacion de cicloalcanos, que

conduce a la apertura del anillo y a la posterior formacién de &cidos grasos, que luego pueden ser
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degradados a través de mecanismos de oxidacion tipo a, B u .

Los hidrocarburos bencénicos y fendlicos, son activados mediante enzimas mono o dioxigenasas,
resultando en la formacion de catecol (1,2- dihidroxibenceno); este compuesto intermedio, puede
ser sometido a una division orto 0 meta para generar diversos productos de degradacion, que
pueden ser empleados para producir energia o para biosintesis. Estas reacciones pueden degradar

también a compuestos como el naftaleno, fenantreno y dibenzotiofeno (Peters et al., 2005).

Por otra parte, Rueter et al. (1994, en Peters et al., 2005) establecieron que las bacterias
anaerdbicas también pueden degradar a los hidrocarburos del crudo; sin embargo, los
mecanismos de activacion de hidrocarburos son completamente diferentes a la oxidacion
mediante enzimas oxigenasas (Widel y Rabus, 2001). Dentro de los mecanismos anaerdbicos de
activacion de hidrocarburos, se encuentran la activacion mediante la interaccion con la especie
fumarato (OOC-HC-HC-COQ)), y la activacién del carbono terminal mediante la interaccion con

un compuesto de carbono denominado C; (Widel y Rabus, 2001; Peters et al., 2005).

Resinas y asfaltenos: Como consecuencia de la biodegradacion selectiva de compuestos saturados
y aromaticos, ocurre un incremento de la fraccion NSO del crudo; una causa secundaria de este
aumento en la proporcion de constituyentes NSO, es la produccién directa de compuestos
heteroatdmicos (principalmente especies oxidadas) por los microorganismos (Peters et al., 2005).
A pesar de que las resinas y asfaltenos son menos susceptibles a la accion microbial, algunos
estudios han demostrado que la biodegradacion puede influenciar la composicion y estructura de
estos compuestos; Jenisc-Anton et al. (2000), indicaron que las geomacromoléculas son
degradables durante el proceso aerdbico, y que nuevos grupos funcionales pueden ser
adicionados a ellas por procesos de B-oxidacion de las cadenas laterales. Estos autores también
sefialan que las estructuras lineales son degradadas preferencialmente sobre aquellas ramificadas
o ciclicas, resultando en un incremento de las cantidades de compuestos con oxigeno como
alcoholes, acidos y sulfonas ciclicas (por oxidacion de tioéteres). Kim et al. (2005), demostraron
también que la biodegradacion moderada a severa altera las cadenas laterales en compuestos

polares de nitrégeno y oxigeno.
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Liao et al. (2009), desarrollaron un estudio de muestras de crudo de la cuenca Liahoe (al NE de
China), aplicando analisis elemental, is6topos de *C y N, IR-TF y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (Py-CG-EM) a los productos de pirolisis de los asfaltenos.
Los resultados de los estudios isotdpicos de °N, indican que éste se hace mas pesado a medida
que incrementa la biodegradacion y que por su parte, el *C se enriquece con el incremento de la
biodegradacion severa, sin embargo, en las muestras de Liaohe, la remocién de n-alcanos
isotopicamente mas pesados que los isoprenoides, hace que haya un enriquecimiento relativo en
isoprenoides con composicion isotdpica mas ligera. La concentracion de oxigeno en resinas
(obtenido mediante analisis elemental), decrece con el aumento de la biodegradacion anaerébica,
en contraste con el incremento relativo de nitrogeno; por su parte los espectros de IR-TF

muestran un enriquecimiento en oxigeno carboxilico.

2.1.6. Biomarcadores como indicadores de Biodegradacion

Los biomarcadores son compuestos organicos complejos, constituidos por carbono, hidrégeno y
otros elementos, los cuales pueden estar presentes en sedimentos, rocas y crudo, y que exhiben
pocos 0 ningdn cambio en su estructura cuando son comparados con su precursor biologico
presente en organismos vivos (Peters et al., 2005). Los biomarcadores son Utiles debido a que su
compleja estructura revela informacidn acerca de su origen (Peters et al., 2005). En los apéndices
1 a 5 se pueden encontrar algunas de las relaciones de biomarcadores comunmente empleadas

para caracterizar crudos y elaborar estudios de correlacion.

A pesar de que se dispone del uso de los biomarcadores como una herramienta para la
caracterizacion y correlaciones, la remocion preferencial de ciertos compuestos en comparacion a
otros, modifica los valores generados por estas relaciones, y por lo tanto, los datos obtenidos no
corresponden a la informacion original del crudo. Peters y Moldowan (1993), establecen una
escala que permite clasificar el grado de biodegradacion que ha sufrido un crudo, basada en la
resistencia de los compuestos ante el ataque microbial, la cual puede observarse en la figura 7.
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Figura 7. Escala de biodegradacién de hidrocarburos (Peters y Moldowan, 1993)

Peters et al. (2005), plantean una serie de secuencias de alteracion para los hidrocarburos
saturados y aromaticos, ademas de algunas relaciones y parametros que pueden ser empleados

para determinar la existencia de biodegradacion, las cuales se muestran a continuacion:

n-alcanos: Los n-alcanos en el rango Cg a C;, son removidos preferencialmente a tempranas
etapas de biodegradacion. Los hidrocarburos livianos, en el intervalo C, a Cg, también exhiben
una secuencia de biodegradacién, donde el propano es alterado primero, seguido por el butano,
pentano y luego los hidrocarburos de mas de 6 atomos de carbono (James y Burns, 1984 en
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Peters et al., 2005). El etano es comparativamente resistente, y el metano parece conservarse
(Peters et al., 2005). Un indicio del proceso de biodegradacion, es la presencia del UCM
(unresolved complex mixture), por encima de la linea base en el cromatograma de la fraccion de

hidrocarburos saturados (Tissot y Welte, 1984).

Alcanos ramificados: Los grupos metilo inhiben la biodegradacién; sin embargo, un grupo metil
individual parece tener poca 0 ninguna resistencia a la remocién microbial en comparacién con el
n-alcano correspondiente. Los isoalcanos son preservados en comparacion con sus equivalentes
normales. Los isoprenoides aciclicos con multiples grupos metilos son mas bioresistentes que los
n-alcanos que poseen un tiempo de elucion similar en CG. Las relaciones Pristano/n-C;7 y
Fitano/n-Cyg pueden ser empleadas para medir el grado relativo de biodegradacion; crudos ligera
a moderadamente biodegradados, poseen altas relaciones, en comparacion a crudo no
biodegradados. La remocion selectiva de isoprenoides sobre esteranos u hopanos bioresistentes,
pueden emplearse para determinar un nivel de biodegradacién entre 3 y 4 en la escala (Peters et
al., 2005).

Alcanos monociclicos: Los alcanos monociclicos incrementan su concentracion relativa durante
la alteracion microbial temprana (nivel 1-2) como consecuencia de la remocion preferencial de n-
alcanos; sin embargo, el ciclopentano tiende a ser mas susceptible que el ciclohexano a la
biodegradacion; por otra parte, los cicloalcanos con cadenas ramificadas son méas bioresistentes
que aquellos con cadenas lineales. Los alcanos monociclicos estan ausentes o en cantidades

trazas en un nivel de biodegradacion entre 4-5 (Peters et al., 2005).

Terpanos: Los terpanos tetraciclicos y triciclicos poseen una extrema resistencia a la
biodegradacion y a los efectos de la maduracion térmica en comparacion a los hopanos. Con
respecto a la biodegradacion de los isbmeros de los homohopanos, se observa una mayor
susceptibilidad del 22R en comparacion al isomero 22S (Peters et al., 2005). Por otra parte, el

gammacerano, es mas resistente a la biodegradacion que los hopanos (Zhang et al., 1988).

Hopanos y 25-norhopanos: En general, los 25-norhopanos (también denominados 10-
demetilhopanos) aparecen en crudos, cuando los hopanos han sido removidos, pero estan

20



ausentes cuando los hopanos muestran mayor bioresistencia que los esteranos. Estos compuestos
son una serie desde el Cy hasta el Css, equivalentes a los hopanos regulares, excepto por la
pérdida de un grupo metilo en la posicion C10, por lo que el isomero Cso 17a, 21 (H) hopano,
corresponde al Cyg 25-nor-17a, 21p (H) hopano, mientras que cada par de iémeros (22S y 22R)
del intervalo C3;-C3s 17a-hopano, corresponde a dos isémeros en el intervalo Cgp-Cszs 25-
norhopano (Peters et al., 2005).

Esteranos: En general, la susceptibilidad de los esteranos a la degradacion microbial sigue esta
secuencia a0020R >> afp20R aff20S > aaa20S >> diasteranos y C 27 > Cyg > Cy9 > Cgyp

(Peters et al., 2005).

C20-C21 esteranos: Pregnano y homopregnano poseen una alta resistencia a la biodegradacion en

comparacion a los diasteranos y a los esteranos regulares de C,7 a Cyg (Peters et al., 2005).

Diasteranos: Los diasteranos son particularmente resistentes a la biodegradacion. Evidencias
sugieren que los esteranos de C,7-Cyg son destruidos completamente antes de la alteracion de los
diasteranos, incluso en crudos con alto grado de biodegradacién, en los cuales los esteranos y
hopanos han sido totalmente removidos y no hay presencia de 25-norhopanos, algunos

diasteranos estan presentes (Peters et al., 2005).

2.2. Antecedentes

En esta seccion se presentan una serie de estudios de caracterizacion que plantean la existencia de
compuestos retenidos y ocluidos en las estructuras de microporos de los asfaltenos, lo cual
consiste en la idea principal que da sustento a la realizacion y justificacion de este trabajo. Sin
embargo, a diferencia de la metodologia planteada en esta investigacion para extraer los
hidrocarburos saturados retenidos en los asfaltenos, los estudios presentados a continuacion se
basan principalmente en un ataque quimico sobre la estructura de los asfaltenos con agentes

oxidantes, lo cual no fue incluido en este estudio.

Liao y Geng (2002), emplearon una muestra de arena bituminosa proveniente de la cuenca
Tarim, y un crudo de la cuenca Songliao (ambos crudos biodegradados), para llevar a cabo el
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analisis de los hidrocarburos saturados de tres fracciones: en los maltenos, en los productos de
oxidacion de los asfaltenos (mediante NalOs/NaH,PO, y H,0,/CH3;COOH al 30%) y en el
extracto de acetona de los asfaltenos. EI m/z 85 (saturados), de la fraccion de maltenos en la
muestra de crudo, exhibe una deficiencia de n-alcanos mayores a Cy, a diferencia del
fragmentograma de los productos liberados por oxidacion donde se observa la distribucion
completa; los valores de nCy7/P y nCyg/F en los maltenos son menores que uno (pristano y fitano
incrementan), mientras que en los productos de oxidacion, los valores son mayores que uno (no
hubo degradacion preferencial de los n-alcanos). En la muestra de arena, el valor de Ts/(Ts+Tm)
es mas bajo que en los productos de oxidacion, causado por la interaccion con los minerales de
arcilla, mientras que los compuestos en la estructura de los asfaltenos, se encuentran protegidos
ante esas interacciones. Los m/z 217 (esteranos) de las dos muestras, exhiben una mayor
proporcion de pregnano en los productos de oxidacion, en comparacion a los maltenos; este
hecho podria deberse al ambiente de formacion relacionado a lagos hipersalinos (presencia de
gammacerano), lo cual dificulta el uso de estos biomarcadores como indicadores de proteccion
ante el ataque de microorganismos. La distribucion de hidrocarburos saturados que se observa

para el extracto con acetona es similar a la distribucidn que presenta la fraccion de maltenos.

