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Resumen

En esta tesis se proponen los analisis de diamondoides inferiores y superiores
como metodologias novedosas para caracterizar fluidos hidrocarbonados
alterados térmicamente, que pueden haber sido mezclados y/o biodegradados,
ademas de generados a partir de multiples rocas madres en estudios
geoquimicos regionales de cuencas petroliferas. Mas en concreto, uno de
estos métodos es el andlisis cuantitativo de diamondoides extendidos (QEDA),
muy Util para correlacionar el petréleo crudo con su roca madre, herramienta
necesaria para la correcta identificacion de las rocas madres efectivas en los
modelos de cuenca petrolera. El andlisis QEDA consiste en comparar las
concentraciones relativas de diamondoides extendidos y homdlogos en
petréleos crudos, extractos y condensados. Las correlaciones crudo-crudo y
crudo-roca madre mediante QEDA son muy parecidas a las correlaciones
usando biomarcadores. Asimismo, otra herramienta geoquimica importante y
muy utilizada es el analisis isotépico de compuestos especificos tipo
adamantano y diamantano (CSIA-D). En este sentido, la determinacion de la
firma isotopica del carbono de una serie de compuestos individuales
diamondoides es un método complementario para relacionar fluidos de alta
madurez, complejos y/o biodegradados con sus rocas madres. QEDA y CSIA-D
son, de hecho, aplicables a cualquier problema de correlacion geoquimica. En
esta tesis, se discuten ejemplos de correlaciones geoquimicas utilizando QEDA
y CSIA-D en las cuencas ecuatorianas de Oriente y Progreso. Primeramente,
un objetivo principal de este trabajo es investigar la geoquimica de los fluidos
hidrocarbonados y rocas sedimentarias en la zona del Campo Amistad para
determinar el origen de los gases humedos estudiados. Los condensados
volatiles estudiados tienen huellas cromatogréaficas similares, mientras que sus
andlisis isotdpicos de compuestos especificos diamondoides inferiores (CSIA-
D) indican una correlacion crudo-roca madre entre ellos y los extractos de la
Formacion Dos Bocas. Los gases muestreados son principalmente metano
biogénico, excepto en el caso del pozo Delfin B-17X, que podria representar la
firma termogénica de los gases del Campo Amistad. En segundo lugar, otro
trabajo abarca una investigacion geoquimica sobre petréleos y rocas

sedimentarias de la region costera del sur de Ecuador que estudia la



generacion y acumulacion de hidrocarburos en la Cuenca Progreso. Esta
provincia petrolifera representa un area interesante para un estudio geoquimico
del petrdleo debido a sus sistemas petroliferos no dilucidados. Los estudios de
biomarcadores clasicos, diamondoides extendidos e is6topos indicaron que
casi todos los petréleos de la Provincia de la Cuenca Progreso sufrieron
biodegradacion y se generaron a partir de mdaltiples rocas madres. Se
identificaron tres familias de petréleos crudos. Las correlaciones crudo-roca
madre sugieren que las formaciones Socorro, Dos Bocas y San Eduardo
pueden considerarse como el origen de los crudos estudiados. Por dltimo, un
tercer articulo integra el andlisis de biomarcadores clasicos con el estudio de
diamondoides superiores para caracterizar adecuadamente los sistemas
petroleros de la parte centro-norte del Corredor Central de la Cuenca de
Oriente de Ecuador. Los resultados de los biomarcadores clasicos sugieren la
mezcla de varios pulsos procedentes de rocas madres distantes siliciclasticas y
carbonaticas del Grupo Napo, de manera que las primeras cargas de crudo
fueron ligeramente biodegradas durante el Paledgeno, y los pulsos posteriores
del Nedgeno son mas frescos. Estos dos tipos de rocas madres del Cretacico
se depositaron en paleoambientes similares con una contribucidon entre
considerable y escasa de material vegetal de tipo terrigena. Esta diferenciacion
de los dos tipos de facies generadoras del Grupo Napo esta respaldada por los

resultados del andlisis cuantitativo de diamondoides extendidos (QEDA).



Abstract

Analyses of lower and higher diamondoids are discussed as novel
methodologies to characterize thermally-altered, mixed and/or biodegraded
hydrocarbon fluids generated from multiple sources in regional geochemical
studies of petroliferous basins, as well as the extent to which those mixtures
have occurred. More precisely, one of these methods is quantitative extended
diamondoid analysis (QEDA), which is very useful in many cases to correlate
the mature component of the oil to its source, an identification which is
necessary for correct input of effective source rocks into basin models. QEDA
consists of comparing relative concentrations of large diamondoid isomers and
homologs in oils, extracts and condensates. Oil-oil and oil-source rock
correlations using QEDA are much like biomarkers correlations. Moreover,
another important organic geochemical tool is compound specific isotope
analysis of adamantanes and diamantanes (CSIA-D), the determination of the
carbon isotopic signature of a series of individual diamondoid species is a
complementary method to tie high-maturity, complex and/or biodegraded fluids
back to their sources. QEDA and CSIA-D are, in fact, applicable to any source-
correlation problem. Example correlations using QEDA and CSIA-D from
Ecuadorian Oriente and Progreso basins are discussed. Firstly, a principal aim
of this research work is to investigate the geochemistry of hydrocarbon fluids
and sedimentary rocks in the area of the Amistad field to determine the origin of
the studied wet gases. Studied low-boiling condensates have similar gas
chromatographic fingerprints while their compound-specific isotopic analyses of
lower diamondoids (CSIA-D) indicate an oil-source correlation between them
and Dos Bocas extracts. Sampled gases are mainly methane of biogenic origin
except for that from the Delfin B-17X well, which might represent the
thermogenic end-member gas signature of the Amistad gases. Secondly,
another research paper encompasses an organic geochemical investigation on
oils and sedimentary rocks from the southern coastal region of Ecuador that
examines the hydrocarbon generation and accumulation in the strata of
Progreso Basin Province. This petroliferous province represents an interesting
area for an oil geochemistry study due to its non-elucidated petroleum systems.

Classic biomarker, extended diamondoid, and isotope studies indicated that
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almost all oils from the Progreso Basin Province underwent biodegradation and
were generated from multiple source rocks. Three families of oils were
identified. Oil-source rock correlations suggest that the Socorro, Dos Bocas and
San Eduardo formations can be considered as contributors to the studied oils.
Finally, a third paper contains an integration of classical biomarker work with
higher diamondoid examination to better characterize the petroleum systems in
the north-central portion of the Sacha-Shushufindi Corridor in the Ecuadorian
Oriente Basin. Classical biomarker results suggest mixing of pulses from distant
siliciclastic and carbonate-rich Napo source rocks, with former oil charges being
slightly biodegraded during the Paleogene and fresher Neogene pulses. These
two types of Early-Late Cretaceous source rocks were deposited in similar
paleo-environments with considerable and scarce contribution of land-plant
material. Such differentiation of the two source facies types of the Napo Group
is supported by results from quantitative extended diamondoid analysis
(QEDA).

VI



indice

INDICE DE CONTENIDOS

CAPITULO 1: INTRODUCCION .....oouiiiiiiiinrieieiesiesise s 1
1.1 SiStEMAS PELIOIEIOS ...ttt 2
00 0 A o (o Tov: U 4= Uo [T SO PPUR 2

1.1.1.1 Roca madre: Caracteristicas geoquimicas.........c.ccocevvevverieerreanens 3
1.1.1.2 Ambiente de sedimentacion ...........ccccocvvivriieieeieiene e 4
112 ROCASEHO ottt 6
I R o (o Tor: W =T 1=T Yo [ TSR 6
1.1.4  Migracion y aCUMUIACION........ccoeiiirieieieiieieiesie e 7
1.1.4.1 Migracion Primaria.......ccoccoecoerereieneneiesene e 7
1.1.4.2 Migracion SECUNCANIA ........cccceruerrrerierieiiesie e 8
1.1.4.3 Migracion terCiaria .......coccoueerereeereneese e 8
1.1.5 Nivel de certeza del sistema petrolero...........cccevevieieeieiiie e 9
116 PEITOIEO . bbb 9
1.1.6.1 Crudoy bitumen: DefiniCiONeS ...........ccooviiiiiiiniiie e 9
1.1.6.2 CompOoSICION QUIMICA......cceriiieieriiriesicsie e 10
1.1.7  Transformacion del petroleo en la roca reservorio..........cccccoevveveiveneenns 12
1.1.7.1 Interaccion quimica fluido-roca ...........c.cceovrvviiiieieicicc e 12
1.1.7.2  AIEraCion termMiCa .......ccuevereerierieie s e 12
1.1.7.3  DesasfaltaCion ...........cccooeieiiiiniiiieicsese e 14
1.1.7.4 Segregacion por gravedad .............ccccoveeveeiieiiieieeie e 14
1.1.7.5 Fraccionamiento evaporativo ..........cccceevveereeiieesieesieesiee e 15
1.1.7.6 Lavado POr AQUA .......ccoveerieeiieeiiesieesieeseeesiee e estee e snae e e nnees 16
1.1.7.7 Biodegradacion...........cccccceeieiieiecie e 17
O YT ] o T T o o 0] - USSR 19
1.2.1  AICAN0S HINBAIES ..o 19
O 110 o] =100 Lo [T OSSPSR 21
12,3 TEIPANODS .....ueiiiieie ittt ettt 23
12,4 ESTEIANOS .....oeeiiieieeee et 27



1.2.5 Biomarcadores aromMatiCOS .........ccuerverrereerierieriesiesiesiesiesresseeeeseesseseessessesnens 29
1.3 Correlaciones gEOQUIMICAS .......cveviirieieiirie ettt 32
RS T A O 1 (o o 0T o USSR 33
1.3.2  CrudO-rOCa MAUIE.......c.civerieeiesierieeieseeseeeeseesieeeesreesteeseesseesreeseesreesseeneens 34
R I =1 0 o] o (o] [ =2 USRS 34
141 Generalidates......c.cccveueiiereeiesiecie et ee et sre e enne e 34
142  Técnicas QEDA Y CSIA-D ..o s 38
CAPITULO 2: OBIETIVOS ...ttt 40
CAPITULO 3: METODOLOGIA ....ooiitineiniieieeisesesies st 42
3.1 PreparaCion de 1aS MUESEIAS ........ccvverieiriirieieese et 43
3.2 AnAlisis de MUESLIAS 08 FOCAS ......cerveeerirrerieeeieste ettt 43
3.2.1 Determinacion de los porcentajes de carbono orgéanico total....................... 43
3.2.2  Determinacion de la reflectancia de la vitrinita ............ccccooevevninennicnennn. 44
3.2.3  Pir6lisis de ROCK-EVAl............ccccvoviiiiicieicsc e 44
3.2.4  Obtencion de extractos de roca y maduracion artificial ............cc.coceeennneen. 44
3.3 Analisis de Crudos Y EXLraCLOS .........ccoveireririeenieieese e 45
3.3.1  SeparaCion SARA ...t 45
3.3.2  Analisis de biomarcadores ...........cucvveieieieiesese s 46
3.3.3  Anadlisis de fracCion de HHGEroS .........coveereieeriiieise e 47
3.3.4  Contenido en azufre, vanadio Y NIQUEL...........ccooeiiiiiiniinee e 48
3.3.5 Is0Otopos estables del carbONO ..o 48
3.3.6  Hidropirolisis de asfaltenos...........cccoiiiiiiiiiiii e 49
3.3.7  Analisis de diamondoides superiores 0 extendidos. ...........cccevererererennenn 49
3.3.8  ANALISIS 8 GASES ....veeuierieieiie sttt 50
3.3.9  Anadlisis de diamondoides INTErOreS ..........cccoveririneninieeee e 50
CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION .....ccocooeieieiciciiceeeceie e, 52
Nt N o T 1 ] o T SR 54
O N 1 [T ] o TSRS 83
T N 1 4T ] (o T USSP 110
CAPITULO 5: CONCLUSIONES........coiiiieiiiieieeiere et 129
CAPITULO 6: REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........c.ccooovieeeeieiereseerees 133