Liao et al. (2006), analizaron mediante CG-EM la fraccion de hidrocarburos saturados en dos
muestras de crudos venezolanos, provenientes de la misma roca fuente, una sin biodegradacion y
la otra con un nivel de alteracion 6 segun la escala de Peters y Moldowan (1993). En este estudio,
se caracterizaron los biomarcadores de la fraccion de maltenos y del extracto con acetona
(aplicando soxhlet) de los asfaltenos; ademas se llevo a cabo el analisis de los hidrocarburos
liberados de los asfaltenos (a través de la oxidacion empleando H,O,/CH3;COOH) y de los
productos de la pirolisis de los asfaltenos precipitados a partir del extracto con acetona. Los
cromatogramas de distribucién de hidrocarburos saturados de maltenos y del extracto de acetona,
muestran una distribucién similar, mientras que el de los hidrocarburos liberados por oxidacion,
muestra una ligera distribucién bimodal. Al comparar los cromatogramas de los hidrocarburos
liberados entre las dos muestras (Ven 1y Ven 2) se observa una distribucion similar, producto de
que ambos crudos fueron derivados de la misma roca fuente. En los fragmentogramas de
terpanos, se percibe una distribucion similar tanto para la fraccion de maltenos como para el

extracto de acetona; los terpanos pentaciclicos son mas abundantes para los hidrocarburos
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ocluidos mientras que los triciclicos son mucho menos abundantes en comparacion al resto de los
fragmentogramas; por ejemplo la relacion de terpanos Costetraciclico/CsyHopano, es mayor en las
fracciones de maltenos y extracto de acetona, en contraste a los hidrocarburos liberados, lo cual
indica que el CyHopano ha sido protegido del ataque de los microorganismos; de la misma
manera, ocurre con los fragmentogramas de esteranos, donde la fraccién de maltenos y el

extracto de acetona muestran las mismas caracteristicas en cuanto a su distribucion.

Silva et al. (2008), elaboraron un estudio de caracterizacion de biomarcadores de la fraccion de
maltenos y de los hidrocarburos liberados por los asfaltenos mediante oxidacion empleando
NalO4/NaH,PO, Partiendo de la teoria de que la estructura de los asfaltenos permite ocluir
moléculas como biomarcadores, se realizo el analisis mediante GC-EM de ambas fracciones en
muestras de crudos de Brasil. Los resultados obtenidos, indican que los hidrocarburos saturados
provenientes de la fraccion de maltenos muestran una baja abundancia de n-alcanos como
consecuencia de la biodegradacidon, mientras que, los productos liberados por los asfaltenos,
contienen una alta abundancia de n-alcanos de cadena corta, indicando una proteccion efectiva
del efecto de la biodegradacion. ElI fragmentograma m/z: 191 (Terpanos) evidencié una
abundancia diferente para los crudos y para los hidrocarburos liberados; la relacion
Costetraciclico/CzHopano es mayor en la fraccion de maltenos que en los hidrocarburos
liberados, demostrando que el hopano Cj, ha sido protegido ante el ataque de los
microorganismos. En la misma linea, las relaciones de isomeros 22S5/22S+22R en el hopano Cay,
estan en el mismo rango para ambos tipos de muestras (hidrocarburos liberados y maltenos),
sugiriendo que ambos isémeros fueron protegidos. La relacion Ts/Tm tampoco varia en ninguna
de las dos fracciones, ya que ambos isomeros son resistentes a la biodegradacion. Los valores de
25-norhopanos/CzHopano son mayores en la fraccion de maltenos que en las moléculas
liberadas por asfaltenos. Por ultimo, el fragmentograma de esteranos (m/z: 217 y 218), indica que
los esteranos regulares o (nds resistentes a la biodegradacion que loswua), se encuentran en

mayor proporcion en las muestras de crudo, a diferencia del predominio del Cy7a00 y el isdmero

20R (mas propenso a ser biodegradado) en los hidrocarburos liberados de los asfaltenos.
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3. MARCO GEOLOGICO Y GEOQUIMICO

Las muestras de crudo a emplear en este trabajo de investigacion, provienen de campos
localizados en distintas cuencas de Venezuela: Cuenca de Maracaibo (campos Boscan y
Alturitas), Cuenca Barinas-Apure (Campos Guafita y Silvestre) y Cuenca Oriental (Campos
Junin y Ayacucho). La ubicacién de estos campos se puede observar en las figuras 8 y 9.
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Figura 8. Ubicacion de los campos Boscan y Alturitas, en la Cuenca de Maracaibo, y los campos Guafita y Silvestre,
en la Cuenca Barinas-Apure (Modificado de WEC, 1997).
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Figura 9. Ubicacion de los campos Junin (Zuata) y Ayacucho (Hamaca) en la Cuenca Oriental de Venezuela. La
leyenda corresponde a la observada en la figura 8 (Modificado de WEC, 1997).

La generacion y migracion de hidrocarburos en las cuencas esta relacionada con la evolucion
estratigrafica, estructural y tectonica de cada una de ellas; de acuerdo a Jones y Manning (1994),
las caracteristicas paleoambientales (especialmente las condiciones rédox del sistema), influyen
tanto en la estratigrafia como en los parametros de calidad y cantidad de la materia organica
preservada en estos ambientes lo cual puede propiciar la formacién de rocas madres. Este hecho,
deriva en que los crudos generados puedan poseer propiedades que difieran entre las distintas
cuencas; a continuacién, se presentan las principales caracteristicas de las cuencas que dieron

origen a las muestras de crudo empleadas en este trabajo de investigacion.

3.1. Cuenca de Maracaibo

La Cuenca de Maracaibo se localiza al noroeste de Venezuela; esta limitada al norte por la falla
de Oca, al noreste por una linea imaginaria con tendencia nor-noroeste (la cual delimita el
maximo grosor de los sedimentos deltaicos del Eoceno), al sur y sureste, por los Andes
venezolanos, al suroeste por el macizo de Santander y al oeste y noroeste por la Cordillera de
Perija (Gonzalez et al., 1980).
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La evolucion geologica ocurrida durante el Cretacico y el Cenozoico, esta relacionada con el
proceso de generacion y migracion de hidrocarburos en la cuenca (Talukdar et al., 1986).
Gonzalez et al. (1980) argumentan que la sedimentacion Cretacica en Venezuela occidental
estuvo gobernada por una sucesion de eventos transgresivos y regresivos, donde los eventos
transgresivos tomaron lugar como una respuesta directa del hundimiento registrado en el borde

septentrional del Craton de Guayana.

En el Cretacico inferior (Aptiense-Albiense), una transgresion marina condujo a la depositacion
de carbonatos y sedimentos asociados a un ambiente de plataforma de aguas poco profundas,
conocidos como Formaciones Apon, Maraca y Lisure (o sus equivalentes) del Grupo Cogollo
(Gonzalez et al., 1980). Durante el maximo de transgresion (Cenomaniense-Coniaciense), la
sedimentacion fue tipicamente de facies pelagicas y euxinicas, representada principalmente por
calizas y lutitas calcareas de la Formacion La Luna (100-300 m de espesor) o localmente por la
Formacion Capacho en la parte suroeste de la cuenca (Gonzélez et al., 1980). Durante el
Paleoceno, en el suroeste y oeste de la cuenca, se depositaron lutitas no marinas, areniscas y
carbones de las Formaciones Catatumbo, Barco y Los Cuervos (Grupo Orocué); en la zona
central, la sedimentacion ocurridé bajo un ambiente de plataforma marina poco profunda,
constituida por la Formacion Guasare; en el area de Perija y Alturitas, la sedimentacion se
caracterizo por un ambiente marino somero a deltaico, representado por calizas, areniscas, lutitas

y carbones de la Formacion Marcelina (Gonzalez et al., 1980).

Durante el Eoceno bajo a medio, un gran sistema de delta se desarroll6 en la Cuenca de
Maracaibo; en la zona suroeste, la sedimentacion fue principalmente fluvial, representada por la
Formacion Mirador, fluvio-deltaica a deltaica en la plataforma, constituida por las Formaciones
Mirador y Misoa, y de turbiditas y flysch al este, conocida como Formacion Trujillo (Gonzalez et
al., 1980).

Las evaluaciones geoquimicas acerca de las posibles rocas fuente dentro de las secuencias
Cretacicas y Terciarias, indican que las calizas argilaceas y las lutitas calcareas de la Formacion
La Luna, son las rocas fuente mas importante en la cuenca (Talukdar et al., 1986). La
concentracion de carbono organico total (COT) de estas rocas varia entre 1,5 a 9,6% con
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presencia de querdgeno (materia organica) tipo Il (Talukdar et al., 1986). Los estudios de
correlacion crudo-crudo y crudo roca-fuente basados en biomarcadores, han determinado tres
tipos de familias de crudo en la cuenca: un tipo de crudo marino derivado de la roca fuente de la
Formacion La Luna; otro tipo de crudo con aporte de materia organica terrestre posiblemente
originado por lutitas de la Formacion Lisure del Cretacico o lutitas del Paleoceno, y un tercer tipo
derivado de la mezcla de los dos primero tipos; el crudo de tipo marino se distribuye
ampliamente en toda la cuenca, mientras que el de tipo terrestre y el mixto, sélo se encuentran en
la parte suroeste de la cuenca (Talukdar et al., 1986). La generacion de crudo y gas en la cuenca,
tomo lugar durante dos periodos, el primero, ocurrido durante el Eoceno medio a superior, en la
zona noreste de la cuenca, mientras que el segundo, ocurri6é durante del Mioceno superior hasta

periodos recientes, en las areas el oeste y sur de la cuenca (Talukdar et al., 1986).

3.2. Cuenca Barinas-Apure

La Cuenca Barinas-Apure, se encuentra ubicada en la depresion estructural situada en la region
sur-occidental del pais; esta limitada hacia el noroeste por los contrafuertes de las cadenas de los
Andes Venezolanos, al norte por la prolongacion Occidental de la Serrania del Interior Central y
al este y noroeste por el levantamiento de EI Baul; al sur esta separada de la cuenca de los llanos
colombianos por un alto gravimétrico situado entre los rios Apure y Arauca (Gonzélez et al.,
1980).

La cuenca contiene un maximo de 5000 m de sedimentos de Cretacico y post-Cretécico,
depositados sobre un basamento igneo-metamorfico pre Cretéacico y sedimentos del Jurasico y el
Paleozoico (Kiser, 1992). Su origen, se considera de edad Mioceno temprano a Plio-Pleistoceno,
debido a la compresion regional entre el macizo de Santa Marta y el Escudo de Guayana. En el
estado Apure, los campos petroliferos existentes corresponden a La Victoria y Guafita, mientras
que los campos pertenecientes al estado Barinas, son Caipe, Silvestre, Sinco, Silvan, Palmita,
Estero, Hato, Maporal y Mingo (Gonzalez et al., 1980).

Tocco et al. (1997), emplearon un modelo geoquimico que permitio identificar tres tipos de roca
fuente en el oeste de Venezuela (Cuencas de Maracaibo y Barinas), clasificandolas segun su
importancia: una secuencia Cretéacica representada por las Formaciones La Luna, Capacho y
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Navay, una secuencia Oligocena constituida por la Formacion Carbonera y una secuencia
Paleocena, representada por las lutitas carbonaceas y carbones del grupo Orocué y la Formacion

Marcelina.

Los crudos generados en la cuenca, provienen de materia orgéanica algal y bacterial, con
variaciones en la contribucion de materia organica terrestre. Los parametros geoquimicos,
sugieren una alta contribucion de materia organica terrestre para los crudos de los campos La
Victoria y Guafita; indicadores elementales y el estudio de biomarcadores también indican que
estos crudos fueron generados en ambientes con un mayor aporte de silisiclasticos y litofacies
disdxicas; por su parte, los crudos procedentes de los campos Caipe, Silvestre, Sinco, Silvan y
Palmita, parecen haber sido generados por litofacies méas carbonaticas y de ambientes reductores;
en cuanto a la madurez térmica, se observa que los crudos de la Victoria y Guafita, poseen una
madurez térmica menor en comparacion al resto de los crudos (Lépez et al., 1998). Algunos de
los crudos encontrados en esta cuenca, han sufrido procesos de alteracion en el yacimiento, como

por ejemplo, lavado por aguas (Silvestre) y biodegradacion (Sinco) (Lépez et al., 1998).

3.3. Cuenca Oriental

La Cuenca Oriental de Venezuela se localiza al noreste de Venezuela y se encuentra limitada al
norte por los cinturones plegados de la Serrania del Interior, el Golfo de Paria y Trinidad, al oeste
por El Arco del Baul, al este por la corteza oceanica del Atlantico y por el Escudo de Guayana al
sur; la cuenca se subdivide en dos subcuencas, la Subcuenca de Guarico al oeste y la Subcuenca
de Maturin al este cuyo limite al norte es el sistema de fallas de Urica y hacia el sur el sistema de
fallas de Anaco (di Croce et al., 1999 en Truskowski, 2006).

La Subcuenca de Maturin constituye la principal unidad petrolifera de la Cuenca Oriental (WEC,
1997). Parnaud et al. (1995), sefialan que durante el m&ximo de transgresion del Cretécico, se
depositaron facies de plataforma carbonatica: al norte, en el area de El Pilar se sedimentaron las
calizas de la parte superior de la Formacion Barranquin y la Formacion El Cantil (Barremiense) y
al sur de la Serrania del Interior, estas calizas se conocen como Formaciones El Cantil, Querecual

y San Antonio (Aptiense-Turoniense).
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En la Serrania del Interior la roca madre principal se encuentra representada por el Grupo
Guayuta, sedimentado durante el Cenomaniense-Campaniense (WEC, 1997; Talukdar et al.,
1988). La materia organica predominante en el grupo Guayuta, es del tipo Il y los valores de
COT varian entre 0,25 y 6.60% (Talukdar et al., 1988).

Los principales campos petroliferos, de oeste a este y en el norte de Monagas son: los del Area
Mayor de Oficina, Quiamare, Jusepin, Furrial, Orocual, Boquerdn, Quiriquire y Pedernales; en el
limite sur de la subcuenca, también se incluye la Faja del Orinoco, con yacimientos del Plioceno-

Mioceno y roca madre cretacica (WEC, 1997).

Los crudos pertenecientes a la Faja del Orinoco, han sido clasificados como crudos
biodegradados; algunos estudios realizados, como por ejemplo el de Lépez y Pasquali (1988), en
crudos provenientes de la faja (especificamente del area de Junin, anteriormente denominada
Zuata), han encontrado altas concentraciones de resinas y asfaltenos y bajas concentraciones de
saturados, ademas de cromatogramas de distribucion de n-alcanos, que exhiben la alteracion de

estos crudos.

Otros estudios desarrollados por Layrisse et al. (1984 en Carnahan, 1999) y Acevedo et al. (1985
en Carnahan, 1999), exhiben algunas caracteristicas de los crudos provenientes del campo
Ayacucho (Hamaca), como por ejemplo, los valores de gravedad API, entre 8,5y 10°, y una alta
concentracion de azufre (entre 2,8 y 3,7%), las cuales sefialan la existencia de alteracién

secundaria por microorganismos.
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4. MARCO METODOLOGICO

A continuacién se presenta la metodologia que fue empleada para el tratamiento y analisis de las
muestras de crudos, con la finalidad de obtener los resultados necesarios para cumplir con los
objetivos planteados en esta investigacion. Se seleccionaron seis muestras de crudos de las
principales cuencas petroliferas del pais, dos por cada cuenca: Maracaibo, Oriental y Barinas —
Apure. El criterio principal para la seleccion de las muestras, fue la inclusion de crudos no
alterados y alterados por la biodegradacion. En la tabla 1, se presentan algunas caracteristicas de
los crudos provenientes de los campos Boscan y Alturitas (Cuenca de Maracaibo), Guafita y
Silvestre (Cuenca Barinas-Apure), y Junin y Ayacucho (Cuenca Oriental).

Tabla 1. Caracteristicas de los crudos provenientes de los campos Boscan, Alturitas, Guafita, Silvestre, Junin y
Ayacucho.

Caracteristica Boscan Alturitas Guafita Silvestre Junin Ayacucho
(Carnahan, | (LOpeze | (Labradoret| (LOpezet (Lopezy (Carnahan,
1999) Infante, al., 1995) al., 1998) Pasquali, 1999)
2010) 1988)
Gravedad API 10,1 30,3 28-30 20 10-20 8,5-10
<10
% Asfaltenos 19,6 9,1 4,4-93 14 11-18 18,2
% Maltenos 80,4 90,9 83,8
Saturados Saturados Saturados Saturados:
48,1 51,5-62,2 43 13-33
Arométicos | Arométicos | Aromaticos | Aromaticos Aromaticos
20,1 18,6 — 26,4 35 11-27 37-39,8
Resinas Resinas Resinas Resinas Resinas: Resinas
25,3 22,7 12,9-16,9 8 27-51 20,7
Clasificacion Pesado. Liviano. Mediano. Pesado. Pesado. Extrapesado.
Aromatico- Parafinico- | Aromatico- | Extrapesado | Biodegradado
asfaltico. nafténico. nafténico. | Biodegradado

Los valores que se expresan en la tabla 1 mediante intervalos, corresponden a estudios de
caracterizacion realizados con varias muestras de crudo provenientes de diferentes pozos en los

campos respectivos, mientras que aquellos que son individuales corresponden a un solo pozo.

4.1. Seleccidn de las muestras de crudo y separacion de agua y sedimentos

Las seis muestras de crudo empleadas (una por cada campo), fueron obtenidas del laboratorio de

Geoquimica Organica del Petréleo del Instituto de Ciencias de la Tierra (ICT). Una vez
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establecido el principal criterio de seleccion basado en la existencia o inexistencia de
biodegradacion en los crudos, se eligieron los pozos por cada campo tomando en cuenta el estado
de las muestras, es decir, si se encontraban libres de agua y sedimentos. La etapa de separacion
de sedimentos y agua consistia en disolver el crudo en tolueno en una relacion 1:1 y luego
centrifugar hasta separar el crudo del agua y los sedimentos. Debido a que las muestras se
encontraban limpias, no se llevo a cabo esta etapa. La nomenclatura de los pozos y el peso inicial

de las muestras utilizadas se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Muestras de crudo seleccionadas, nomenclatura del pozo y peso inicial.

Campo Pozo (nomenclatura) | Peso de la muestra
+0,0001 g
Boscan B-240 1,3870
Alturitas ALT-17X 1,2949
Guafita GF-22 1,3362
Silvestre SSW-2 1,2373
Junin (Zuata) 1Z2Z-125 1,2695
Ayacucho (Hamaca) | HAM-2X (3507-3527)* | 1,3758

*Profundidad en pies

4.2. Precipitacion de asfaltenos
En esta fase se pesd una cantidad de crudo de aproximadamente 1 g, a la cual se le adiciond
tolueno grado HPLC marca Sigma-Aldrich en una relacién de 6mL por cada 3 gramos de

muestra, con el fin de dispersar las moléculas de asfaltenos (Liao et al., 2006).

Posteriormente se le agregé n-heptano frio en una relacion crudo-solvente 1:40 (Lépez y
Pasquali, 1988); la mezcla se agitd en ultrasonido por 15 minutos y se dejo bajo refrigeracion
durante 20 horas. Luego, el contenido de los beackers, fue trasvasado a tubos de centrifuga
debidamente etiquetados y pesados; los asfaltenos precipitados fueron separados por
centrifugacion a 3500 rpm durante 8 minutos (Liao et al., 2006). El liquido sobrenadante
(maltenos) fue transferido a balones de 250 mL para ser rotaevaporado; los asfaltenos en los

tubos de centrifuga se dejaron secando durante un dia para luego ser cuantificados.
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4.3. Obtencion de la fraccién de resinas tipo |

Los asfaltenos precipitados (segun el procedimiento 4.2.) se colocaron en un papel de filtro
previamente pesado, el cual fue envuelto dentro de otro papel de filtro Whatman de 18,5 cm,
doblado e introducido en el depdsito superior del equipo de extraccion Soxhlet; las asfaltenos
fueron sometidos a una extraccién continua en caliente, con heptano grado HPLC (99% de
pureza, marca Honeywell), hasta que se obtuvo la transparencia del solvente (Valbuena, 2009).
Las resinas tipo I, disueltas en el baldn colector de 500 mL, fueron transferidas a balones de 250

mL para ser rotaevaporadas.

4.4. Separacion de la fraccion de maltenos y de la fraccion de resinas |

Una fraccion de los maltenos obtenidos fue separada en hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos y resinas mediante la técnica de cromatografia de adsorcion en columna. La fase
estacionaria estuvo constituida por alimina neutra, la cual fue activada durante 48 horas a 200°C.
Los maltenos de las seis muestras de crudo que se encontraban en balones de 250 mL, fueron
disueltos en una pequefia cantidad de hexano grado HPLC (60-66% de pureza, marca Burdick &
Jackson) y afiadidos en el tope de la columna en una relacion 60:3 de alumina-muestra (Lopez y
Lo Ménaco, 2004; Valbuena, 2009). El resto de los maltenos fue transferido con diclorometano
grado HPLC (marca Honeywell) a viales limpios. Eluciones sucesivas de hexano en la columna
permitieron separar los hidrocarburos saturados monitoreando el punto final de la elucion con el
uso de una ldmpara UV. La siguiente fraccion, correspondiente a los aromaticos fue eluida con
tolueno recolectandose aproximadamente un balén de 250 mL por muestra. Por su parte la
fraccion de resinas Il no fue eluida. Finalmente, las fracciones de saturados y aromaticos fueron

separadas del solvente por rotaevaporacion.

El procedimiento descrito se aplicé también a la fraccion de resinas tipo | para separar los
hidrocarburos saturados y aromaticos de estas resinas. En este caso, se afiadio la totalidad de la
muestra de resinas | en la columna puesto que la cantidad era mucho menor que la

correspondiente a los maltenos.

4.5. Purificacion de la fraccion de hidrocarburos saturados
La fraccion de hidrocarburos saturados, tanto de maltenos como de resinas |, fue
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recromatografiada antes de ser analizada mediante Cromatografia de Gases con Detector de
lonizacion a la Llama (CG-FID) y Cromatografia de Gases - Espectrometria de Masas (CG-EM),
con la finalidad de eliminar cualquier rastro de compuestos aromaticos que hayan coeluido con la
fraccion de hidrocarburos saturados. Se emplearon columnas de 10 cm de alto y de 0,5 cm de
diametro; se colocd una pequefia cantidad de lana de vidrio en el extremo inferior de la columna
y la fase estacionaria consistio en alimina neutra activada. Los saturados disueltos en hexano,
fueron sembrados en el tope de la columna y eluidos con el mismo solvente; el avance de los
hidrocarburos aromaticos fue monitoreado con una lampara UV. Se rotaevaporaron los saturados
obtenidos, se dejaron secar y posteriormente fueron trasvasados con diclorometano a viales para
ser analizados por CG-FID y CG-EM.

4.6. Caracterizacion molecular de biomarcadores asociados a resinas tipo | y a la fraccion

de maltenos

Para elaborar la caracterizacion molecular de los biomarcadores de la fraccion de maltenos y de
aquellos asociados a la fraccion de resinas tipo I, se emple6 un cromatégrafo de gases marca
Agilent Technologies, modelo 6890N Network DC System con una columna capilar DB-1 MS de
60 m de largo y 0,250 mm x 0,25 um dénktro interno y un espectrometro de masas MS
Agilent 5973 Network Mass Selective Detector.