VIl



indice de figuras

INDICE DE FIGURAS

CAPITULO 1: INTRODUCCION

Figura 1. Composicion de la materia organica diseminada en rocas sedimentarias..10

Figura 2. Cromatografia de gases para hidrocarburos saturados, sobre dos crudos
generados por la misma roca fuente. Nétese las diferencias en la distribucion de n-
parafinas y las relaciones pristano/n-C17 y fitano/n-C18........c.ccccocvvvevveiviiennnnnns 13

Figura 3. Efecto del fraccionamiento evaporativo sobre la composicion del crudo,
visto sobre cromatografia de gases de crudo total. Relacion entre cromatograma de
gases y datos de destilacion: A la izquierda crudo inalterado, a la derecha crudo con
fraccionamiento EVAPOIALIVO. ........c.civiiiieeiie ettt ere e 15

Figura 4. Gréafico pristano/heptadecano vs. fitano/octadecano. ...........cccccocevervreenne. 23

Figura 5. Diagrama ternario de esteranos regulares C27, C28 y C29 en relacion con
los organismos de procedencia y el ambiente sedimentario de depdsito................... 29

Figura 6. Gréafico dibenzotiofeno/fenantreno vs. pristano/fitano.............c...ccccueneee. 32



Indice de tablas

INDICE DE TABLAS

CAPITULO 1: INTRODUCCION

Tabla 1. Clasificacién de rocas generadoras en funcion del %COT........c.cccccvveeeennene 3
Tabla 2. Clasificacion basica de tipos de qUErGgENO. .........ccveerireeereneine e 4
Tabla 3. Clasificacién de las rocas generadoras en funcién de su madurez. .............. 4

Tabla 4. Distribucion de la biomasa en el planeta Tierra (Cont.= continental, Océa.=

OCBANOS). «.vetereteeeseeseeteseeseesesteeeseasesee e ebe et e seeseeEeebe st eseebesbese e bt ebe e en e abe st e st e b e ebenbeneeneateeas 5
Tabla 5. Principales compuestos organicos del petrleo. ..........cccooevevneneieenennn. 11
Tabla 6. Escala de biodegradacion para Crudos. ...........cccocuereevieiieieereseese e 18
Tabla 7. Distribucion de n-parafinas en diversos organismos. ............ccccceceeeervenenn. 20

CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8. Relacion de articulos publicados durante la tesis doctoral y métricas de las
revistas cientificas en las que han sido publicadas. ............ccccvcvrieiiiiniinniee 53



Abreviaturas/acrénimos

ABREVIATURAS/ACRONIMOS

API: American Petroleum Institute.

COT: Carbono Organico Total.

CSIA-D: Analisis de isétopos especificos de compuestos diamantoides.
DBT: Dibenzotiofeno.

GC: Cromatografia de gases.

GC-EM: Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

GC-FID: Cromatografia de gases acoplada a un detector de ionizacion a la
llama (FID).

ICP-AES: Espectroscopia de emision atomica con plasma de acoplamiento

inductivo.

IPC: indice preferencial de carbonos.
MPI1: indice de metilfenantrenos.
MPR: Relacion de metilfenantrenos.
Ni: Niquel.

P: Fenantreno.

PFTBA: Perfluorotributilamina.

Ph: Fitano.

Pr: Pristano.

PTFE: Politetrafluoroetileno.

QEDA: Analisis cuantitativo de diamondoides extendidos.
Rc: Reflectancia de la vitrinita.

Ro: Indicador obtenido mediante pirdlisis Rock-Eval.

Xl



Abreviaturas/acrénimos

SARA: Consiste en obtener cuatro fracciones (saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos) en funcién de la polaridad de los compuestos a partir de muestras

de crudos y extractos de rocas.

Tm: trisnorhopano.

Ts: 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano.
V: Vanadio.

XRF: Fluorescencia de rayos X mediante energia dispersiva.

Xl



CAPITULO 1: INTRODUCCION




Capitulo 1: Introduccion

1.1 Sistemas petroleros

1.1.1 Roca madre

El petrdleo se forma a partir de la descomposicibn que generan los
microorganismos en restos de organismos vivos los cuales se han depositado
junto con sedimentos de grano fino en cuencas sedimentarias de baja energia.
Las transformaciones diagenéticas de este material sedimentario, dan lugar a
la formacién de un tipo de roca sedimentaria especial, denominada roca madre

de petroleo.

Una roca madre de petréleo quedo definida segun Tissot & Welte (1984) como
una secuencia sedimentaria de color generalmente oscuro y grano fino, que es
0 haya sido capaz de generar y expulsar petréleo liquido, en algin momento de
su historia geolégica. De acuerdo con Hunt (1996), las rocas madres se

clasifican en dos tipos:

» Potenciales: son unidades litolégicas que pueden llegar a producir
petréleo, por poseer tanto la cantidad como el tipo de materia organica
necesaria para generar hidrocarburos.

» Efectivas: son rocas que han estado en algin momento de su historia
geolégica sometidas a condiciones de presion y temperaturas
adecuadas (han alcanzado la madurez térmica) y han sido capaz de
formar y expulsar petréleo. Estas ultimas pueden ser activas o inactivas,
las primeras generan crudo y/o gas y las segundas obedecen a una roca
fuente que estuvo alguna vez activa, pero que detuvo temporalmente su
generacion debido a procesos de enfriamiento asociados con eventos de

levantamiento.

Se han desarrollado técnicas para identificar rocas madres midiendo la
cantidad, calidad y nivel de maduracién de la materia organica en rocas que

estan relacionadas con produccion de petroleo.

Las rocas madres no se originan en regimenes de alta energia en los que se
depositan granos gruesos clasticos (por ejemplo, oolitas calcareas o arenas
siliceas) o donde crecen los arrecifes. Las rocas madres se forman

generalmente a partir de sedimentos de grano fino (margas y arcillas) en



Capitulo 1: Introduccion

regimenes de baja energia donde los sedimentos organicos son depositados y

preservados (Jacobson, 1991).

1.1.1.1 Roca madre: Caracteristicas geoquimicas

Tissot & Welte (1984) plantean que en la determinacion, identificacion y

caracterizacion de una roca madre potencial generadora de petréleo se deben

considerar tres factores:

a)

Cantidad de materia organica: la concentracién de materia organica en
una roca madre se representa mediante el porcentaje de carbono
organico total (% COT). La riqueza organica en una roca depende de
gue se den condiciones de sedimentacion favorables para la generacion
(productividad biolégica), acumulacion (alta tasa de sedimentacion de
finos) y preservacion (ausencia de oxigeno) de la materia orgéanica en
las que se formo la roca. La Tabla 1 muestra la clasificacion de las rocas
generadoras en funcion de su potencial de generacion de acuerdo con
Peters et al., (2005).

Tabla 1. Clasificacion de rocas generadoras en funcién del %COT. Tomado de Peters

b)

et al. (2005).
%COT Potencial de generacién
<0,5 Pobre
05-1,0 Regular
1,0-2,0 Bueno
20-4,0 Muy bueno
>4,0 Excelente

Tipo de materia organica: esta definida por el tipo de querégeno y se
refiere a la calidad de la materia organica presente en la roca. La
materia organica acumulada y preservada se denomina frecuentemente
con el nombre de querdgeno, la cual ha sido transformada, durante el
soterramiento, por procesos quimicos y bacterianos en un polimero
complejo, de alto peso molecular, con bajo contenido de oxigeno y
nitrogeno, e insoluble en solventes organicos comunes o en solventes
alcalinos acuosos. El querégeno varia en funcién del ambiente de

deposicion, las condiciones fisico-quimicas de este, y la procedencia de

3



Capitulo 1: Introduccion

la materia organica que lo origina (Hunt, 1996). Por tanto, el querégeno
se puede describir como una mezcla de nucleos aromaticos, enlazados
guimicamente por intermedio de una matriz parafinica rica en hidrégeno
(Durand, 1980). ElI querdgeno se puede clasificar en distintos tipos
(Tabla 2):

Tabla 2. Clasificacion basica de tipos de querégeno. Tomado de Lorenzo (2014).

Tipo H/C o/IC Materia organica precursora
I 15 <0.1 Marina
Il 12-15 ~0,0 Mezcla marina-terrestre
I 0,7-1,0 0,2-0,3 Terrestre
v 0,5 0,25 Retrabajada

c) Grado de madurez de la roca: indica la exposiciobn de la roca
generadora al calor, el cual se incrementa en el tiempo a medida que la
roca es soterrada y sobrecargada por las capas de rocas superiores,
este incremento de la temperatura es lo que hace posible la
transformacion de la materia organica para que se genere el
hidrocarburo. La Tabla 3 muestra la clasificacion de las rocas
generadoras en funcién de su madurez de acuerdo con Peters et al.,
(2005).

Tabla 3. Clasificacion de las rocas generadoras en funcién de su madurez. Tomado de
Peters et al., (2005).

Madurez Tmax('C) %Ro
Inmadura <435 0.20-0.60
Madura Temprana 435 — 445 0,60 - 0,65
Méaximo 445 — 450 0.65-0.90
Tardia 450 - 470 0.90-1.35
Sobremadura >470 >1.35
1.1.1.2 Ambiente de sedimentacion

La materia organica se acumula en sedimentos exclusivamente en medios

acuaticos. Esta materia organica puede ser al6ctona al ambiente de
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deposicion, es decir, que se ha originado en otro medio, 0 autdctona, que
proviene de la columna de agua suprayacente o directamente del sedimento
donde se acumula. Este material es aportado a la cuenca en forma de
particulas (muertas o vivas) o en solucion. La distribucion de la biomasa en los
organismos terrestres (continentes y océanos), se puede observar en la Tabla
4.

Tabla 4. Distribucion de la biomasa en el planeta Tierra (Cont.= continental, Océa.=
océanos). Tomada de Kamshilov (1976).

Sobre Plantas Animalesy @ Total Plantas Animalesy  Total Suma
Base Seca Verdes microorga- - (cont.) = Verdes ™MICroOrga-  (ocga)  Total
nismos i nismos
(Cont.) (Océa.)
1012 Ton. 2,4 0,02 2,42 0,0002 0,003 0,0032  2,4232
% 99,2 0,8 100 6,3 93,7 100

De la tabla anterior se puede destacar que las plantas superiores vasculares
(con lignina) predominan sobre los continentes, mientras que los animales y
microorganismos controlan la biomasa de los océanos. Las primeras son la
materia prima para los carbones minerales, mientras que los segundos son
constituyentes importantes del material organico de donde se origina el
petréleo. Los biopolimeros vivientes que conforman a las plantas y a los
animales pueden dividirse en cinco grupos: Proteinas, lipidos, carbohidratos,

pigmentos y ligninas (Escobar, 2008).

La acumulacion de materia organica queda practicamente restringida a
ambientes reductores (Tissot & Welte, 1984). Tyson & Pearson (1991)
definieron los ambientes lacustres y marinos en funcion de los niveles de
oxigeno molecular que se encuentra disuelto por litro de agua, como oOxicos (2-

8 ml), dioxicos (2-0.2 ml), suboxicos (< 0.2 ml) y andxicos (0 ml).

La conservacion de la materia organica en los sedimentos se diferencia segun
su ambiente de deposicion. En medios marinos son los organismos pelagicos
los que reciclan la mayoria de la materia organica detritica. La pequefia
fraccidn que alcanza el fondo es en su mayor parte retrabajada por organismos
bénticos que se alimentan de detritos organicos. Sélo una porcion insignificante

de la materia organica es capaz de ser preservada e incorporada a los
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sedimentos, originando sedimentos ricos en carbono organico. Para ello, deben

darse las condiciones fisico quimicas apropiadas (Lorenzo, 2014).