El analisis de la distribucion de n-alcanos e isoprenoides se efectu6 mediante la técnica de
cromatografia de gases (CG) utilizando un detector de ionizacion a la llama (FID) cuya
temperatura era de 250°C, con un flujo de He de 40 mL/min y de aire de 450 mL/min. Los
compuestos del tipo terpanos y esteranos se analizaron mediante un equipo de espectrometria de
masas (EM) acoplado al CG, obteniéndose los iones m/z 191 (terpanos), m/z 177 (25-
norhopanos), m/z 217 y 218 (esteranos). Las condiciones de operacién del equipo se encuentran

en el apéndice 5.
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Una vez obtenidos los cromatogramas y fragmentogramas correspondientes, se procedio a
identificar las sefiales obtenidas, realizar un anélisis cualitativo del patron de distribucion y
elaborar los calculos de las relaciones de biomarcadores para interpretar y comparar los
resultados. La metodologia experimental que se llevo a cabo en éste trabajo de investigacion, se

observa en el esquema de la figura 10.

Proyecto Geoquimico

Muestras de crudo delos campos

=3 e e e

Precipitacion de asfaltenos

Fraccion de
maltenos -
Fraccion deresinasI

Purificacion

Figura 10. Representacion esquematica de la metodologia experimental.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En la siguiente seccion, se presentan los resultados obtenidos mediante CG-FID y CG-EM. Los
resultados y analisis de los cromatogramas y fragmentogramas de las seis muestras de crudo,
seran interpretados en dos grupos, uno correspondiente a los crudos no biodegradados (Alturitas
ALT-17X, Guafita GF-22, Silvestre SSW-2 y Boscan B-240) y el otro a los biodegradados
(Ayacucho HAM-2X y Junin 1ZZ-125); a su vez, los crudos no biodegradados, seran presentados

en un orden de mayor a menor gravedad API.

5.1. Distribucién de n-alcanos e isoprenoides para las muestras de crudos no biodegradados
En las figuras 11 a 14, se muestran los cromatogramas obtenidos a través de CG-FID para la
fraccion de hidrocarburos saturados de los maltenos y los saturados de la fraccion de resinas tipo
I, de los crudos ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240. La primera caracteristica comdn a los
cromatogramas de los hidrocarburos saturados de las resinas I, es la intensidad relativa o la
respuesta que generan los n-alcanos de esta fraccion, la cual es considerablemente menor a la

generada por los n-alcanos de la fraccién de maltenos, como reflejo de su menor concentracion.

Para la muestra ALT-17X, se observa en el cromatograma de maltenos, una distribucion
completa de n-alcanos a partir del n-C;3 hasta el n-C34 mientras que en el cromatograma de la
fraccion de resinas I, se visualizan los n-alcanos a partir del n-Cy6. Por su parte, en la muestra GF-
22 la distribucion de n-alcanos de la fraccion de resinas I inicia en n-Css, en el crudo SSW-2 en
n-Cy4 y para B-240 en n-C;s. Este hecho sugiere que los n-alcanos retenidos en la estructura de
los asfaltenos corresponden a aquellos mayores a n-Cy4. Cabe destacar que para la obtencion de
ambas fracciones en todas las muestras, se aplicd el mismo procedimiento experimental y se
mantuvieron las mismas condiciones de analisis, por lo que este factor no podria influir en la

ausencia de alcanos < a n-C14 en la fraccién de resinas I.

Con respecto al patron de distribucion de los n-alcanos, se observa para la muestra ALT-17X en
la figura 11a, una distribucion unimodal hacia los n-alcanos < de n-C,s, mientras que la
distribucion en el cromatograma 11b, exhibe una tendencia ligeramente bimodal con m&ximos en

n-Cig y n-Cy7. En la literatura, la forma de esta distribucion tiende a asociarse al tipo de materia
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orgénica (marina, continental o mixta) que predomina durante la sedimentacion de la roca madre
generadora del crudo (Peters et al., 2005), por lo que para el primer cromatograma se tendria un
predominio de materia organica del tipo marina y para el segundo, una del tipo mixto; sin
embargo, en este ultimo caso, existen otros procesos que pudiesen estar controlando esta
distribucion de n-alcanos, como por ejemplo la retencion de aquellos n-alcanos méas pesados
dentro de la fraccion Cys*. Para evaluar y cuantificar el predominio de n-alcanos de mayor masa
molecular sobre aquellos de menor masa molecular, se proponen en este estudio, las siguientes
relaciones en las cuales se emplean las areas de los n-alcanos de menor masa molecular sobre las
areas de los de mayor masa molecular, tomando como referencia para separarlos el n-alcano de
25 4tomos de C:

A:n-Cq7 + n-Cyg9 + N-Cy1 + nN-Cy3

N-Cas + N-Cy7 + N-Cy9 + N-C3y

B: n-Ci5 + N-Cyg + N-Cyy + N-Cyy

N-Cus + N-Cpg + N-C3p + N-C3

C:n-C17+ n-Cig + N-Cyg + N-Cyg + N-Cy1 + N-Coy + N-Cy3 + N-Cyy

N-Cos + N-Cyg + N-Cy7 + N-Cog + N-Cog + N-C3p + N-C31 + N-C3p

A partir de la aplicacion de las relaciones planteadas anteriormente, se busca comparar la
abundancia relativa de los n-alcanos de mayor o menor masa molecular de una fraccion a otra
(hidrocarburos saturados de la fraccion de maltenos e hidrocarburos saturados de la fraccion de
resinas 1). En la relacién denominada A so6lo se emplean los n-alcanos impares y en la relacion B,
los n-alcanos pares, haciéndose esta distincion para observar si existe preferencia par o impar en
alguna de las fracciones. Inicialmente, la predominancia par o impar se encuentra asociada a las
condiciones rédox, ademas de ser influenciada por otros efectos como la madurez, el tipo de
fuente de materia orgénica y la biodegradacion (Peters et al., 2005). El ultimo proceso
mencionado no aplica para las muestras ALT-17 X, GF-22, SSW-2 y B-240, ya que se trata de
crudos no biodegradados segun estudios de caracterizacion previos y por la ausencia de la mezcla

de compuestos no resueltos en las figuras 11a, 12a, 13a y 14a, ademas de la existencia de una
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distribucion completa de n-alcanos en los cromatogramas de ambas fracciones, obtenidos en esta
investigacion. En la tabla 3, se presentan los valores calculados empleando las relaciones A, B y

C, para las cuatro muestras de crudo sin biodegradacion.

Tabla 3. Célculo de las relaciones A, B y C para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240.

ALT-17X GF-22 SSW-2 B-240
Relaciéon A en maltenos 5,02 2,67 3,67 2,98
Relacion A en resinas | 0,67 0,82 1,42 0,77
Relacién B en maltenos 3,83 2,21 2,60 2,30
Relacion B en resinas | 0,36 0,61 0,93 0,54
Relacion C en maltenos 4,31 2,41 3,06 2,61
Relacién C en resinas | 0,50 0,71 1,16 0,65

A partir de la tabla 3 se puede observar que empleando cualquiera de las tres relaciones
propuestas, existe un predominio de los n-alcanos de mayor masa molecular en la fraccion de
hidrocarburos saturados de resinas | para las muestras ALT-17X, GF-22 y B-240, puesto que los
valores de las relaciones tienden a ser menores a la unidad; este efecto, puede visualizarse en los
cromatogramas de las figuras 12a y 12b para la muestra GF-22 y 14a y 14b para B-240. Este
fenomeno de predominancia de n-alcanos de mayor masa molecular, puede deberse a que los
procesos de dispersion, los cuales consisten en el tipo principal de interaccion entre estos
compuestos y los asfaltenos, incrementan con el aumento de la masa molecular. En la muestra
SSW-2, no pareciera cumplirse la tendencia del predominio de n-alcanos de mayor masa
molecular al aplicar las relaciones A y C, ya que los valores generados son mayores a la unidad;
sin embargo, el valor que se obtiene para la fraccion de saturados de resinas | sigue siendo menor
al valor que se observa para la fraccion de saturados en los maltenos. En la figura 13a y 13b
puede apreciarse esta distribucion de n-alcanos, la cual exhibe para ambas fracciones, una

tendencia unimodal hacia los n-alcanos menores a n-Cos.
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Figura 11. Cromatogramas obtenidos mediante CG-FID para la muestra ALT-17X: a) saturados de la fraccién de
maltenos, b) saturados de la fraccion de resinas I.
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Figura 12. Cromatogramas obtenidos mediante CG-FID para la muestra GF-22: a) saturados de la fraccion de
maltenos, b) saturados de la fraccion de resinas I.
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Con respecto a la forma de la distribucion de los n-alcanos de la muestra GF-22 (figura 12a), se
observa una tendencia predominante hacia los n-alcanos < a n-Cs a diferencia de la figura 12b, la
cual exhibe una distribucion de caracter bimodal. En el caso de B-240, la distribucion de los n-
alcanos de la fraccion de saturados de maltenos, tiene una tendencia unimodal con predominancia
hacia los n-alcanos < a n-Cys; esta misma tendencia, puede observarse en la fraccion de saturados
de las resinas | de la misma muestra, sin embargo, el intervalo predominante se encuentra entre n-

Co a n-Coo.

Para determinar si existe una predominancia par o impar en la distribucion de n-alcanos, se
aplican los indices conocidos como CPI y OEP, descritos en el apéndice 1, para ambas fracciones

de las muestras de crudo; estas relaciones se pueden observar en la tabla 4.

Tabla 4. Célculo de los indices CP1 y OEP para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240.

ALT-17X | GF-22 SSW-2 B-240
CPI (2) para maltenos 1,0 1,1 1,3 1,2
CPI (2) para resinas | 1,2 1,0 1,1 1,2
CPI (3) para maltenos 1,0 1,0 1,0 1,0
CPI (3) para resinas | 1,1 1,1 0,8 1,1
OEP (1) para maltenos 1,0 1,0 1,0 1,0
OEP (1) para resinas | 0,9 1,0 1,1 1,0
OEP (2) para maltenos 1,0 1,0 1,0 1,0
OEP (2) para resinas | 1,1 1,2 1,0 1,0

Para elaborar los calculos de predominancia par o impar, se emplearon las relaciones CPIl, y CPl3
puesto que no implicaban el uso del n-Cg3, ya que en la fraccidn de resinas | de la muestra ALT-
17X no se observo este n-alcano, y era necesario emplear relaciones que permitiesen comparar

los valores de ambas fracciones para todas las muestras.

Como se puede observar de la tabla 4, al aplicar las relaciones CPI1 y OEP en una misma fraccién

(ya sea en la fraccion de maltenos o en la fraccion de resinas), el valor generado es similar; al

comparar el valor obtenido con una relacién entre ambas fracciones, se observa que la

informacién aportada es la misma. Los valores cercanos o iguales a uno indican que el crudo es

térmicamente maduro (sin indicar especificamente en cual etapa de madurez se encuentra) ya que

el incremento de este parametro produce la pérdida de la predominancia par o impar en un crudo
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(Peters et al., 2005). Los valores de OEP; en la muestra ALT-17X y CPl3 en SSW-2, que
parecieran diferir entre ambas fracciones, siguen siendo valores cercanos a uno indicativos de la

pérdida de predominancia par o impar.

Otra caracteristica importante a evaluar en la fraccion de hidrocarburos saturados en resinas I, es
la presencia o ausencia de los isoprenoides pristano y fitano, al igual que la proporcién en la cual
son retenidos estos compuestos en la estructura de los asfaltenos. Esta importancia radica en que
el célculo de algunas relaciones de n-alcanos e isoprenoides pueden aportar informacion acerca
de las condiciones rédox en el ambiente de sedimentacion como por ejemplo la relacion
pristano/fitano (Peters et al., 2005). Las condiciones reductoras o anoxicas en los sedimentos
promueven la generacion de fitano, mientras que en un ambiente 6xico, ocurre la conversion de la

cadena fitol de la clorofila a pristano (Peters et al., 2005).

Existen otras relaciones que implican el uso de estos isoprenoides, tales como aquellas utilizadas
como parametro de madurez o de biodegradacion, si fuese el caso, pristano/n-Cy7 y fitano/n-Cys.
En este estudio, la informacion aportada por estas relaciones en la fraccion de hidrocarburos
saturados en resinas I, no solo estd condicionada por las caracteristicas paleoambientales, la
madurez o la biodegradacion, sino también, por los procesos de retencion de uno u otro
isoprenoide o de los n-alcanos. La tabla 5, presenta los valores calculados con estas relaciones

para los saturados de ambas fracciones.

Tabla 5. Relaciones de n-alcanos e isoprenoides para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240.

ALT-17X GF-22 SSW-2 B-240
Pr/ F en maltenos 0,8 14 1,1 0,4
Pr/ F en resinas | 0,5 0,9 0,7 0,9
Pr/ n-C17 en maltenos 0,4 0,8 1,2 0,5
Pr/ n-Cy7 en resinas | 0,5 0,7 1,1 0,9
F/ n-C1g en maltenos 0,6 0,6 0,9 1,1
F/ n-Cyg en resinas | 0,3 0,4 0,6 0,8

Las muestras ALT-17X y B-240, exhiben valores de la relacion Pr/F menores a uno en ambas
fracciones, sin embargo, el valor correspondiente a la fraccion de resinas | en ALT-17X, es un

30% menor que el valor reportado para la fraccion de maltenos; la disminucién del valor de la
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relacion, se debe a una mayor proporcion de fitano retenido con respecto al pristano (el valor del
area de fitano corresponde al doble del area de pristano). En el caso de B-240, sigue
predominando la retencion del isoprenoide fitano por encima de pristano, pero la proporcién en la

cual son retenidos disminuye, siendo s6lo una octava parte mayor que éste.

Peters et al. (2005), indican que durante la catagénesis temprana, ocurre una liberacion
preferencial de los precursores de pristano comparado con los de fitano a partir del querdgeno;
los compuestos heteroatomicos generados (resinas y asfaltenos) pudiesen estar interactuando con

una mayor proporcion relativa del isoprenoide fitano en comparacion al pristano.

El valor de la relaciéon Pr/F de la fraccion de maltenos de la muestra GF-22, concuerda con los
resultados obtenidos para crudos del campo Guafita en el trabajo realizado por Labrador et al.
(1995), quienes indican el predominio del isoprenoide pristano, permitiendo inferir un ambiente
de sedimentacion moderadamente reductor con aporte de materia organica tanto continental como
marina. Sin embargo, el valor calculado para la fraccion de saturados en resinas | es menor a uno,
interpretandose como condiciones mas reductoras segun lo estipulado por Diyik et al. (1978, en
Peters et al., 2005). Esta discrepancia entre los valores obtenidos para cada fraccion, se explica
por el proceso de retencion del isoprenoide fitano, ya que en esta muestra, el area de fitano es
alrededor de un 12,5% mas del area de pristano (una octava parte mayor). Este hecho también se
presenta en la muestra SSW-2, donde se obtiene para la fraccion de saturados de maltenos un
valor mayor o cercano a uno relacionado con un ambiente reductor a moderadamente reductor, lo
cual concuerda con el trabajo realizado por Lépez et al. (1998), quienes indican que los crudos de
Silvestre fueron generados en condiciones mas reductoras que los crudos de Guafita. Por su parte,
el valor de la fraccion de resinas I, menor a la unidad, refleja la mayor proporcion de fitano en la
fraccion de hidrocarburos saturados de las resinas I; para la muestra SSW-2, el area de
isoprenoide fitano, es un 25% mayor que el area de pristano. El uso de la relacién Pr/F,
especialmente en el rango entre 0,8 y 3,0 para indicar condiciones paleoambientales especificas,
debe ir acompafiado de otros parametros (como concentracion de azufre, de porfirinas y otras
relaciones de biomarcadores) que corroboren la informacion aportada por esta relacion (Peters et
al., 2005).
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En cuanto a las relaciones de Pr/n-C;; y F/n-Cyg, se puede observar de la tabla 5, que las
relaciones del isoprenoide con el n-alcano respectivo, mantienen la misma tendencia en cuanto a
una posible interpretacion de madurez, para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240 (en
esta Ultima muestra solo se mantiene la relacion Pr/n-Ci;), es decir, que si en la fraccion de
hidrocarburos saturados de maltenos el n-alcano se encuentra en mayor proporcion que el
isoprenoide, también existira de esta manera en la fraccion de hidrocarburos saturados de resinas
I. Si por el contrario, el isoprenoide se encuentra en mayor proporcion que el n-alcano en la
fraccion de maltenos, también se presentara en esta relacion, en la fraccion de resinas | (muestra
SSW-2). La relacion F/n-Cyg en la fraccion de saturados de resinas | de la muestra B-240, exhibe
un comportamiento contrario al de los n-alcanos de la fraccion de maltenos, indicando que el

isoprenoide se encuentran en mayor proporcion que el n-alcano.

5.2. Distribucién de n-alcanos e isoprenoides para las muestras de crudos biodegradados
En las figuras 15 y 16, se pueden observar los cromatogramas de ambas fracciones para las
muestras de crudo HAM-2X e 1ZZ-125.

Para la muestra HAM-2X, la respuesta o intensidad relativa de la sefial que aparece para los
cromatogramas de saturados en resinas I, se encuentra en el mismo orden que el que se presenta
para los cromatogramas de saturados de maltenos. En el caso de 1Z2Z-125, la respuesta de los n-
alcanos en la fraccion de maltenos corresponde a aproximadamente el doble de la respuesta de los

n-alcanos en la fraccion de resinas I.

En los cromatogramas de hidrocarburos saturados de la fraccion de maltenos, para ambas
muestras, no se observa la distribucion normal de los n-alcanos, de hecho, hay un levantamiento
de la linea base como consecuencia de la presencia de la mezcla de compuestos no resueltos,
producto de la biodegradacion de ambos crudos, tal como se ha reportado en trabajos de
caracterizacion de crudos de la Faja Petrolifera (Lopez y Pasquali, 1988).
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La caracteristica mas importante al observar el cromatograma de la fraccion de resinas | para la
muestra HAM-2X, es la existencia de una distribucion de n-alcanos del tipo unimodal desde n-
Ci6 hasta n-Cs4 (lo mismo que ocurre con las muestras sin biodegradacion), con una tendencia
hacia los n-alcanos > a n-Cy. Este tipo de distribucion también puede apreciarse en el
cromatograma de la fraccion de resinas | de la muestra 12Z-125 (figura 16b). El principal hecho
que se observa al comparar los cromatogramas de ambas fracciones, es el efecto de preservacién
ante la alteracion por biodegradacion de los n-alcanos mayores a n-Cyg, cCOMo consecuencia de los
procesos de retencion de estos compuestos en la estructura de los asfaltenos, lo cual inhibe el
ataque bacterial. La intensidad relativa o respuesta de los n-alcanos entre n-Cis y n-Cy4 €5 Mas
baja que la presentada por los cromatogramas de hidrocarburos saturados de resinas | de las

muestras sin biodegradacion.

En la tabla 6, se muestran los valores de las relaciones A, B y C para la fraccién de hidrocarburos
saturados en resinas | de los crudos HAM-2X e 1ZZ-125; no se presentan las correspondientes a

la fraccion de maltenos, puesto que no fue posible identificar e integrar las sefiales.

Tabla 6. Célculo de las relaciones A, B y C para las muestras HAM-2X e 1ZZ-125.

HAM-2X 1Z2Z-125
Relaciéon A en maltenos - -
Relacion A en resinas | 0,28 0,32
Relacién B en maltenos - -
Relacion B en resinas | 0,18 0,25
Relaciéon C en maltenos - -
Relacién C en maltenos 0,23 0,30

La predominancia de n-alcanos > a n-Cys para las muestras HAM-2X e 1Z2Z-125, genera valores
de las relaciones A, B 'y C menores a la unidad, asociado a la retencion de n-alcanos de mayor
masa molecular, como ocurre en el caso de las muestras de crudos sin biodegradacién. Para la
fraccion de hidrocarburos saturados de resinas tipo |, se han calculado las relaciones de n-alcanos

e isoprenoides, las cuales se presentan en la tabla 7.
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Tabla 7. Relaciones de n-alcanos e isoprenoides para las muestras HAM-2X e 12Z-125.

HAM-2X 12Z2-125
Pr/ F en maltenos - -
Pr/ F en resinas | 0,91 0,91
Pr/ n-C17 en maltenos - -
Pr/ n-Cy7 en resinas | 0,78 0,74
F/ n-C1g en maltenos - -
F/ n-Cyg en resinas | 0,61 0,54

Las relaciones de Pr/F para las muestras HAM-2X e 1ZZ-125, generan valores menores a la
unidad, reflejando la mayor proporcion de fitano retenido en la estructura de los asfaltenos. Por
su parte, las relaciones Pr/ n-Cy7y F/ n-Cyg, indican en este caso, un predominio de los n-alcanos
sobre los isoprenoides. Las condiciones rédox reportadas por el trabajo de caracterizacion de
crudos de la Cuenca Oriental (Alberdi, 1987), sugieren un ambiente reductor del tipo euxinico
(%S >a 1) para los crudos de la Faja Petrolifera, lo cual concuerda con los valores generados por
la relacion Pr/F para las muestras HAM-2X e 12Z-125 en la fraccion de resinas I, teniendo en
cuenta, que en esta fraccion la abundancia del isoprenoide fitano es mayor a la del pristano,
hecho que se observa en la fraccion de resinas | para todas las muestras de crudo estudiadas.

5.3. Terpanos en las muestras de crudos no biodegradados

Los fragmentogramas de terpanos (m/z: 191) para ambas fracciones estudiadas, se observan en
las figuras 17, 18, 19 y 20. La primera caracteristica de los fragmentogramas, comun a todas las
muestras (ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240), es la menor abundancia que presentan los
terpanos en la fraccion de resinas | en comparacion con la abundancia que se observa para los

terpanos de la fraccion de maltenos.

La forma y distribucién de las sefiales de los fragmentogramas de terpanos se conserva en ambas
fracciones; visualmente, las sefiales mantienen las relaciones de altura y aparecen a los mismos
tiempos de retencion. Para los fragmentogramas de terpanos en resinas | de las muestras ALT-
17X y GF-22, se observa un levantamiento pronunciado de la linea base hacia los terpanos
pentaciclicos, el cual es menos evidente para las muestras SSW-2 y B-240, lo cual podria
atribuirse a la baja concentracion de los compuestos en la fraccion de resinas | 0 a la existencia de

compuestos que no pueden ser resueltos.
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En la tabla 8 se encuentra la nomenclatura empleada para la identificacién de las sefiales de los

fragmentogramas de terpanos.

Tabla 8. Nomenclatura empleada para la identificacién de terpanos.