La cantidad de materia organica que se deposite debe ser suficiente y debe
depositarse en regimenes de baja energia para que sea efectiva (Hunt, 1979).
En los casos de medios altos en energia, se producen mas bien eventos de
erosién y/o acumulacion de sedimentos de grano grueso que no ayudan a la
retencion de particulas organicas de baja densidad y, también favorecen una
amplia difusion de oxigeno, dando lugar a la oxidacién del material orgéanico
acumulado. Por otra parte, practicamente no hay aportes de materia organica y
sedimentos al medio si el nivel de energia es muy bajo. La situacion ideal, parte
de un balance entre un medio de baja energia que fomente la deposicion
simultanea de materia organica y particulas de sedimento tamafio arcilla, y una
no muy alta velocidad de sedimentacion, que evite la dilucion de la materia

organica por sedimentos inorganicos (Tissot & Welte, 1984).

1.1.2 Roca sello

La roca sello es una roca relativamente impermeable, normalmente lutita,
anhidrita o sal, que forma una barrera o una cubierta sobre y alrededor de la
roca reservorio. Su caracteristica de muy baja permeabilidad impide el escape
de hidrocarburos, es decir, cumple la funcion de “sellar” el yacimiento. Para
cuantificar la eficacia de la roca sello se debe evaluar su espesor, extension y

variacion litolégica lateral.

1.1.3 Rocareservorio

Los dos aspectos esenciales de una roca reservorio son porosidad y
permeabilidad. La roca debe contener poros para acumular el hidrocarburo y
estos poros deben estar interconectados, permitiendo la permeabilidad de los
fluidos liquidos y gaseosos. El diametro del poro también debe estar por
encima de cierto tamafio minimo, ya que la relacion del volumen total de poros
para la superficie interna no debe ser tan baja. Si el tamafio de poro es
demasiado pequefio, la atraccion capilar de los granos minerales retiene los
liquidos en el espacio de los poros de la roca y los fluidos no podian ser
producidos debido a que las permeabilidades absolutas y relativas son
demasiado bajas (Tissot & Welte, 1984).



Capitulo 1: Introduccion

La mayoria de las rocas reservorio clasticas tienen didmetros de grano en el
intervalo entre 0,05 a 0,25 mm, lo que genera un radio medio de porosidad en
areniscas entre 20 y 200 ym. La porosidad promedio de las rocas reservorio
usualmente estd en un rango entre 5y 30%. La porosidad en los carbonatos es
frecuentemente algo menor que en las areniscas, pero la permeabilidad en los

carbonatos es mucho mas alta (Tissot & Welte, 1984).

1.1.4 Migracion y acumulacion

El conjunto de eventos que se suceden desde la generacion de fluidos
organicos por parte del querdgeno, hasta la formacion de un yacimiento de
crudo o de gas, es conocido bajo el nombre de migracion. La migracion incluye
el proceso de transporte del petrdleo, desde la roca madre, hasta su lugar de
acumulacion (Tissot & Welte, 1984).

La direccion del movimiento de los fluidos fuera de la roca madre es controlado
por la existencia o desarrollo de patrones de fracturas, junto con los cambios
quimicos que influyen en la permeabilidad (presién en solucion, disolucion,
recristalizacion y cementacion), creando caminos y sellos. Se conoce como
migracion primaria a la que es impulsada principalmente por la generacion de

petréleo (Hunt, 1996). En la literatura se reconocen tres tipos de migracion:

1.14.1 Migracion primaria

Se define como el movimiento del bitumen hasta su salida de la roca madre. La
migracion primaria de hidrocarburos es un proceso que se lleva a cabo debido
a la generacion térmica de fluidos, ya que se crean presiones internas que
produciran microfracturas cuando estas sean mayores que el gradiente de
fractura de la roca madre, lo que da lugar a un incremento de la permeabilidad
(Ungerer et al., 1988). Este proceso consta de tres etapas:

La primera etapa ocurre durante la diagénesis, el querégeno no genera
petréleo ya que aun permanece inmaduro. El agua contenida en la roca madre
drenara hacia las rocas permeables adyacentes debido a que la presion de los
poros de la roca madre es mayor que la presidbn en rocas adyacentes
(Bordenave, 1993).
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En el final de la diagénesis e inicio de la catagénesis se produce la segunda
etapa y en esta comienza la generacion de petréleo dentro de la roca madre,
pero la cantidad de crudo generado no es suficiente para vencer la presion

capilar y ser expulsado (Durand, 2003).

Durante la catagénesis avanzada ocurre la tercera etapa, en la cual, se ve
incrementado el volumen ocupado por hidrocarburos livianos, resinas y
asfaltenos, lo que origina un aumento de la presion interior de la roca madre
hasta vencer la presion capilar y la fase continua generada es expulsada
(Bordenave, 1993).

1.1.4.2 Migracion secundaria

Se define como el movimiento de los hidrocarburos expulsados de la roca
madre, como una monofase continua de fluido, a través de rocas permeables
cuyos poros estan originalmente saturados con agua. Este proceso es facilitado
en algunos casos por la presencia de fracturas en las rocas, conocidas bajo el
nombre genérico de fallas o diaclasas (Schowalter, 1979). La direcciéon que
toma el movimiento de los fluidos que son expulsados de la roca madre se ve
afectada por la existencia o desarrollo de fracturas y de cambios quimicos que
van a condicionar la permeabilidad de las rocas (Berg, 1975). La migracion
secundaria del petroleo concluye con la formacion de un depdésito de crudo, gas
o mezcla de ambos, donde siempre habra una cantidad variable de agua

asociada, confinados en una trampa (Tissot & Welte, 1984).

1.1.4.3 Migracion terciaria

Se conoce como migracién terciaria a una fase adicional en la que ocurre una
redistribucién de llenado de crudo y gas debido a la existencia de eventos
tectdnicos tales como generacion de fallas. Este fenbmeno, por consiguiente,
consistira en el movimiento del crudo y/o gas previamente entrampado, a
través de rocas permeables, hasta una nueva trampa donde se acumula, o bien
hasta la superficie terrestre o el fondo de una masa acuatica en el caso de las

denominadas emanaciones (Hunt, 1996).
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1.1.5 Nivel de certeza del sistema petrolero

Un sistema petrolero puede ser identificado con tres niveles de certeza:
conocido, hipotético o especulativo (Magoon & Dow, 1994). El nivel de certeza
indica la confianza para la cual un particular cuerpo de roca madre activa ha
generado los hidrocarburos en una acumulacion. En un sistema petrolero
conocido, existe una buena correspondencia geoquimica entre la roca fuente
activa y las acumulaciones de petréleo o gas. En un sistema hipotético de
petréleo, la informacion geoquimica identifica una roca fuente, pero no existe
una coincidencia geoquimica entre la roca madre y la acumulacién de petréleo.
En un sistema especulativo de petréleo, la existencia de una roca madre o de
petrdleo se postula completamente sobre la base de evidencia geoldgica o
geofisica. Al final del nombre del sistema, el nivel de certeza se indica con (!)

para conocido, (.) para hipotético y (?) para especulativo.

El nombre del sistema petrolero incluye la roca madre seguido del nombre de la
roca principal de reservorio y luego el simbolo que expresa el nivel de certeza
(Magoon & Dow, 1994).

1.1.6 Petroleo
1.16.1 Crudo y bitumen: Definiciones

El término bitumen se atribuye a aquellas sustancias naturales de variable
color, dureza y volatilidad, que estan compuestas mayoritariamente por los
elementos carbono e hidrégeno y casi siempre estan asociadas con materia
mineral, en las cuales la fraccion no mineral es soluble en bisulfuro de carbono
(Escobar, 2008). EI petréleo es una forma de bitumen, constituida
principalmente por hidrocarburos. La palabra petroleo proviene de los términos
en latin petra (roca) y oleum (aceite). Popularmente, se ha denominado
petréleo a cualquier mezcla de hidrocarburos que puede ser producida a través
de una tuberia (Hunt, 1996). El bitumen esta formado por dos grupos de
compuestos: asfaltenos y maltenos. Los ultimos, a su vez, pueden subdividirse
en saturados, aromaticos y resinas, aunque hay cierto solapamiento en las

definiciones clasicas de estos grupos.
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En la naturaleza, el petrdleo se encuentra fundamentalmente en los siguientes
estados (Hunt, 1996):

» Gas natural: fraccibn gaseosa que no condensa al ser llevado a las
condiciones de presién y temperatura de la superficie terrestre.

» Condensado: fraccidbn gaseosa del petréleo en el yacimiento, la cual
pasa al estado liquido bajo las condiciones de presion y temperatura de
la superficie terrestre.

» Crudo: petréleo liquido que alcanza la superficie a través de una
perforacion.

» Mene: petroleo liquido que alcanza la superficie de modo natural

> Asfalto o bitumen.

1.1.6.2 Composicion quimica

En cuanto a la composicion quimica, el petréleo esta definido (Fig. 1) como una
mezcla de hidrocarburos saturados, arométicos y compuestos quimicos
heteroatomicos que contienen azufre, nitrégeno, oxigeno y metales traza, de
alto peso molecular, denominados resinas y asfaltenos. Otros compuestos
heteroatdmicos de menor peso molecular, como por ejemplo los benzotiofenos,
pueden encontrarse asociados a fracciones mas ligeras del crudo. La suma
combinada de estos heteroatomos en pocas ocasiones supera un 10% en peso

de la composicion elemental del crudo total (Hunt, 1996).

Roca Total

moléculas C,H,0,S,N
peso molecular >500 aprox.

hidrocarburos aromaticos
hidrocarburos alifaticos

hidrocarbures (solo C y H)
peso molecular< 800 aprox.

Figura 1. Composicion de la materia organica diseminada en rocas sedimentarias.
Modificada de Tissot & Welte (1984).
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El vanadio y el niquel son los metales traza mas abundantes, pero se han

reportado hierro, zinc, cromo, plomo, cobre, molibdeno, cobalto y calcio, entre

otros. El fésforo, el cloro y el iodo son elementos no metélicos que han sido

detectados a nivel de traza (Yen, 1975). Los valores de concentracion que

normalmente presentan los principales elementos constituyentes del petroleo

como carbono, hidrégeno, azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio y niquel son,
respectivamente, 83-87%, 11-15%, 0.1-6%, 0.1-1.5%, 0.3-1.2%, 5-1300 ppm y
1-150 ppm. Asimismo, en la Tabla 5 se exponen las principales moléculas

organicas que constituyen el petrdleo.

Tabla 5. Principales compuestos organicos del petréleo (Peters et Al., 2005).

Alifaticos (saturados o parafinas)

n-alcanos Isoprenoides Pristano + Fitano Cicloalcanos
CHg CH
solonl
CH; — CH — (CHp)y—CH;, Wwv O O/
CH3— (CH»),—CHjz Iso-alcanos fitano ciclopentano
Alcanos lineales CH, WM _CHy
CH;
‘ pristano @ |
CHy—CH; — CH — (CHp),—CHs ' :
Anteiso-alcanos ciclohexano
Arométicos
monoaromaticos poliaromaticos
CH, a‘
Naftaleno Antraceno
CHy CHs CHz Fenantreno
I I

H3C‘H2C\i>

Moléculas de benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno
y etilbenceno

Alquilnaftalenos Alquilantracenos

Pireno

No hidrocarbonados

compuestos de azufre

compuestos de nitrégeno

compuestos de oxigeno

@ pirrol

tiofeno dibenzotiofeno naftobenzotiofeno

piridina  acridina

g

indol

CHsOH CH30CHs3 CH3CO2H
Alcohol Eter Acido
CH3CO2CH2CH3
Ester

COOH OH

SR i

carbazol
‘ acidos nafténicos fenol
X
=z QOH
N s o
quinoleina  fenantridina @ W

acidos benzoico furano
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Estructura tipo de asfaltenos

1.1.7 Transformacién del petréleo en laroca reservorio
1.1.7.1 Interaccion quimica fluido-roca

La geocromatografia o cromatografia natural es la interaccion quimica fluido-
roca y consiste en la retencién selectiva de moléculas heteroatémicas con
grupos funcionales polares, los cuales interactian con la superficie de las
arcillas (Chakhmakhchev et al., 1983; Vanderbroucke et al., 1983; Bonilla &
Engel, 1986, 1988; Zhao-An & Philp, 1987). En procesos de migracién primaria,
esta interaccion podria ser la responsable del enriquecimiento en asfaltenos y
resinas que presentan los bitimenes en rocas madres, respecto al predominio
de saturados y aromaticos que poseen los crudos geoquimicamente asociados
con estos bitimenes. Dicho de otro modo, el petrdleo que no fue expulsado de
la roca fuente qued6é con una mayor concentracion de aquellos compuestos
quimicos polares que interactuaron mas fuertemente con los minerales de
arcilla en la roca, mientras que el petr6leo que abandoné la roca madre, se
llevé la mayor cantidad de aquellos compuestos no polares (hidrocarburos) que
interactian muy poco con los minerales con superficies polares de las rocas
(Tissot & Welte, 1984).

1.1.7.2 Alteracion térmica

Segun Escobar (2008), de forma general, los yacimientos de crudo tienden a
incrementar su gravedad API conforme aumenta la profundidad del intervalo
productor. Una de las explicaciones para este fendmeno, tiene que ver con el

proceso de maduracién térmica del crudo en el depésito. Tal proceso, consiste

12
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en el desproporcionamiento (craqueo y policondensacion) de compuestos
aromaticos y resinas, para generar asfaltenos e hidrocarburos livianos. Estos
altimos pueden promover una desasfaltacion del crudo, dando como resultado
final de todo el proceso un crudo mas ligero. Este proceso ocurre normalmente
en depdsitos cuyas temperaturas oscilan entre los 160 — 200°C, considerando
un gradiente geotérmico normal y es provocado por el aumento de la

temperatura con la profundidad del intervalo productor (Kartsev, 1964).

El efecto de la maduracion térmica puede ser visto en la cromatografia de
En la Fig. 2,

cromatogramas de dos crudos genéticamente relacionados, donde el segundo

gases de hidrocarburos saturados. se presentan los

ha sido afectado por este proceso:

C
n |E nCZ-, A

Fi
l'ICn-\ /

I
’ |
I N o~

Respuesta —»
Detector

HCL,'_ nCis
H_
e

Peters y Moldowan, 1993

JL‘J n027
WL.QL.L . - l T

B

Tiempo

Figura 2. Cromatografia de gases para hidrocarburos saturados, sobre dos crudos
generados por la misma roca fuente. Nétese las diferencias en la distribucion de n-
parafinas y las relaciones pristano/n-C17 y fitano/n-C18. Tomada de Peters &
Moldowan (1993).

El crudo A exhibe una distribucién de n-parafinas de tipo bimodal, caracteristica
de una roca madre depositada en un ambiente continental (Tissot & Welte,
1984); el crudo B ha sufrido craqueo térmico de las n-parafinas pesadas,
mostrando una distribucion de tipo unimodal, tipica de rocas madres marinas.
La produccién de n-alcanos livianos, por craqueo, se refleja en una importante
disminucién de las relaciones pristano/n-C17 y fitano/n-Ci8 en el crudo B,

respecto al crudo A.
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1.1.7.3 Desasfaltacion

Este proceso consiste en la precipitacion de asfaltenos en yacimientos de
crudos de gravedad APl pesados o medios debido a la disolucion de
hidrocarburos ligeros y gases, generados ya sea por alteracién térmica en el
depdsito del crudo o por una carga de estas moléculas de bajo peso molecular
que por migracion han alcanzado un yacimiento que contiene crudo mas
pesado (Milner et al., 1977).

La desasfaltacion también se puede producir por alteraciones antropogénicas
durante procesos de recuperacion mejorada de petrdleo o la perforacion de
pozos. En cualquier caso, como resultado de este proceso se generan dos
productos, uno mas liviano y el otro mas pesado que el crudo originalmente
acumulado en el reservorio (Escobar, 1987). La desasfaltacion por inyeccion de
gas o antropogénica puede distinguirse de la desasfaltacion ligada a la
alteracion térmica porque esta Ultima se produce a escala regional, mientras

que la primera est4 muy localizada (Bailey et al., 1974).

La procedencia de los asfaltenos se puede determinar mediante el analisis
isotopico. Si la relacion entre isOtopos estables del carbono es
significativamente alta, se corresponden con residuos asfalticos formados por
alteracion térmica (pirobitimenes), mientras que si dicha relacion es igual a la
del crudo inicial, entonces, la desasfaltacion se debié a la inyeccién de gas
(Tissot & Welte, 1984).

1.1.7.4 Segregacion por gravedad

Este proceso modifica la composicion del crudo en respuesta a la accién de la
gravedad, observandose que los compuestos mas ligeros se acumulan en la
parte superior del yacimiento, mientras que los hidrocarburos pesados (resinas
y asfaltenos) descienden en la columna de petroleo. Se expresa por un cambio
progresivo en la gravedad API, de valores altos en la parte superior hasta
gravedades cada vez menores a medida que se alcanza la base del intervalo
productor (Creek & Schrader, 1985; Whitson & Belery, 1994; Lira-Galeana et
al., 1994).
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1.1.7.5 Fraccionamiento evaporativo

Fendémeno que se caracteriza por la pérdida selectiva de compuestos livianos
del crudo (intervalo de las gasolinas C5-C10) por difusién, en trampas no
selladas completamente. Este proceso se caracteriza por una volatilizacion
preferencial de parafinas de bajo peso molecular respecto a compuestos
aromaticos y nafténicos de similar peso molecular. Puede ser detectada en
reservorios asociados con fallas o barreras de permeabilidad ineficientes. El
producto resultante en el yacimiento queda enriquecido en compuestos mas

pesados.

Este proceso puede ocasionar la acumulacion de condensados en niveles
estratigraficos suprayacentes por lo que su reconocimiento es importante
(Thompson, 1987). Adicionalmente el mismo autor llegdé a concluir sobre

fraccionamiento evaporativo que:

» El petroleo se vaporiza parcialmente en el yacimiento, si la roca sellante
es ineficiente (permite el escape de moléculas livianas).

» Las grandes presiones de gas en solucion ocasionan escapes de fluidos
a través de las fallas para formar acumulaciones independientes de gas-
condensado.

» El petroleo residual generado por este proceso muestra un
fraccionamiento interno.

» Debido a la pérdida (escape) de hidrocarburos saturados livianos, hay
un incremento en el contenido de hidrocarburos aromaticos y nafténicos

respecto a las parafinas, en el petrdleo residual (Fig. 3).

MMMIL\I W,

iy,

n-ALCANOS T & 8101112 T4 18 18 20 22 24 76 N-ALCANOS 7 8 9 101117 14 316 T8 20 22 24 368
chpn Za4 5 B KE: 8 0 TT 12 13 14 18 FRACCION| 234 5 & ] ENCIRE T ST
GABOLINA RO~ gason | AERTE . CORTE| GASOLINA Gason | ACERE

Figura 3. Efecto del fraccionamiento evaporativo sobre la composicién del crudo, visto
sobre cromatografia de gases de crudo total. Relacién entre cromatograma de gases y
datos de destilacion: A la izquierda crudo inalterado, a la derecha crudo con
fraccionamiento evaporativo. Tomado de Thompson (1987).
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1.1.7.6 Lavado por agua

Por lavado de agua se entiende la eliminacién gradual de los distintos
constituyentes del petréleo mas solubles en agua. El agua metedrica que se
infiltra en el yacimiento a través de fracturas, fallas u otras zonas de alta
porosidad, disuelven los compuestos polares de bajo peso molecular que se
encuentran presentes en el crudo, alterando la composicién del crudo
remanente. Aungque no siempre, este proceso actla a la misma vez que la
biodegradacion (Evans et al., 1971; Bailey et al., 1974; Palmer,1984). El efecto
global del acceso de aguas metedricas al yacimiento es la remocién gradual y

selectiva de los compuestos solubles en agua, presentes en el crudo.

Entre los efectos principales que se pueden producir por esta alteracion, se
puede destacar un enriquecimiento relativo de las fracciones polares, resinas y
asfaltenos, que son resultado de la solubilizacién parcial de las facciones
neutras; ademas de la reduccion de la gravedad API que tenga el crudo
(Palmer, 1984). Por norma general, la pérdida de benceno y tolueno indica que
se ha producido lavado por aguas, ya que son estos compuestos los mas
solubles en agua (Connan & Cassou, 1980). De todos modos, ciertas bacterias
anaerodbicas son capaces de producir la remocion preferencial de hidrocarburos
aromaticos con bajo peso molecular. Por tanto, a veces esta pérdida de

aromaticos puede deberse no al lavado por agua, sino a la biodegradacion.

Segun Escobar (2008) los principales efectos causados por el proceso de
lavado por agua sobre los crudos son:

» Una disminucién relativa en la concentracion de hidrocarburos en el
intervalo de la gasolina y de naftenos frente a parafinas; también
disminuye el contenido de los hidrocarburos aromaticos.

» Una reduccién o desaparicion de dibenzotiofeno y metil-dibenzotiofenos,
asi como pérdida de hidrocarburos aromaticos hasta C17.

» Un enriquecimiento relativo de las fracciones de resinas y asfaltenos
como resultado de la solubilizacién de las fracciones livianas.

» Una disminucion de la gravedad API del crudo por eliminacion de los

componentes mas livianos (Milner et al., 1977; Palmer, 1984).
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1.1.7.7 Biodegradacion

Se trata de un proceso de alteracion del crudo, consistente en el ataque de
microorganismos (generalmente bacterias, aunque también mohos u hongos
filamentosos) al petroleo, que da como resultado una remocién selectiva de
determinados compuestos organicos. Esto ocurre cuando aguas meteoricas
enriquecidas en nutrientes y bacterias penetran el yacimiento (Winter &
Williams, 1969; Bailey et al., 1974; Connan, 1984). Esta biodegradacion
demanda una serie de condiciones que benefician la vida microbiana: Por
ejemplo, la temperatura por norma general debe ser menor a 80°C, el agua de
formacion debe tener una salinidad inferior a las 150 ppm, o el hecho de que el
yacimiento deba carecer de anhidrido sulfhidrico de manera que sea posible
desarrollar cualquier actividad aerdbica, o esté presente en concentraciones
menores a un 5% para organismos sulfato-reductores (Peters & Moldowan,
1993).

Las parafinas normales son degradadas mas rapidamente que otros
hidrocarburos con un peso molecular similar. Los n-alcanos mas ligeros son
relativamente resistentes al ataque, frente a los que tienen mayor peso
molecular (Laskin, 1979). Para moléculas de un mismo peso molecular, la
secuencia de biodegradacion creciente sigue el siguiente orden: n-parafinas —
alkilciclohexanos - alkilbencenos — parafinas ramificadas — isoprenoides
aciclicos — alkilnaftalenos — alcanos biciclicos — esteranos regulares C27 a C29
— hopanos C30 a C35 — esteranos regulares C21 y C22 — Triciclopoliprenanos -
hidrocarburos aromaticos (Bailey et al., 1974; Milner et al., 1977; Connan,
1984).