Simbolo Compuesto

C19 Terpano triciclico

Cyo Terpano triciclico

C21 Terpano triciclico

Co3 Terpano triciclico (Cy3-3)

Co4 Terpano triciclico

Cys Terpano triciclico

Co4 Terpano tetraciclico (Cos.4)
Co6 Terpano triciclico (22R)

Cy6 Terpano triciclico (225)

Cog Terpano triciclico (22R)

C,g Terpano triciclico (225)

Co9 Terpano triciclico (22R)

Cyg Terpano triciclico (22S)

C,7 18a-22,29,30- Trisnorneohopano (Ts)
Co7 170-22,29,30- Trisnorhopano ~ (Tm)
Co9 170, 21B-30- Norhopano

Cso 170, 21B-30- Hopano (Cso-H)
Cs1 170, 21B- Homohopano (22 S)
Ca1 170, 21B- Homohopano (22 R)
Cs2 170, 21B- Homohopano (22 S)
Cs2 170, 21B- Homohopano (22 R)
Cs3 170, 21B- Homohopano (22 S)
Cs3 170, 21B- Homohopano (22 R)
Ca4 170, 21B- Homohopano (22 S)
Cs4 170, 21B- Homohopano (22 R)
Css 170, 21B- Homohopano (22 S)

oo No|gswNFROIOoIZIZrANe—IZ|IOmmoo|m >

10 Css 170, 21B- Homohopano (22 R)
Ol Cso 18a- Oleanano
g Cs0 Gammacerano
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A partir de los valores de area obtenidos para los fragmentogramas de ambas fracciones, se
procedid a calcular una serie de relaciones empleadas comdnmente para determinar algunas
caracteristicas de los crudos, como por ejemplo la predominancia de materia organica (marina,
terrestre o mixta), las condiciones rédox y litofacies de la roca fuente durante la sedimentacion y

el grado de madurez de los crudos. Estas relaciones se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Relaciones de terpanos para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240

ALT-17X GF-22 SSW-2 B-240

Ca4-4/ Co3.3en maltenos 0,12 0,12 0,12 0,11
Co4.4/ Cozzen resinas | 0,13 0,13 0,13 0,13
%18a- Ol/ C3po Hop en maltenos - 8,36 6,21 -

%18a- Ol/ C3o Hop en resinas | - 8,38 6,42 -

Cs5 S+R / C34 S+R en maltenos 0,6 0,9 11 11
C35 S+tR/ C34 S+R enresinas | 1,3 0,9 11 11
Cs, S/ S+R en maltenos 0,64 0,61 0,62 0,59
C3» S/ S+R enresinas | 0,63 0,60 0,61 0,59
Ts/ Ts+ Tm en maltenos 0,55 0,40 0,32 0,13
Ts/ Ts+ Tm en resinas | 0,56 0,41 0,32 0,22

La relacion Cy4.4/Cp3-3 tiende a emplearse como un indicador de fuente de materia organica,
donde la abundancia del C,.4 parece ser indicativa de una roca fuente carbonatica o de
evaporitas, de igual manera, es comun en crudos donde predomina la materia organica terrestre
(Peters et al., 2005); como se puede observar de la tabla 9, los valores de esta relacion se
mantienen en el mismo orden para ambas fracciones estudiadas (maltenos y resinas I), en las
muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240, indicando que no hay un proceso de retencion

selectiva de estos compuestos en la estructura de los asfaltenos.

Para las muestras GF-22 y SSW-2 en las cuales se observa la presencia de oleanano en los
fragmentogramas correspondientes (figuras 18 y 19), se calculo este indice para ambas fracciones
con el fin de comparar si la informacion aportada por este valor era similar. Como se puede
apreciar en la tabla 9, el indice de oleanano (expresado en porcentaje) de la fraccion de
hidrocarburos saturados de maltenos de las muestras GF-22 y SSW-2, genera un valor similar al
obtenido de la fraccion de saturados en las resinas I, indicando un bajo aporte de materia organica

terrestre, siendo aln menor este aporte para la muestra SSW-2, lo que concuerda con el estudio
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de caracterizacion de Lopez et al (1998). En los fragmentogramas de terpanos de las muestras
ALT-17X y B-240 no se observa el oleanano por lo que en la tabla 9 no aparece reportada esta

relacion.

Por su parte, la relacién Css S+R / C34 S+R, empleada como indicador de las condiciones rédox y
el tipo de litofacies del ambiente de sedimentacion (Peters at al., 2005), muestra valores
consistentes en ambas fracciones con los estudios de caracterizacion realizados previamente,
donde se indica que aquellos crudos que exhiben una mayor proporcién de los homohopanos Css,
como por ejemplo Silvestre (SSW-2), fueron generados por una roca fuente con litofacies ricas en
carbonatos en comparacion a crudos como Guafita (GF-22), donde probablemente las litofacies
eran mas ricas en silisiclastos (Labrador et al., 1995; Lépez et al., 1998). El crudo B-240, también
exhibe para ambas fracciones, un valor de la relacion de homohopanos mayor a la unidad, debido
a su proveniencia de una roca fuente rica en calizas argilaceas y lutitas calcareas denominada
Formacion La Luna (Talukdar et al., 1986). Con respecto a la muestra ALT-17X, se observa una
diferencia entre el valor de la relacion C3s S+R / C34 S+R de la fraccion de saturados de maltenos
y la fraccion de saturados de resinas I, ya que el valor en la fraccion de maltenos es menor al
valor obtenido para fraccion de resinas I; aunque esta relacion se puede ver afectada por procesos
como la madurez térmica (la relacion decrece con el incremento de la madurez) y la
biodegradacion, en el caso de la muestra ALT-17X, no podria explicarse a traves de alguno de
estos procesos, ya que se ha determinado que este crudo no se encuentra biodegradado, ademas
de que la madurez seria un proceso que afectaria de manera general a todas las fracciones del
crudo. Sin embargo, al no presentarse variacion de esta relacion en la fraccion de saturados de
resinas | en las muestras de crudos no biodegradados GF-22, SSW-2 y B-240, se podria decir que
el proceso de retencion de los terpanos pentaciclicos ocurre en la misma proporcion en la cual se

encuentran estos compuestos en la fraccion de saturados en los maltenos.

La relacibn cominmente empleada como parametro de madurez, C3,S/S+R, exhibe valores
bastante similares en ambas fracciones (tabla 9); la disparidad entre los valores en la unidad de
las centésimas, puede deberse a ligeras diferencias en la integracion de las sefiales. En la muestra
GF-22, los valores 0,61 (fraccién de maltenos) y 0,60 (fraccion de resinas 1) ubican a la roca
madre generadora de este crudo en la etapa de generacion, al igual que a las muestras SSW-2 y
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B-240. La muestra ALT-17X, exhibe un valor ligeramente mayor a 0,62, el cual constituye el
limite superior de esta relacion, para la etapa de generaciéon. En este caso, los procesos de
retencion en asfaltenos tampoco influyen en los valores presentados por los terpanos en ambas

fracciones.

En el caso de la relacién Ts/Ts + Tm, usada como pardmetro de madurez basado en la mayor
estabilidad de Ts sobre Tm (Peters et al., 2005), tampoco se observa la retencion preferencial de
uno u otro terpano en la fraccion de resinas I, puesto que los valores en ambas fracciones se

mantienen similares.

5.4. Terpanos en las muestras de crudos biodegradados

Los fragmentogramas de terpanos de las muestras HAM-2X e 1ZZ-125 se exhiben en las figuras
21 y 24. Como ocurre con las muestras de crudos no biodegradados, la abundancia de los
terpanos de la fraccion de resinas I, es mucho menor a la que presentan los terpanos de la fraccion

de maltenos.

Para la muestra HAM-2X se observa una distribucion similar de los terpanos en ambas fracciones
(figura 21), con la aparicion de las sefiales a tiempos de retencidn cercanos; sin embargo, la
forma que presentan los homohopanos difiere de una fraccion a otra, pues en la fraccion de
maltenos no se evidencia claramente un patron en forma de V, lo que si se presenta en el
fragmentograma de resinas |. Esta discrepancia podria deberse a un posible inicio de la
degradacion microbial del homohopano Css sobre el Cz4. A pesar de que la susceptibilidad de los
homohopanos a la biodegradacion no esta totalmente definida, Peters et al. (2005) sugieren dos
vias por las cuales la biodegradacion podria llevarse a cabo: mediante la oxidacion de la cadena
lateral o por la degradacion del ndcleo ciclico; la primera via favoreceria la biodegradacion
selectiva de los homohopanos de mayor masa molecular, mientras que en la segunda, la mayor
longitud de la cadena representaria una mayor dificultad. Sin embargo en el fragmentograma de
los 25-norhopanos (Figura 23) no se evidencia el desplazamiento hacia la izquierda de la sefial
producida por los homohopanos Css S y R como consecuencia de la pérdida de un grupo metilo

en estos homohopanos en la posicion Cy (Peters et al., 2005).
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Por su parte, la muestra 1Z2Z-125, exhibe una distribucién de terpanos similar para ambos
fragmentogramas (figura 24), exceptuando la relacion de altura que se presenta para los picos Cos.
3 Y C-30 hopano, ya que en el fragmentograma de resinas I, el hopano muestra una mayor
proporcion de altura con respecto al terpano triciclico. En este caso, el Cz hopano que se
encuentra en la fraccion retenida en los asfaltenos, pudiese haber estado protegido ante el
comienzo del ataque bacterial puesto que este terpano pentaciclico es mas susceptible a la
biodegradacion que el terpano triciclico (Peters et al., 2005). En la tabla 10, se encuentran las

relaciones calculadas para los terpanos de las muestras HAM-2X e 1ZZ-125.

Tabla 10. Relaciones de terpanos para las muestras HAM-2X e 12Z-125.

HAM-2X 1ZZ7-125
Cy4.4/ Cp3.3en maltenos 0,13 0,14
Co4.4/ Cozzen resinas | 0,14 0,14
C35 S+R/ C34 S+R en maltenos 1,0 1,2
C35 S+R/ C34 S+R enresinas | 1,2 1,0
C3, S/ S+R en maltenos 0,59 0,58
Cs» S/ S+R enresinas | 0,59 0,60
Ts/ Ts+ Tm en maltenos 0,19 0,20
Ts/ Ts+ Tm en resinas | 0,21 0,21
Cos.3/ C39 Hopano en maltenos 0,63 0,73
Ca3-3/ C3o Hopano en resinas | 0,68 0,62

Los valores de la relacién C,4.4/Co3.3, Se mantienen similares para ambas fracciones en las
muestras HAM-2X e 1ZZ-125. Por otro lado, la relacion Css S+R / C34 S+R empleada para
establecer condiciones rédox y litofacies asociadas, muestra valores mayores o iguales a la
unidad en ambas fracciones para las muestra 12Z-125 y HAM-2X. Peters et al. (2005) indican
que valores mayores a 0,8 son consistentes con condiciones menos Oxicas y facies carbonaticas,
por lo que la informacion extraida de ambas fracciones en las dos muestras de crudos
biodegradados coincide. Este patron de los homohopanos en la fraccion de maltenos y en la

fraccion de resinas | para las muestras HAM-2X e 1ZZ-125 se puede apreciar en la figura 27.
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Figura 27. Grafico de porcentaje de homohopanos en la fraccion de maltenos y de resinas I: a) HAM-2X, B) 1ZZ-
125.

La relacién para determinar madurez Cs, S/S+R para las muestras HAM-2X e 12Z-125 presenta

valores similares en ambas fracciones aportando la misma informacién acerca del grado de
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madurez de cada muestra, lo que implica que la proporcién en la cual se mantienen retenidos los
isbmeros S y R en la estructura de los asfaltenos es la misma que se presenta en la fraccion de
maltenos cuando los microorganismos aun no han alterado a los compuestos del tipo terpanos. De

igual manera, la relacion Ts/Ts + Tm, también se mantiene constante para ambas fracciones.

La relacion Cos.3/ C3o Hopano, empleada para monitorear el avance de la biodegradacion (Ortiz y
Martinez, 2003) varia en la muestra 1Z2Z-125. En la fraccion de terpanos de maltenos de esta
muestra, existe un mayor valor de la relacion, lo cual indica que la proporcién del C3, Hopano es
menor en comparacion a su proporcién en la fraccion de resinas I; esto podria atribuirse a que el
compuesto que se encuentra retenido en la estructura de los asfaltenos, pudiese estar menos

propenso al ataque microbial que aquel que se encuentra en la fraccion de maltenos.

5.5. Esteranos en las muestras de crudos no biodegradados

En las figuras 28 a 31, se pueden observar los fragmentogramas de esteranos correspondientes a
la fraccion de maltenos y de resinas | para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 e 1ZZ-125. En
la tabla 11, se encuentra la simbologia empleada para la identificacion de los picos de los

fragmentogramas de esteranos.

Tabla 11. Nomenclatura empleada para la identificacion de esteranos.

Simbolo Compuesto
Co1 000

Ca1 0fp

Cx oo

Ca 0fp

Co7 000 20S
Cy7 0([3[3 20R
Co7 afp 20S
Co7 aaa 20R
Cos aao 20S
Cos 0([3[3 20R
Cos (XBB 20S
Cos aao 20R
Cog 00t 20S
Co (XBB 20R
Cog 0([3[3 20S
Co aao 20R

TOoZIZ M A<= |T|@MmMOT 0| m >
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De manera visual, se puede apreciar en los fragmentogramas de las muestras ALT-17X y GF-22
(figuras 27 y 28), leves diferencias en cuanto a la intensidad de los picos Cag affy 20R y Cyg a3
20S para ALT-17X y GF-22, y para los picos C,7 afp 20R y C,7 afpp 20S para la muestra GF-22.
Por su parte, los fragmentogramas de las muestras SSW-2 y B-240, no muestran diferencias en
cuanto a la distribucion de esteranos en ambas fracciones, manteniéndose las proporciones entre
picos y los tiempos de retencidn. Para establecer si este efecto tiene incidencia en la informacion
aportada por ambas fracciones, se han calculado las relaciones cominmente empleadas para los

esteranos, las cuales se presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Relaciones de esteranos para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240

ALT-17X GF-22 SSW-2 B-240
Cy9 20S en maltenos 0,46 0,50 0,57 0,50
Cy9 20S en resinas | 0,44 0,51 0,55 0,53
Co9 0 en maltenos 0,50 0,38 0,50 0,53
Cyg 0B en resinas I 0,50 0,44 0,50 0,54

Las relaciones de la tabla 12 son cominmente empleadas para determinar y comparar el grado de
madurez de muestras de crudo; como se puede observar, los valores de una misma relacion
generados por ambas fracciones, son bastante similares y mantienen la proporcion de los
isdmeros del Cy9. En la figura 32 se pueden visualizar de manera mas explicita los valores de
madurez de ambas fracciones para la misma muestras, a través del grafico de madurez térmica

del esterano Cyq.
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Figura 32. Gréfico de correlacion de las relaciones de madurez térmica del esterano Cyg para las muestras ALT-17X,
GF-22, SSW-2 y B-240.

La ubicacion de los puntos en el gréafico de la figura 31 para la fraccién de maltenos y de resinas
I, es bastante cercana para las muestras ALT-17X, SSW-2 y B-240 lo que permite el aporte de
informacidn similar con ambas fracciones. En el caso de GF-22, se aprecia una diferencia en la
relacion de los isomeros del Cy9 aff y aaa, siendo menor la relacion para los esteranos de la
fraccion de maltenos. Sin embargo, la informacidn extraida acerca de la madurez de las muestras
empleando tanto la fraccion de maltenos como la fraccion de resinas I, coincide con el estudio de
caracterizacion elaborado por Lépez et al. (1998) quienes indican una mayor madurez térmica

para los crudos de Silvestre en comparacion con los crudos de Guafita.

Otra aplicacion comun de los esteranos es la elaboracion de diagramas ternarios que permiten
diferenciar ambientes de sedimentacion o facies organicas (Peters et al., 2005). Para determinar si
existe una relacion similar entre los esteranos regulares C,;, Cys Y Cy9 de ambas fracciones
estudiadas para la misma muestra de crudo, se empled un diagrama ternario que permitié ubicar a

las muestras en funcion de la proporcion de los esteranos regulares. En la figura 33, se encuentran

72



los puntos correspondientes a los esteranos de la fraccion de maltenos y de resinas | para las
muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240.
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Figura 33. Diagrama ternario de la abundancia relativa de los esteranos regulares C,7, Cys ¥ Cog de la fraccién de
maltenos y de resinas | para las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240.

A partir de la figura 33 se observa que para la misma muestra de crudo, la ubicacion de los
puntos que genera la distribucion de esteranos regulares es similar, es decir que segun lo
observado, la informacion aportada por los esteranos de la fraccion de resinas | coincide con la
informacion que pudiesen aportar los esteranos de la fraccion de maltenos, lo cual indica que para
crudos en los cuales los esteranos no han sido alterados por los microorganismos, la proporcién

en la cual se retienen en los asfaltenos es la misma en la cual se presentan en la fraccion de
maltenos.
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5.6. Esteranos en las muestras de crudos biodegradados

En las figuras 34 y 35, se encuentran los fragmentogramas de esteranos de la fraccion de
maltenos y de resinas | para las muestras HAM-2X e 1Z2Z-125. Como se ha observado para el
resto de los fragmentogramas y cromatogramas de hidrocarburos saturados de la fraccion de
resinas I, la abundancia relativa de estos compuestos es menor que la abundancia que presentan

los hidrocarburos saturados de la fracciéon de maltenos.

La caracteristica mas importante en cuanto a la distribucion de los esteranos en las muestras
HAM-2X e 1ZZ-125, es el incremento de la abundancia relativa de los compuestos pregnano,
homopregnano y diasteranos en la fraccion de resinas | para la muestra HAM-2X y en la fraccion
de maltenos en la muestra 1ZZ-125. En funcion de lo que se ha observado en los cromatogramas
de n-alcanos e isoprenoides para las muestras de crudos biodegradados, se podria decir que
aquellos compuestos que se encuentran retenidos en la estructura de los asfaltenos pudiesen estar
siendo protegidos ante el ataque microbial, por lo cual, se esperaria un patron de esteranos como
el observado para la muestra 12Z-125. Adicionalmente se observd en los fragmentogramas 177
de las dos muestras (figuras 22, 23, 25 y 26) que los 25-norhopanos estan ausentes, indicando que
los hopanos pentaciclicos estan mostrando mayor bioresistencia que los esteranos, por lo que una
vez consumidos los n-alcanos e isoprenoides, se esperaria que al avanzar la biodegradacion, los
siguientes compuestos degradados fuesen los esteranos. Aln asi, al tratarse solo de dos muestras
no es posible discernir cual de los patrones obtenidos para HAM-2X e 1ZZ-125 corresponde al
comportamiento 0 a la tendencia general de los esteranos en la fraccion de resinas I. Otra
posibilidad pudiese estar ligada a la idea de que aquellos compuestos retenidos mediante
interacciones mas débiles en la periferia de los asfaltenos pudiesen participar en procesos de
intercambio con la fase total del crudo (Liao et al., 2006), sin embargo esta situacion no se
observo en el resto de los cromatogramas y fragmentogramas de la fraccion de resinas | tanto de
muestras de crudos no biodegradados como aquellas muestras de crudos con biodegradacion, por
lo que en este caso no se podria establecer una explicacion definitiva.
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Las relaciones de madurez empleando los esteranos de loa muestras HAM-2X e 1ZZ-125 se

encuentran en la tabla 3.

Tabla 13. Relaciones de esteranos para las muestras HAM-2X e 1ZZ-125

HAM-2X | 1ZZ-125
Cy9 20S en maltenos 0,53 -
Cy9 20S en resinas | - 0,58
Co9 0 en maltenos 0,50 -
Co9 afp en resinas | - 0,59

Como se puede observar para la tabla 13, no se han calculado los valores de madurez en las
fracciones que muestran biodegradacion, tal es el caso de la fraccidn de resinas | para la muestra
HAM-2X y la de maltenos para 12Z-125. La informacién obtenida en este caso, no puede ser
comparada entre la fraccion de esteranos de maltenos y la de esteranos de resinas | puesto que no
se obtuvo un comportamiento o tendencia evidente para los esteranos de la fraccidn de resinas I.
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6. CONCLUSIONES

> Con la metodologia empleada en este trabajo de investigacion para la obtencion de
hidrocarburos saturados de la fraccion de resinas I, fue posible extraer compuestos del tipo n-
alcanos, isoprenoides, terpanos y esteranos, siendo factible la identificacion e integracion de las
sefiales y la elaboracion de célculos y relaciones al ser analizados mediante CG-FID y CG-EM.

> Los cromatogramas y fragmentogramas de la fraccion de hidrocarburos saturados
en resinas |, muestran como caracteristica general tanto para crudos no biodegradados como para
crudos con biodegradacién, una respuesta o abundancia relativa considerablemente menor a la
generada por los hidrocarburos saturados de la fraccion de maltenos, como reflejo de la menor
concentracion de estos compuestos en la fraccion de resinas |.

> Para los crudos sin biodegradacion ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240, se observo
que los n-alcanos retenidos en la estructura de los asfaltenos (fraccion de resinas I) poseen una
distribucion en el rango de n-Cy4 a n-Cgz4 con un predominio de los n-alcanos de mayor masa
molecular, en comparacion a los n-alcanos de la fraccion de maltenos donde el patron de
distribucion varia segun la muestra. En la muestra SSW-2 no se cumple la tendencia del
predominio de n-alcanos de mayor masa molecular en la fraccién de resinas I, si no que se
presenta un patron con predominio de los n-alcanos menores a n-Cys,

> La informacion de madurez aportada por las relaciones CPl y OEP para las
muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240 es similar para ambas fracciones.

> En la fraccion de resinas | se observa una retencion preferencial de fitano sobre
pristano en comparacion a la proporcion en la cual esos isoprenoides se presentan en la fraccion
de maltenos.

> En los cromatogramas de los crudos biodegradados HAM-2X e 1Z2Z-125 para la
fraccion de resinas I, se observa una distribucion de n-alcanos del tipo unimodal desde n-Cig
hasta n-Cs4 con una tendencia hacia los n-alcanos > a n-Css, en comparacion a los cromatogramas
de maltenos donde no se observan n-alcanos y existe un levantamiento de la linea base como
consecuencia de la biodegradacion.

> La distribucion y la relacion de las sefiales de los fragmentogramas de terpanos se
conserva tanto para la fraccion de hidrocarburos saturados de maltenos como para la de resinas |
en los crudos biodegradados y no biodegradados.
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> Para las muestras GF-22 y SSW-2 en las cuales se observa la presencia de
oleanano, se obtuvieron valores iguales para el indice de Oleanano en las dos fracciones
estudiadas.

> La relacion de los homohopanos en las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-
240 muestra valores consistentes en ambas fracciones con los estudios de caracterizacion
realizados previamente, por lo que se podria decir que el proceso de retencion de los terpanos
pentaciclicos ocurre en la misma proporcion en la cual se encuentran estos compuestos en la
fraccion de saturados en los maltenos.

> No se observa una retencion preferencial del C,; Trisnornechopano o del Cy;
Trisnorhopano en las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240 (crudos sin biodegradacién) ni
en las muestras HAM-2X e 1Z2Z-125 (crudos biodegrados), puesto que los valores de la relacién
existente entre ellos se mantienen similares en ambas fracciones, al igual que no se evidencia una
retencion predominante de alguno de los isémeros S o R del homohopano Cs,.

> La distribucion de los homohopanos en las muestras de crudos biodegradados
HAM-2X e 1ZZ-125 aporta la misma informacion de condiciones rédox menos oxicas Y litofacies
carbonaticas para ambas fracciones estudiadas.

> En la muestra 1ZZ-125, se observa una disminucion del C3y Hopano en la fraccién
de hidrocarburos saturados de maltenos, lo que no se evidencia en la fraccion de resinas I, lo cual
podria atribuirse a que este biomarcador al ser retenido en la estructura de los asfaltenos, puede
estar menos propenso al ataque microbial que aquel que se encuentra en la fraccion de maltenos.

> En las muestras ALT-17X, GF-22, SSW-2 y B-240 se mantiene la proporcion de
los isdmeros aff y aaa y de los i®meros Sy R d el esterano C,9 en ambas fracciones, ya que las
relaciones de madurez calculadas (C,g 20S y Cy9 aff) mantienen valores bastante cercanos. De
igual manera, se conserva la relacion de los esteranos C,7, Cag Y Cyg tanto en los esteranos de la
fraccion de maltenos, como en aquellos retenidos en la estructura de los asfaltenos.