La escala de biodegradacién mas aceptada hoy en dia es la propuesta por
Peters et al., (2005), la cual expone el orden secuencial la desaparicion de los
compuestos. Se coloca como referencia, para el proceso de biodegradacion,
una escala del 1 al 10 para la que se utiliza, como criterio, la resistencia

diferencial de diferentes clases de compuestos al ataque bacteriano (Tabla 6).
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Tabla 6. Escala de biodegradacién para crudos (Peters et al., 2005).

Nivel Cambios composicionales a escala molecular
1. (Muy leve) C:1 a Cis n-parafinas ligeramente degradadas; alcanos ramificados
intactos
2. (Leve) Sobre el 90% de Ci a Css n-parafinas afectadas
3. (Moderada) Alcanos removidos; naftalenos y bifenilos afectados
4. (Moderada) Isoprenoides y fenantrenos afectados; naftalenos removidos
5. (Media) Isoprenoides y bifenilos removidos
6. (Severa) 25-norhopanos si hopanos afectados; de no ser asi, solo esteranos
afectados
7. (Severa) Esteranos removidos y hopanos afectados si 25-norhopanos
presentes
(Severa) Hopanos afectados; fenantrenos removidos
(Muy severa) Diasteranos, triciclopoliprenanos y triterpanos no hopanoides
afectados y hopanos removidos
10. (Extrema) Diasteranos y terpanos triciclicos removidos; esteroides aromaticos

afectados

Segun Escobar (2008) los principales cambios que se reportan en la
composicion total del crudo, cuya magnitud depende del grado de

biodegradacion, son:

» Descenso de la gravedad API del crudo (se reduce su valor).

» Aumento de la viscosidad (lo que afecta la productividad del yacimiento).

» Incremento de la concentracion de asfaltenos (con respecto a
aromaticos y saturados).

» Decrecimiento de las relaciones H/C.

» Aumento de las concentraciones de N, S, O y metales traza.

Estos cambios pueden deberse principalmente a la remocion preferente de
hidrocarburos que aumenta el contenido de asfaltenos y resinas (Price, 1980).
Ademas, el aumento de N se debe a la adicibn de material celular procedente
de los microorganismos biodegradadores del crudo (Bailey et al., 1974).
Algunos parametros que pueden determinar la ocurrencia 0 no de la

biodegradacion son:
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» La temperatura, factor que es necesario para que tenga lugar cualquier
tipo de actividad bioldgica. Rheinheimer (1973) sefiala un limite superior
para la existencia de bacterias aerdbicas en torno a los 75-80°C.

» La profundidad, que no afecta Unicamente a la temperatura del
yacimiento por el gradiente geotérmico, sino también a la facilidad de las
aguas metedricas portadoras de oxigeno y bacterias de alcanzar dicho
yacimiento.

» pH y Eh, parametros fisicoquimicos que determinan la actividad
bacteriana en aguas vinculadas a los crudos, asi como la extension de
las reacciones de oxidacion a las que se someten los compuestos

biodegradados.

Actualmente, es sabido que la biodegradacién del petréleo puede producirse
tanto en condiciones Oxicas (en, o cerca de la superficie) como andxicas
(Zengler et al., 1999), debido a la accion de diversas familias de
microorganismos. La biodegradacion en el contacto agua-crudo en niveles
profundos también puede ocurrir bajo ambientes anéxicos, mediante el ataque
de bacterias sulfato reductoras en aquellas aguas en las que el ion sulfato esté
presente (Holba et al., 1996), o en el caso de que la concentracion del i6n
sulfato disuelto sea baja, actuarian las bacterias metanogénicas (Larter et al.,
2006; Bennet et al., 1993). Para todos estos eventos, el proceso requiere un
conjunto de nutrientes esenciales como fdsforo, potasio o nitrégeno, que
pueden ser suministrados bien por alteracion o disolucion de minerales

presentes en la columna sedimentaria (Larter et al., 2006).

1.2 Biomarcadores

1.2.1 Alcanos lineales

Los n-alcanos son hidrocarburos saturados, facilmente identificables,
abundantes en muestras de combustibles y se emplean para inferir la fuente de
material organico y la madurez del sedimento. Su amplio uso como
biomarcadores se debe a que se pueden encontrar en la mayoria de las

muestras geologias. Son identificables por cromatografia de gases.
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La distribucion de n-parafinas ha sido utilizada generalmente como indicador
del ambiente deposicional de la roca madre (Leythaeuser & Welte, 1969).
Diversos estudios de correlacion han permitido determinar que una distribucion
de alcanos en los que predominan las parafinas lineales en la region del
cromatograma C2s-C3ss y presentan un maximo frecuentemente en Cz7 y Cz9 Se
corresponde con materia organica de tipo continental derivada de plantas
superiores. Por otro lado, la materia organica marina, con presencia de algas
marrones, fitoplancton y otros, presentan un predominio de n-parafinas en el

rango C12-Czo0, con maximos en Cis y Ci7 (Philp, 1985).

Un predominio de n-alcanos en la region n-Cie —C24, sin predominio impar/patr,
indica una significativa contribucién de material orgéanico bacterial a un

sedimento, que se confirma por la presencia de hidrocarburos ramificados.

En la tabla 7 se muestra la distribucién de n-alcanos en diferentes organismos.
Los organismos marinos son menos complejos y evolucionados que los de
origen continental y, por norma general, poseen moléculas con peso molecular

mas bajo, lo que se refleja en el patron mencionado de parafinas.

Tabla 7. Distribucion de n-parafinas en diversos organismos. Modificado de
Leythaeuser & Welte, 1969. IPC: Indice preferencial de carbonos.

Organismo Paleombiente Méximos IPC Carbonos
Bacteria fotosintética Marino(pelagico) = C17, C26 Bajo 14-29
Bacteria no fotosintética Marino(béntico) C17,C20 Bajo 15-28
Cianobacterias Marino(béntico) C17 Alto 14-19
Algas Marino(pelagico) C17 Alto 15-21
Algas marrones Marino(béntico) C15 Bajo 13-26
Algas rojas Marino(béntico) C17 Bajo 15-24
Zooplancton Marino(pelagico) C18, C24 Bajo 18-34
Plantas superiores Terrestre C17-C31 Alto 15-37

Conforme aumenta la madurez, la distribucion de alcanos lineales sufre una
modificacion. Ademas, el tamafio de los n-alcanos predominantes tienden a
cambiar hacia alcanos de menor nimero de carbono, hasta el punto en que
Unicamente se producen condensados de metano y/o hidrocarburos ligeros
(Phil, 1985).

Un pardmetro importante que se deriva de la distribucién de n-parafinas y que

permite identificar el nivel de madurez térmica de la roca madre en la que el
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crudo se origino es el llamado “indice preferencial de carbonos” (IPC) (Tissot &
Welte, 1984). Este parametro se basa en el hecho de que se espera un
predominio significativo de n-alcanos con un numero impar de atomos de
carbono sobre las parafinas lineales con numero par de atomos de carbono, en
muestras de madurez baja. Asi, crudos procedentes de rocas madres
inmaduras van a presentar valores de IPC mayores que uno, si bien bitimenes
asociados a secuencias de carbonatos pueden tener valores inferiores a este
valor. Sin embargo, los petr6leos maduros van a estar caracterizados por
resultados de IPC cercanos a la unidad. Hay varias formas matematicas de
calcular este indice, entre la que destaca la formula de Bray y Evans a partir de
los alcanos lineales Cz214 a C33 0 la expresion de Philippi, que solamente
involucra n-parafinas en el intervalo C2s a Cszo y por lo tanto es mas simple
(Tissor & Welte, 1984).

IPC = ——————
Crg + (39

IPC = l C5 + Cy7 + Co9 + (51 + (35 + Cys + Cy7 + Co9 + (51 + C33]
21C34 + Co6+ Cag+ (30 + C35  Cop+ Cag + (350 + (35 + C3y

1.2.2 Isoprenoides

Los isoprenoides estan en menor concentracion que los n-alcanos en los
extractos de crudo. Se trata de moléculas de hidrocarburos saturados formados
por combinaciones de unidades de isopreno dispuestos en una estructura
ramificada (Powell & Mckirdy, 1973). Estas unidades se pueden combinar de
tres maneras posibles: cabeza — cola, cola — cola y cabeza — cabeza. Los
isoprenoides cabeza — cola son los mas comunes e incluyen el pristano, fitano
y otros miembros de una serie homéloga C4o, presentan ramificaciones en las
posiciones 3, 7, 11, 15 en vez de las posiciones normales de los isoprenoides
regulares 2, 6, 10, 14. Isoprenoides cola — cola encontrados en combustibles
fésiles incluyen el escualano y licopano, que tienen un precursor comun
insaturado (Goossen et al., 1984). Los isoprenoides cabeza — cabeza se
encuentran en pocas muestras, pero se les encuentra en petréleo crudo. Los
isoprenoides regulares se encuentran presentes en carbones y crudos en altas
concentraciones. Dentro de estos, se destacan el norpristano (2,6,10-

trimetilpentadecano), el pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) y el fitano
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(2,6,10,14-tetrametilhexadecano). Estos biomarcadores estan derivados de la
diagenesis de la cadena fitol de la clorofila (Didyk et al., 1978), si bien existen
otras fuentes alternativas para la génesis del pristano y del fitano (Goossen et
al., 1984; Frimmel et al., 2004).

Los isoprenoides pristano y fitano se han utilizados en multiples estudios de
correlacion de extractos de roca madre y crudo, puesto que la relacion entre
ambos se ha empleado como indicador de ambiente deposicional (Philp, 1985).
En ambientes reductores, es decir, de tipo marino, el fitol es hidrogenado para
producir dihidrofitol y posteriormente se somete a un proceso de reduccion a
partir del cual el fitano es obtenido. Por otro lado, en ambientes méas oxidantes,
como los pantanos, el fitol se oxida a acido pristénico, que a su vez sufre una
descarboxilacion oxidativa para producir el isoprenoide pristano. Por tanto, la
importancia de estos biomarcadores estd en que a partir de la relacion
pristano/fitano se pueden definir las condiciones redox que habia presentes en
el ambiente deposicional. De esta manera, un valor de la relacion inferior a uno
indica condiciones andxicas, valores entre uno y tres sugieren condiciones
suboxicas-disoxicas Yy, si se obtienen valores mayores indicarian condiciones
oxicas. Asimismo, diferentes autores (Ten Haven et al., 1987) sugieren el uso
de dicha proporcién para establecer ambientes de sedimentacion hipersalinos,
para lo cual, la relacion pristano/fitano tiene que ser menor a 0,6. Por el
contrario, para muestras con valores comprendidos entre 0,8 a 2,5 no se
recomienda utilizar este parametro como indicador de paleoambiente (Peters &
Moldowan, 1993). A pesar de que la relacién pristano/fitano esta ampliamente
aceptada para los usos descritos anteriormente, presenta ciertas limitaciones
gue es necesario tener en cuenta (Peters et al., 2005). Estas limitaciones son,
por ejemplo, que la concentracion de estos biomarcadores puede verse
afectada durante la diagénesis y la catagénesis por diferentes procesos, o que
puede ocurrir la coelucion del pristano y otro isoprenoide en la determinacién

analitica por cromatografia de gases.

La relacion descrita anteriormente, en combinacion con las relaciones Pr/n-C17
y Ph/n-C1s, ha sido usada en un gran nimero de estudios como parametros de
correlacion entre crudos y rocas madres, y para obtener informacion del

ambiente deposicional (Alexander, 1981). Las variaciones de estas relaciones
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también se han utilizado para conseguir informacion acerca de la madurez
relativa de las muestras (Mackenzie et al., 1982). Con una mayor madurez
térmica del crudo disminuyen las relaciones Pr/n-Ci7 y Ph/n-Cis debido al
aumento de generacion de n-parafinas a partir del querégeno. Estas relaciones,
aumentan con un progresivo incremento en la biodegradacion a bajos niveles,
debido a la pérdida de n-alcanos. Para clasificar crudos y extractos de rocas
por su origen, incluyendo ademas el caracter Oxido-reductor de su
paleoambiente deposicional, se puede utilizar el gréafico (Fig. 4) elaborado por
Hunt (1996) en el que se representan las relaciones Pr/n-C17 vs. Ph/n-Cas.