> Para los crudos biodegradados HAM-2X e 1ZZ-125 no se pudo establecer un
comportamiento o tendencia general de los esteranos en la fraccion de resinas I, ya que la
distribucion presentada por esta fraccion para la muestra HAM-2X exhibe una alteracion de los
esteranos por parte de los microorganismos, lo cual no se observa para la misma fraccion (resinas
1) en la muestra 1Z2Z-125. Los esteranos de la fraccion de maltenos del crudo 1Z2Z-125 se
encuentran biodegradados, mientras que los esteranos de maltenos del crudo HAM-2X no
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exhiben esta alteracion.

> A través de esta investigacion se demostro la existencia de hidrocarburos saturados
en la fraccion de resinas | y de igual manera, la posibilidad de generar informacién a partir del
uso de estos compuestos; sin embargo para establecer si es totalmente factible emplearlos para
definir caracteristicas de crudos biodegradados, es necesaria la elaboracién de mas estudios de

caracterizacion.
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7. RECOMENDACIONES

> Para establecer el posible uso de los biomarcadores que se encuentran en la fraccion de
resinas I, es necesario realizar estudios de caracterizacion que contemplen un mayor numero de
muestras tanto de crudos biodegradados como de crudos sin biodegradacion, ya que esto
permitiria discernir entre resultados que exhiban variaciones muy marcadas en cuanto a la
distribucion y relaciones calculadas con los hidrocarburos saturados de ambas fracciones.

> Investigaciones posteriores pudiesen incluir el estudio de la fraccion de hidrocarburos
aromaticos en crudos tanto biodegradados como no biodegradados para determinar el
comportamiento o tendencias de estos compuestos en la fraccion de resinas |.

» Aquellas muestras empleadas en esta investigacion que presentaron diferencias puntuales
en cuanto a algunas relaciones calculadas para n-alcanos, isoprenoides, terpanos y esteranos,
pudiesen ser consideradas en estudios posteriores para comparar las tendencias presentadas y
establecer posibles explicaciones de este comportamiento.

> Con el fin de comparar los biomarcadores que se encuentran en la fraccion de maltenos,
en la fraccion de resinas | y aquellos que se encuentran ocluidos y que son obtenidos a partir de la
oxidacion de la estructura de los asfaltenos (Liao y Geng, 2002; Liao et al., 2006; Silva et al.,
2008), se recomienda realizar estudios de caracterizacion empleando algunas muestras
consideradas en esta investigacion, a las cuales se les aplicaria el tratamiento oxidante propuesto

por los autores mencionados.
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9. APENDICES

Apéndice 1. Relaciones de biomarcadores (n-alcanos) empleadas como indicadores de fuente de materia organica y

condiciones rédox.

Biomarcador Indices y Relaciones Utilidad Limitaciones
n-ALCANOS Distribucién de n-alcanos Indicador de fuente de 1. El aumento de Ila
M.O. madurez varia la proporcion
<nCys Marina. de n-alcanos: Afecta tanto
> nCys Terrestre. la predominancia par e
Bimodal Mezcla. impar como la distribucion

Predominancia par o impar

CPI4
1 [ Cas+CartCantCatCas
2L 04+ Cagt et CagtCag
Cg5tCap+Ca0tCatCas
CagtCag+CTaptCaz+Cay

CPlI,

20
Cag+Cag
CPlI;
2 (Cg3+Cas+Cart+Can)
Capt(CagtCastClagitCap
OEP;

]

CPI: Indice de Carbono
Preferencial (Carbon
preference Index).

OEP: Preferencia par a
impar (Odd to Even
Preference).

>1 Predominancia
impar; ambiente
suboxico-disoxico.

<1 Predominancia par:
ambiente andxico.

Cyt6Cya+Cys =1 Pérdida de
Ao +4 T, predominancia par o
OEP, impar debido al
Cas+6C7+ g aumento de madurez.
4C25+4C28
TAR TAR: Relacion terrigena
- acuatica
CortHCagtClgg (Terrigenous/Aquatic
C15+CIT+CIQ Ratio).
> TAR, mayor aporte de
M.O. terrestre en
relacion a la fuente

marina o lacustre.

asociada a la fuente de
origen (Tipo de M.O.)

2. La M.O. terrestre puede
poseer una asignacion en
peso desproporcionada en
comparacion a la M.O.
marina o lacustre, lo que
afecta las relaciones.

3. La Dbiodegradacion
preferencial de n-alcanos
puede modificar las
relaciones.

4. Los n-alcanos de menor
masa molecular migran méas
facilmente que los de mayor
masa molecular.

5. Una vez que Ilas
relaciones alcanzan el valor
de 1, no se puede discernir
en qué etapa de madurez se
encuentra el crudo.

6. El indice TAR es
empleado generalmente
para sedimentos recientes.
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Apéndice 2. Relaciones de biomarcadores (isoprenoides) empleadas como indicadores de condiciones rédox,
madurez y migracion.

Biomarcador indices y Relaciones Utilidad Limitaciones
ISOPRENOIDES Condiciones rédox 1. Si los n-alcanos ya han
>1, condiciones rédox | sido biodegradados, no
suboxicas-disoxicas. pueden emplearse las

Podria asociarse a roca | relaciones Pristano/nCy; y
fuente tipo silisiclastica | Fitano/nCs.

(Sustentado por V/V+Ni | 2. Pueden existir otras
alrededor de 0,50 y bajo | fuentes de isoprenoides como

% de S). algunos  organismos  tipo
FPristanc zooplancton y también los
Fitano <1, condiciones rédox | tocoferoles.

anoxicas. Relacionado | 3. La velocidad de desorcion
con roca fuente tipo | del fitano es mayor que la del
carbondtica  (Sustentado | pristano.

por V/V+Ni alrededor de | 4. Existe la posibilidad de
0,86 y alto % de S). que algun otro compuesto
aparezca a un mismo tiempo
=3, M.O. terrestre en | de retencién, lo que generaria
condiciones Oxicas; M.O. | una mayor concentracion de

retrabajada. isoprenoides.
Pristana Indicadores de madurez
nCy7 Valores bajos indican
mayor madurez. Deben
Fitano ser comparados con otras
nCiz muestras.

Indicadores de migracion
El pardmetro que se
evalUa es la estructura, no
la masa molecular.
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Apéndice 3. Relaciones de biomarcadores (terpanos) empleadas como indicadores de fuente de materia organica,
condiciones rédox, madurez, condiciones de salinidad y biodegradacion.

Biomarcador

indices y Relaciones

Utilidad

Limitaciones

TERPANOS

Triciclicos y

Indicador de fuente
Caxs.3: En crudos y bitumenes
de origen marino o lacustre.

tetraciclicos Ca4-4 Cos4 En ambientes
Cag_g evaporiticos y carbonéticos.
También es encontrado en
crudos con alto aporte de
M.O. terrestre.
Ts Ts Indicadores de madurez
Pentaciclicos Tm Ts+Tm Durante la catagénesis, Tm

Ts: C,7180-22, 29,30 | es menos estable que Ts.

Trisnorneohopano. Puede emplearse como un

™™: Cypr170-22, 29,30 | indice relativo entre diversas

Trisnorhopano muestras para definir grado

de madurez.
Homohopanos Condiciones rédox
1. Distribucion 1. En 1) Roca fuente
o e sedimentada bajo
condiciones suboxicas-
N\ [ .. disoxicas.
En 2) Condiciones anoxicas.
- _ 2. Un alto indice de
T homohopanos, ejemplifica la
]' Tt | condicién 2). Un bajo indice,
I LL{,, ] la situacion 1).

5 indice ' 3. Indicadores de m_adurez
CasS4R S 358 0,50-0,5_4 Inicio de
coan s generacion. _

T a4 0,57-0,62 Generacion.

3. Isomerizacién en Cs; 0 Cs,

225
2254228

indice de Oleanano
[18 e(H)Oleanane/CypHopano*100
18 e(H)Oleanano *100
18 O+ Cyp Hopane

<10% Bajo aporte de M.O.
terrestre
>30% Alto aporte de M.O.
terrestre

indice de Gammacerano (IG)
1G1:10%* GIG+Cqg Hopano
1Gy  G/C322F Hopano
1G5 [GHG +Cyp Hopane ¥ 100

Condiciones de salinidad
Altos valores indican
estratificaciéon de la columna
de agua, resultado de
hipersalinidad o gradientes
de temperatura.

25-Norhopanos Su presencia puede ser
indicador de la
biodegradacion  de  los
homohopanos.

1. El terpano Cy3 podria
observarse en crudos con
M.O. mixta e incluso con
M.O. terrestre.

2. Debido a que la
biodegradacién afecta
primero a terpanos penta

y tetraciclicos, podria
generarse un aumento
relativo de  terpanos
triciclicos.

3. La presencia de arcillas
en la roca fuente podria
catalizar la conversion de
Tm a Ts, por lo que las

relaciones de madurez
deben aplicarse a
muestras de crudo

provenientes de una
misma litologia.

4. Existen autores que
indican que los 25-
norhopanos no  son
productos de la

biodegradacion, sino que
ya estan presentes en el
crudo pero en menor
proporcién  que los
hopanos, 'y al ser
consumidos, incrementa
la concentracion de 25-
norhopanos.

Otra hipotesis indica que
los microorganismos
responsables de la
biodegradacién producen
25-norhopanos.
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Apéndice 4. Relaciones de biomarcadores (esteranos) empleadas como indicadores de fuente de materia organica,

litologia y madurez.

Biomarcador

indices y relaciones

Utilidad

Limitaciones

ESTERANOS

Cos

Lutita marina
Carbonato
¢ Lutita no
4P amarina

narm
T @

%

Marina > 350 m.a.

Indicador de roca
fuente y tipo de M.O.

C,;:  Abundante en
algas rojas.

Cyo: Presente en
plantas terrestres 'y

algas marrones.
Determinacion de tipo
de M.O. dominante;

correlaciones  crudo-

C# Cx | crudo y crudo-roca
fuente.

Isomerizacién del C, en el C, | Indicador de madurez

5a,14a,17a (H) En A) y B) las

Ay 208 B) PP relaciones  aumentan

20S+20R pp-oc con el incremento de

A) Desde 0 a 0,5 (0% a 52-55%) al
alcanzar el equilibrio.

B) Desde valores cercanos a 0 a 0,7
(0% a 67-71%) en equilibrio.

la madurez térmica.

DIASTERANOS

Cy7, Cu, Cy Diasteranos (D)/
esteranos (E)
[ 13p. 170 (H)20S+20R](D)
[S.140.17¢ (H)20S+20R] +
[S50.14f.,17 p(H)208+20R|(E)

Indicador de roca
fuente
Baja relacion (D)/(E)
en crudos, indica roca
fuente carbonatica o
pobre en arcillas.

1. Se requieren tanto
el m/z 217 como 218,
puesto que en el
primero se realiza la
integracion de las
areas y en el segundo
se identifican las
sefiales.

2. El indice (D)/(E)
debe ser empleado
para muestras con
similar grado de
madurez, ya que a
medida que
incrementa, ocurre el

rearreglo de
esteroides a los
precursores de

diasteranos.

3. La biodegradacion
fuerte puede resultar
en la destruccion
selectiva de los
esteranos en relacion
a los diasteranos,
afectando la relacién.
4. La separacion de

MA puede
representar una
dificultad ya que

estos podrian irse con
la fraccion de
saturados al aplicar
SARA.
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Apéndice 5. Condiciones de operacion del Cromatégrafo de Gases Agilent Technologies 6890N y el Espectrémetro
de Masas MS Agilent 5973.

Temperatura del inyector 275°C
Temperatura inicial del 80°C durante 4 min
equipo
Rampade | Progreso de la temperatura | Velocidad de calentamiento

calentamiento de 2°C/min hasta los 280°C

Temperatura final Velocidad de 1°C/min
hasta los 310°C

Flujo de Helio (constante) ImL/min
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