1.2.3 Terpanos

Los terpanos son biomarcadores de gran importancia para determinar el tipo de
materia organica, grado de madurez, biodegradacién, etc. Se pueden clasificar
segun su numero de unidades isoprénicas en monoterpenoides (1),

sesquiterpenoides (3), diterpenoides (4), seterpenoides (5) y triterpenoides (6).

Pristana/nC17

lfD

0,5

0,1 0,2

-
=

0,2 05 1,0 Fitano/nC18

Figura 4. Grafico pristano/heptadecano vs. fitano/octadecano.
Tomada de Hunt (1996).

Los terpanos encontrados en el petréleo, en su mayoria, proceden de lipidos

de membranas celulares, incluyen diversas series homélogas que seran
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descritas a continuacion. En el fragmentograma correspondiente al ién 191 se
puede observar la distribucion de las diversas series de triterpanos y puede
utilizarse para fines de correlacion, debido tanto a que las rocas madres
depositadas en condiciones parecidas presentan una distribucion de triterpanos
muy similares, como a que los triterpanos estan presentes en casi todos los
crudos (Peters et al., 2005).

- Triciclopoliprenanos, errébneamente nombrados como “terpanos ftriciclicos”,
CUyosS compuestos precursores son constituyentes de las membranas de algas
y procariotas (Ourisson et al., 1982). La serie de los triciclopoliprenanos se
encuentra principalmente en el intervalo C19 a C30. Para estas series se ha
propuesto un precursor C30 que podria ser el triciclohexaprenol, formado a su
vez anaerGbicamente a partir de un compuesto llamado hexaprenol (Philp,
1985). Los triciclopoliprenanos presentan una muy alta resistencia a procesos
secundarios como la biodegradacion (Peters et al., 1990). Dicha resistencia los
hace unos excelentes indicadores de madurez y muy utiles en la determinacién
de crudos marinos biodegradados debido a que estos terpanos tienen

procedencia marina (Aquino Neto et al.,1983).

- Triterpanos tetraciclicos, formados a partir de la alteracion térmica o biolégica
del anillo terminal de triterpanos pentaciclicos hopanoides (Philp, 1985). Varios
terpanos tetraciclicos en el intervalo C24-C27 estan asociados a ambientes con
aporte de materia organica terrestre en condiciones oxidantes (Philp & Gilbert,
1986; Clark & Philp, 1989).

- Triterpanos pentaciclicos, proceden de compuestos que forman organismos
procariotas, bacterias, cianobacterias, liguenes y plantas superiores y por tanto
son los marcadores biolégicos méas extendidos en la biosfera. Estos
compuestos de alta complejidad molecular se han usado como indicadores de
origen, madurez, migracion y biodegradacion de crudos. Se clasifican en dos
grupos: hopanoides y aquellos otros que no presentan una estructura tipo
hopano (Hunt, 1996).

Los triterpanos hopanoides son biomarcadores encontrados en el petréleo
crudo y sus precursores estan ampliamente distribuidos en cianobacterias

(algas verde-azules) y bacterias. Ademas, han aparecido en arboles tropicales,
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liguenes y helechos. EIl diplopteno y el C25 tetrahidroxihopano son dos

precursores comunmente aceptados para los hopanoides (Philp, 1985).

Los compuestos hopanoides precursores que se encuentran en los organismos
vivos tienen la configuracion biolégica 17p(H) 21B(H), siendo esta menos
estable térmicamente que la configuracion estereoquimica 17a(H) 21B(H)
propia de los hopanos normales. La diagénesis temprana del material organico
gue contienen dichos precursores conduce a altas concentraciones de hopanos
178(H) 21B(H) en el caso de las muestras menos maduras. No obstante, el
incremento de la madurez modifica la distribucién de hopanos, predominando
la configuracién geoldgica 17a(H) 21B(H), que es termodinAmicamente mas
estable a temperaturas més altas, en la mayoria de rocas madre maduras y de
los crudos (Peters et al., 2005). simultdneamente, acontece la formacién de
otra serie analoga a la de los hopanos normales, la cual presenta la
configuracion 17p(H) 21a(H) y es denominada “moretanos”; los cuales se
utilizan como indicadores de madurez en ambientes no hipersalinos (Hunt,
1996).

A medida que crece el nivel de madurez, los epimeros 22S y 22R de los
homohopanos o hopanos normales extendidos se acercan a una relacion de
equilibrio correspondiente a una mezcla 3:2 (Philp, 1985). Por ello, las
proporciones de 22R y 22S se pueden determinar para todos los homohopanos
C31 a C35 o0 para alguno especificamente. Durante la maduracion, se ve
incrementada esta relacion desde 0 hasta 0,6 debido a la mayor estabilidad
térmica del isomero 22S en comparacion con el 22R. El valor de equilibrio de la
isomerizacion 22S/22R se alcanza en una etapa temprana de generacion de
petréleo, por lo que este parametro no puede ser utilizado para caracterizar
muestras muy maduras (Farrimond et al., 1998). En consecuencia, los cambios
en la distribucion de hopanos con la madurez han sido utilizados para indicar si
una roca madre es lo suficientemente madura para llegar a generar petréleo.
Para que una roca madre haya sido o sea efectiva, la distribucién de hopanos
necesita ser similar a aquella que presenta un crudo, es decir, si los extractos
de roca contienen grandes cantidades de 178 (H) 21B (H) hopanos y un
predominio del epimero 22R, es poco probable que la roca haya alcanzado la

madurez necesaria para haber generado petréleo (Seifert & moldowan, 1978).
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También se utiliza la distribucion de homohopanos como marcador del
paleoambiente de sedimentacion. El precursor C35 bacteriopanetrol se
preserva en condiciones reductoras, mientras que en ambientes oxidantes se
reduce disminuyendo la longitud de su estructura (Hunt, 1996). Para determina
el potencial redox durante e inmediatamente después de la deposicién de los
sedimentos de la roca madre se utiliza como indicador la distribucion relativa de
los homohopanos normales en petroleos. El indice de homohopanos es la
relacion C35/(C31 a C35) y, normalmente, se expresa en porcentaje.
Bitimenes y petréleos crudos de madurez similar que muestran una
concentracion alta de homohopanos C35, comparada con sus homologos mas
bajos, se corresponden con ambientes marinos altamente reductores (bajo Eh)
con poco oxigeno libre disponible. Se debe tener en cuenta que los cambios en
la madurez pueden afectar a este indice (Peters et al., 1990).

Otros biomarcadores importantes dentro de esta familia son el trisnorhopano
(Tm), que se forma por la pérdida de tres carbonos en las posiciones 22, 29 y
30 del hopano normal, y el 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts), mas
estable térmicamente que el anterior. Como indicador de madurez se utiliza la
relacion Ts/Tm siempre y cuando se aplique en crudos provenientes de una
roca madre comun y del mismo tipo de facies organicas. Sin embargo, dicha
correspondencia presenta anomalias en ambientes hipersalinos y rocas

carbonaticas (Peters et al., 2005).

El oleanano y el gammacerano destacan entre los triterpanos que no tienen
una estructura tipo hopano. El oleanano se corresponde con la materia
organica terrestre (angiospermas) del Cretacico Tardio o etapas posteriores
(HUNT, 1996). Presenta dos isémeros (B y a), aunque el mas significativo es el
18a (H)-oleanano, debido a su mayor estabilidad (Alberdi & Lopez, 1996). El
gammacerano, a su vez, es tipico de ambientes hipersalinos por estratificacion

de la columna de agua y se cree que es derivado del tetrahimanol (Hunt, 1996).

Los hopanos también se ven afectados por la biodegradacion, pudiendo
conducir a la formacién de hopanos desmetilados o 25-norhopanos si el grupo
metil es removido del anillo A o B del sistema hopano (Seifert & Moldowan,
1978). Para monitorear la presencia de 25-norhopanos se utiliza el ibn 177, en
vez del i6bn 191 (Peters et al., 2005).
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1.2.4 Esteranos

Los organismos eucariotas generan esteranos a partir de compuestos
derivados de esteroles que se encuentran ampliamente distribuidos en la
biosfera. Los grupos de esteranos mas frecuentes son los que tienen 27, 28 y
29 atomos de carbono. El esterol C27 o colesterol es el principal esteroide
presente en las algas rojas; el homdélogo C28 o ergosterol presenta altas
concentraciones en algas verdes de agua dulce; asi como el esterol C29 0
fucosterol es dominante en plantas superiores (Mackenzie et al., 1982). Sin
embargo, en algunos crudos marinos el predominio del homdlogo C29 puede
relacionarse a la contribucion de algas marrones o verdes u otros organismos
marinos (Cassani et al., 1988). Para establecer los organismos precursores de
un crudo se pueden utilizar como indicadores las variaciones en el patron
sustituyente de la cadena lateral y en la estereoquimica de los esteroles
(Peters et al., 2005).

Por otro parte, los esteroles que existen en los organismos vivos normalmente
contienen un enlace doble y se presentan como epimeros 20R con la
configuracion biolégica 14a (H) 17a (H), caracteristica de los esteranos
regulares. Con el transcurso de la diagénesis, el doble enlace es hidrogenado,
originAndose un nuevo carbono anomérico y la consiguiente mezcla de dos
isdmeros 5a (H) y 5B (H). Sin embargo, la configuracion 148 (H) 178 (H), propia
de la serie de los isosteranos, adquiere mayor importancia con la madurez
(Philp, 1985). Segun Hunt (1996) la estereoquimica 5a (H) predomina en
ambas series debido a su mayor estabilidad térmica, de tal forma que los
epimeros 5B (H) estan presentes en cantidades menores y generalmente estan

enmascarados (Hunt, 1996).

Los dos isbmeros que presentan los esteranos regulares son: 20R, isémero
biolégico estable durante la diagénesis, y 20S; se observa un incremento en la
relacion 20S/(20S+20R) desde 0 hasta 0,5 conforme aumenta la madurez
debido a la mayor estabilidad térmica del isomero 20S en comparacion con el
20R. Aunque los esteroides precursores solo presentan la configuracion
biol6gica, a medida que va aumentando la madurez, los epimeros 20S y 20R
de los esteranos regulares van acercandose a una relacion de equilibrio

correspondiente a una mezcla 1:1 (Philp, 1985). Para determinar la madurez se
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utilizan los esteranos regulares C29 ya que son facilmente identificables en el
fragmentograma correspondiente el ion 217. Ademas de por la madurez, las
proporciones de 20R y 20S se pueden ver afectadas por otros factores como la
facies orgénica y la biodegradacion. En caso de un crudo biodegradado, se
obtienen valores de la relacién 20S/(20S+20R) por encima de 0,55 debido a la
remocion selectiva del epimero 20R (Seifert & Moldowan, 1986). Del mismo
modo, la isomerizacion con la madurez en las posiciones 14 y 17 en los
esteranos C29, 20S y 20R, origina un incremento progresivo de la relacion de
isosteranos a esteranos regulares (BB/aa), hasta alrededor de 0,7 debido a la
mayor estabilidad térmica de la configuracion 5a (H) 14B (H) 178 (H), en
comparacion con la de los isémeros biolégicos 5a(H) 14a(H) 17a(H). Esta
ultima relacion es mas efectiva a niveles mas altos de madurez ya que alcanza
su valor de equilibrio més tarde que la relacion 20S/(20S+20R) y es
independiente del tipo de materia organica (Farrimond et al., 1998).

La proporcion relativa en la que se presentan los esteranos C27, C28 y C29 en
un bitumen o crudo permite deducir el tipo de materia organica precursora (Fig.
5). De tal forma, una proporcion relativa elevada de los esteranos C29 en
comparacion con las correspondientes de sus homélogos Czs y C27 puede ser
asociada a algas marrones o materia orgénica terrigena. Si C27 predomina
sobre los otros dos estamos ante una materia organica marina, mientras que si
es el C2g esterano el mayoritario predomina una materia organica precursora

de tipo lacustre (Huang & Meinschein, 1979).

C, ambiente sedimentario

[DID marino abierto
[:| lacustre
[:| esturario/bahia
N\ terrestre

A HH
fitoplancton
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Figura 5. Diagrama ternario de esteranos regulares C27, C28 y C29 en relacion con
los organismos de procedencia y el ambiente sedimentario de depdésito. Modificado de
Huang & Meinschein (1979).

1.2.5 Biomarcadores aromaticos

Los biomarcadores aromaticos son frecuentemente utilizados como indicadores
de madurez térmica de crudos y bitimenes extraidos de rocas madres, asi
como para determinar el tipo de materia organica precursora y la litologia de la
roca madre. Estos compuestos son muy abundantes en el petréleo crudo
debido a que se forman mediante transformaciones complejas de productos
precursores naturales nafténicos y olefinicos (Peters et al., 2005).

Los biomarcadores aromaticos mas estudiados pertenecen a las series de los
fenantrenos (Radke et al., 1982), esteroides aromaticos (Peters et al., 2005),
dibenzotiofenos (Hughes, 1984) y bifenilos (Trolio et al., 1999). Se ha
demostrado que, las relaciones entre distintos homoélogos de estas familias de
compuestos aromaticos cambian de forma regular con el aumento en la
madurez térmica de la materia organica en el intervalo correspondiente a la

ventana del petréleo. Entre ellos, se pueden destacar las siguientes familias.

- Esteroides aromaticos: se dividen en dos grupos, monoaromaticos y
triaromaticos. Los primeros se observan en el fragmentograma del ién 253 en
la fraccion aromatica y pueden derivarse de los esteroles durante la diagénesis
temprana (Moldowan & Fago, 1986) mientras que los segundos (i6bn 231)
aparecen por procesos de aromatizacion y pérdida de los radicales de los
esteroides monoaromaticos durante la maduracion térmica (Mackenzie et al.,
1982). Ambos se utilizan como indicadores de la madurez térmica, siendo
especialmente til la relacion de triaromaticos C20/(C20+C2820R), o relacién
TA, para valores de madurez proximos al pico de la ventana de petroleo
(Peters et al., 2005).

- Fenantrenos (m/z 178+192). compuestos originados a partir de
esteroides y triterpenoides presentes en el material biolégico de partida, o bien
derivados del propio fenantreno, que se usan principalmente como indicadores

de madurez térmica de la materia organica en crudos, carbones y bitimenes de
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rocas madres de hidrocarburos (Radke et al., 1986). Por consiguiente, y
aungue presentan importantes limitaciones por ser muy sensibles a la madurez
térmica, la cantidad de 9-metilfenantreno se ha relacionado con bitimenes y
crudos de origen marino, mientras que la abundancia de 1-metilfenantreno
supondria un origen terrigeno (Budzinski et al., 1995). Dichos biomarcadores
se relacionan en el “indice de metilfenantrenos” (MPI1). Este indice es un
parametro que se basa en la distribucion del compuesto fenantreno y de sus
homélogos metilados, mostrando esta un cambio progresivo durante la
maduracion térmica de la roca madre (Radke et al., 1982). Un incremento de
los metilfenantrenos isdbmeros 2 y 3 en contraposicion a sus isémeros 1 y 9Al
se produce al aumentar la madurez, dada la configuracién energética menos
estable con la madurez térmica de estos ultimos. El indice de metilfenantreno
(MPI1) muestra una buena correlacion lineal con la reflectancia de la vitrinita en
crudos y bitimenes provenientes de querdgenos tipo Il a cualquier
temperatura, no ocurriendo esto para otros tipos de querogenos (Cassani et al.,
1988). Siendo la relacién de la suma de los metilfenantrenos 2 y 3 a la suma
del fenantreno y los otros dos metilfenantrenos igual a dos tercios del indice de
metilfenantreno (MPI1).

Radke & Welte (1983) postularon dos ecuaciones con las que a partir de datos

de MPI1 se pueden obtener valores de la reflectancia de la vitrinita (Rc):

Rc =0,6 MPI1 + 0,4 (0,65 <Rc <1,35) y Rc = 2,3 - 0,6 MPI1 (1,35 <Rc <2,00)

La idea es que el valor de MPI1 calculado a partir de una muestra de bitumen o
crudo permita conocer la reflectancia de vitrinita para la roca madre
correspondiente. El indice MPI1 puede ser especialmente util para determinar
la madurez de la materia organica en calizas y margas y donde son escasas
las particulas de vitrinita, tal es el caso de querdgenos tipo | y algunos del tipo Il
(Tissot & Welte, 1984). La “relacion de metilfenantrenos” (MPR) o cociente
entre los metilfenantrenos 2 y 1 es un indice similar al MPI1; al igual que para
el MPI1, existe una ecuacion para obtener valores de la reflectancia de la
vitrinita (Rc) a partir de datos de MPR (Radke et al., 1982).
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Rc =0,93 + log MPR (0,8 <Rc <1,2)

- Dibenzotiofenos (m/z 184+198): compuestos aromaticos formados por
dos anillos bencénicos unidos a un heterociclo con atomo de azufre. La
madurez de un crudo condiciona la abundancia de los metildibenzotiofenos,
siendo el isdbmero 1 menos estable térmicamente (Santamaria et al., 1998).
Otro indicador que se puede emplear para la determinacién de la litologia de la
roca madre es la distribucion de los dibenzotiofenos metilados; de tal forma que
para una roca siliciclastica, la distribucion seria del tipo “escalera” (4-metil >
2,3-metil > 1-metil), mientras que una distribucion del tipo “valle” (4-metil > 2,3-
metil < 1-metil) seria para una roca rica en carbonatos (Hughes, 1984). Sin
embargo, procesos de biodegradacion pueden condicionar que cualquier
litologia presente una distribucién del tipo “escalera” (Galarraga et al., 2010) y/o

valores de la madurez térmica superiores a 0,8 % (Radke et al., 1998).

Por ultimo, la relacion de dibenzotiofeno a fenantreno (DBT/P) resulta ser un
indicador excelente de la litologia de la roca madre, teniendo en cuenta que
valores superiores a uno indican roca carbonatica, mientras que los valores
menores a la unidad, lutitas. Ademas, si se representa graficamente dicha
relacion en funcion de la relacién pristano/fitano (Pr/Ph) se obtiene una
herramienta muy efectiva en la determinacion del ambiente deposicional y de la
litologia de una roca madre; lo que permite clasificar las muestras en cinco
grupos (1A, 1B, 2, 3 y 4). Esta clasificacion (Fig. 6) es posible debido a que
estas relaciones reflejan los regimenes de Eh-pH que resultan de los procesos
quimicos y microbiologicos que ocurren durante la sedimentacion y la

diagénesis de la materia organica (Hughes et al., 1995).
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Figura 6. Gréfico dibenzotiofeno/fenantreno vs. pristano/fitano.
Modificado de Hughes et al., 1995

1.3 Correlaciones geoquimicas

El estudio del crudo es una actividad importante y vinculante en los sistemas
petroleros, la alteracion del crudo afecta su calidad y valor econdémico. Es por
ello por lo que surge la necesidad de estudios de correlacion del crudo. Existen
diferentes métodos de correlacion y comparaciéon de crudos. Estas técnicas
han sido desarrolladas desde los afios 50 a partir de Hunt en la cuenca Uinta y
Williams & Dow en la cuenca Williston en los afios 70 (Magoon & Dow, 1994).

La correlacion de crudo-roca madre es una relacion intrinseca entre el
hidrocarburo y la madurez de la materia organica la cual necesita ser
interrelacionada en el sistema petrolero evaluando su quimica (distintas facies
organicas) y geologia (litologia, subsidencia, tiempo de generacion vy
estructura). Los procesos por los cuales se genera el crudo y el gas varian
entre una cuenca y otra, dependiendo de la naturaleza de la materia orgénica

original, la historia de soterramiento y el gradiente geotérmico.

La determinacion de correlaciones crudo-roca madre y crudo-crudo hace de la
geoquimica organica una herramienta fundamental de prospeccién geoquimica

en la evaluacion del potencial petrolero de una cuenca sedimentaria. Es
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importante recalcar el hecho de que un estudio de correlaciones geoquimicas
confiable debe estar soportado como minimo por tres o cuatro parametros
independientes de correlacion (Peters & Moldowan, 1993). Otro de las
principales problematicas que se plantean es el conocer si una serie de
yacimientos pertenecientes a una cuenca bajo exploracién han sido llenados

con crudos procedentes de una o varias rocas madres (Escobar, 1987).

Otra herramienta muy util en el estudio de correlaciones es el andlisis isotopico.
Las correlaciones se usan en la industria petrolera con el fin de identificar
sistemas petroleros, definir reservorios potenciales que aumenten la produccién
y para reconocer indicios de contaminacion medioambiental por hidrocarburos

y su remediacion (Peters et al., 2005).

Las correlaciones geoquimicas estan limitadas en cuanto a distinguir los
efectos de la roca madre (aporte de materia organica y ambiente de
sedimentacion) de aquellos producidos por la madurez. Debido a este
problema, los datos geoquimicos de mayor fiabilidad son extraidos de los
biomarcadores, ya que son resistentes a los procesos secundarios y
proporcionan informacion especifica sobre el origen, el ambiente deposicional y

la madurez de la materia organica (Tissot & Welte, 1984).

Las correlaciones positivas tienden a reforzar y refinar los conceptos de
exploracién existentes, mientras que las correlaciones negativas a menudo
refutan las ideas existentes y ofrecen nuevas oportunidades para la creatividad
de nuevas oportunidades. Ambos tipos de correlacion tienen un valor obvio
para los exploradores. Una correlacion positiva rara vez es 100% segura. El
nivel de confianza en cualquier correlacion positiva aumenta con la cantidad y
calidad de los datos y muestras utilizados en la correlacion. Una correlaciéon
negativa, por el contrario, puede ser bastante definitiva si las diferencias son

grandes y si claramente no son el resultado de transformaciones postgenéticas.

1.3.1 Crudo-crudo

Las correlaciones crudo-crudo estan basadas en el establecimiento de las
relaciones que existen entre distintas muestras de crudos y se realizan por
comparacion de una serie de caracteristicas de composicion que han sido

determinadas previamente en la materia organica precursora. Este tipo de
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correlaciones requieren parametros que permitan distinguir entre crudos
provenientes de diferentes fuentes y que sean resistentes a procesos
secundarios. Los biomarcadores son la principal herramienta utilizada para
realizar este tipo de correlaciones; la distribucion de los mismos genera una
huella o patrén propio y caracteristico en cada crudo, lo que permite realizar

mas facilmente una comparacion entre muestras (Peters & Moldowan, 1993).

1.3.2 Crudo-roca madre

Las correlaciones crudo-roca madre se basan en el principio de que ciertos
parametros del crudo son heredados de la roca madre que lo origind. Esta
relacion es muy Util para obtener informacion sobre el origen y el posible patron
de migracion del crudo (Peters et al., 2005). Ademas de las proporciones de
petroporfirinas u otros componentes del petroleo, y las relaciones de
determinados metales, los compuestos de las familias de los esteranos y
triterpanos se utilizan para establecer correlaciones de este tipo, debido a que
sus relaciones y distribuciones no presentan diferencias significativas entre el

bitumen extraido y los crudos que provienen de estas rocas (Hunt, 1996).

1.4 Diamondoides

1.4.1 Generalidades

Los hidrocarburos diamondoides, también llamados polimantanos,
corresponden a compuestos organicos policiclicos saturados con puente que
se caracterizan por presentar una estructura muy estable entre los &tomos de
carbono, la cual le confiere propiedades fisicas y quimicas bien definidas (Dahl
et al., 1999; Jinggui et al., 2000). El representante mas simple de los
hidrocarburos diamondoides es el triciclodecano simétrico (C10H16) o
“adamantano”, que se aislo en 1933 del petrdleo crudo (Landa et al., 1933). Los
diamondoides son hidrocarburos saturados, ultraestables, similares a jaulas.

Todos los diamondoides son derivados del esqueleto del adamantano, la cual
es su unidad fundamental (Seiwerth, 1996). Se llaman “polimantanos” o
“‘diamondoides” porque tienen al menos una unidad “adamantano” y su
estructura es en gran parte superponible en una celosia de diamantes (Balaban

& Von Schleyer, 1978; Mansoori, 2007). Poseen una férmula molecular del tipo
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C4n+6H4n+12 (siendo para “n” igual a 1, 2, 3, ... adamantano, diamantano,
triadamantano, y asi sucesivamente para los polimantanos superiores o de alto
peso molecular. Los hidrocarburos adamantano y diamantano (diamondoides
inferiores, ligeros o de bajo peso molecular) son generalmente los dominantes
en el petréleo crudo. Los adamantanos, diamantanos y triamantanos eluiran en
los rangos nC10-nC11, nC15-nC16 y nC19-nC20 (Stout & Douglas, 2004).
Ademas, la identificacion y aislamiento de cristales de muchos diamondoides a
partir del petrdleo han sido reportadas por Dahl et al. (2003). Estos
investigadores aislaron mdltiples familias de moléculas diamondoides

superiores conteniendo entre 4 y 11 unidades de adamantano.

Los diamondoides muestran propiedades Unicas debido a su excepcional
estructura molecular (Araujo et al., 2011). El adamantano consiste en anillos de
ciclohexano en conformacién tipo “silla”. El adamantano presente en el petrdleo
es generalmente acompafado de pequefas cantidades de adamantanos
alquilados: 2-metil-; 1-etil-, 1-metil-, 1,3-dimetiladamantano y otros (Nekhaev et
al., 2011). El diamantano, el triamantano y sus derivados alquilados también
estdn presentes en ciertos crudos de petroleo (Wingert, 1992). Los
diamondoides superiores o de alto peso molecular (e.g., tetramantanos,
pentamantanos y ciclohexamantano o [12312]-hexamantano) fueron
observados por primera vez en 1995 en una muestra de condensado en la
costa de Luisiana (EE.UU.), junto con cantidades significativas de diamantanos

y triamantanos alquilados (Lin & Wilk, 1995).

Una de las primeras menciones de estos compuestos en la literatura de
geoquimica organica (Fort & Von Schleyer, 1964) sefial6 la ausencia de
compuestos similares a los diamondoides en la biomasa, lo que llev6 a
proponer que estos cicloalcanos son el producto de la conversion catagenética
de otros compuestos naturales. Los terpanos triciclicos han sido propuestos
como sus precursores, asi como los minerales arcillosos como catalizadores
naturales para la formacion de los diamondoides a partir de sedimentos
modernos ricos en materia organica, querégeno o petroleo crudo (Wei et al.,
2006), aunque este ultimo aspecto aun resulta un tema controvertido, pues
otros factores como la presencia de agua o gases inorganicos en los sitios de

generacion y/o acumulacién podrian interferir en la generacion y liberacion de
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diamondoides (Olah, 1990). Sin embargo, se postula que los diamondoides
inferiores en el petréleo son formados a partir de reacciones de reordenamiento
de hidrocarburos catalizadas por é&cidos de Lewis, compatibles con los
minerales arcillosos presentes en rocas madre de petréleo (Katz et al., 2008).
Asimismo, los diamondoides superiores no se formarian de la misma manera,
principalmente porque es dificil encontrar hidrocarburos policiclicos superiores
en la materia organica (Peters et al., 2005). En cambio, se ha propuesto la
generacion de tetramantanos, pentamantanos y hexamantanos a través de la
homologacién de diamondoides inferiores alquilados que se encuentran con

frecuencia en el petrdleo a altas presiones y temperaturas (Lin & Wilk, 1995).

Los diamondoides resisten muy bien el estrés térmico y se concentran mas en
los productos obtenidos a temperaturas mas altas, aunque la intensidad de la
formacion de diamondoides disminuye debido a la pérdida en la actividad
catalitica de minerales arcillosos en tales condiciones. La formacion y liberacion
de diamondoides no so6lo ocurre durante la diagénesis, sino que continda a lo
largo de la catagénesis junto con la liberaciébn de otros hidrocarburos y de
biomarcadores. Asi, los polimantanos inferiores (adamantanos y diamantanos)
han sido utilizados en geoquimica como parametros para evaluar madurez
térmica. Dentro del grupo de los adamantanos, el metiladamantano (ibn m/z
135) presenta dos estereoisomeros: 1- y 2-metiladamantano, donde el primero
es mas estable que el segundo debido a la posicion del grupo metilo en
posicién de cabeza de puente. En el caso de los diamantanos (ibn m/z 187), el
4-metildiamantano, sustituido en cabeza de puente, es mas estable que los dos
isdbmeros 1- y 3-metildiamantanos. Es decir, el enlace del grupo metilo en un
carbono secundario crea repulsiones adicionales que no existen en el enlace
con el carbono terciario. El incremento en la madurez térmica ocasionara un

aumento en la concentracion del isémero mas estable (Chen et al., 1996).

Otros resultados han llevado a la proposicion del uso de los diamondoides
como indicadores de facies organicas. La concentracion relativa del 2-
etiladamantano y 3,4-dimetildiamantano se han reportado mayor en las
muestras de origen terrigeno (materia organica tipo Ill) que en aquellas de
origen marino (materia organica tipo Il), mientras que la materia organica tipo |l

presenta una predominancia del 4,8-dimetildiamantano (Schulz et al., 2001).
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Los indices en base a dimetildiamantanos son practicamente independientes
de la madurez térmica. También, los adamantanos han sido utilizados como
parametro indicador del grado de biodegradacion (Wingert, 1992). La relacién
metiladamantanos/adamantano varia de modo regular a lo largo del avance del
proceso de biodegradacion, mientras que la relacion
metildiamantanos/diamantano permanece casi constante hasta niveles muy
elevados de biodegradacion. Ademas, estos parametros no son sensibles a la

madurez térmica de los crudos (Grice et al., 2000).

Wei et al. (2007) investigaron las moléculas diamondoides presentes en crudos
no biodegradados y alterados en California (EE.UU.). Su trabajo demostré que
los diamondoides inferiores son selectivamente susceptibles a la
biodegradacion en el yacimiento. Estos resultados muestran que los
adamantanos se ven mas afectados por la biodegradacion que los
diamantanos, pero aun se pueden detectar cantidades relativamente altas de
ambos diamondoides en muestras severamente biodegradadas. En tal sentido,
a medida que aumenta el nivel de biodegradacion, la concentracion relativa de
adamantanos y diamantanos se mantiene o aumenta, mientras que los
biomarcadores estan muy biodegradados. Tales resultados indican ademas
que los alquiladiamantanos son mas recalcitrantes que el adamantano,
mientras que por el contrario los alquiladiamantanos son mas facilmente

biodegradables que el diamantano.

La investigacion sobre los diamondoides tiene muchas implicaciones en la
geoquimica del petréleo (Grice et al., 2000; Azevedo et al., 2008; Springer et
al., 2010), las moléculas diamondoides pueden ser una herramienta importante
para la geoquimica avanzada. En este sentido, se considera que las moléculas
diamondoides desempeiien un papel importante a la hora de evaluar el origen y
extension de biodegradacion, asi como para identificar la ocurrencia de
petréleo crudo. Es importante sefialar que, a pesar de su origen biogénico, los
diamondoides no son biomarcadores, ya que no comparten similitudes

estructurales con sus supuestos precursores biomoleculares.

En geologia del petréleo, es habitual buscar correlaciones basadas en
comparaciones geoquimicas entre petroleo crudo y/o extractos de posibles
rocas madre. A partir de estas comparaciones, puede ser posible determinar si
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existe una correlacién genética. Las correlaciones referidas con frecuencia son:
(i) crudo-roca madre de petréleo, que se basa en similitudes entre
composiciones de crudos migrados y el extracto obtenido de la roca madre; (ii)
crudo-crudo, que es una comparacion de la composicion quimica para estudiar
el origen de los crudos bajo estudio sin identificar necesariamente las rocas
madres (Peters et al., 2005). Dichas correlaciones pueden estar basadas en

diamondoides.

1.4.2 Técnicas QEDA y CSIA-D

Las técnicas basadas en diamondoides son necesarias para correlacionar el
petréleo con su fuente o con otro petréleo, una identificacion que es necesaria
para la correcta determinacion de rocas madre efectivas en el modelado de
cuencas. Primeramente, el método denominado analisis cuantitativo de
diamondoides extendidos (QEDA) consiste en comparar las concentraciones
relativas de isomeros de diamondoides superiores y sus homélogos en crudos
y extractos de roca. Las correlaciones que utilizan QEDA son muy parecidas a
las correlaciones de biomarcadores. Sin embargo, debido a la estabilidad de
los diamondoides, QEDA se puede realizar en fluidos de alta madurez térmica
o elevados niveles de biodegradacion. Asimismo, en la técnica denominada
andlisis de isétopos especificos de compuestos diamantoides (CSIA-D), que
determina la signatura isotépica de carbono de una serie de diamantoides
individuales, es otro método novedoso y complementario para vincular los
fluidos a su origen. QEDA y CSIA-D son, de hecho, universalmente aplicables
en geoquimica petrolera a todos los problemas de correlaciéon (Moldowan et al.,
2015). En esta tesis doctoral se analizan ejemplos de correlaciones

geoquimicas utilizando QEDA y CSIA-D en muestras procedentes de Ecuador.

Los diamondoides de mayor peso molecular que el triamantano tienen maltiples
isbmeros estructurales, ya que hay una variedad de formas de organizar cuatro
0 mas jaulas tipo diamante entrelazadas. El tetramantano es el primer
diamandoide no sustituido que exhibe quiralidad y tiene tres isémeros, las
estructuras [121], [123] y [1(2)3] conforme a la nomenclatura propuesta por
Balaban and Von Scheleyer (1978). Por su parte, hay nueve pentamantanos,

tres de los cuales son pares enantioméricos: [1213], [1234] y [12(1)3], mientras
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que el resto son: [12(3)4], [1212] y [1(2,3)4]. También hay méas de 30
hexamantanos diferentes. La distribucion de estos diamondoides superiores en
los crudos esta relacionada con la facies generadora. Como resultado, al
determinar con precision las distribuciones de diamondoides superiores y sus
concentraciones relativas, se pueden reconocer familias de crudos de la misma
manera que se hace cuando se usan los biomarcadores para agrupar crudos.
Las tendencias de concentracion relativas entre triamantano, tetramantanos,
pentamantanos y ciclohexamantano pueden variar en varios Ordenes de
magnitud de un tipo de facies a otro. Los diamondoides extendidos estan
presentes en casi todas las muestras de extractos y crudos y sus distribuciones
parecen no verse afectadas por la biodegradacion o la alta madurez térmica, lo
que convierte a QEDA en uno de los métodos de correlacion mas

universalmente aplicables que existen actualmente.

CSIA-D es un método complementario a QEDA, del mismo modo que el
andlisis de isotopos especificos de biomarcadores o alcanos individuales es un
método complementario al analisis de biomarcadores en los estudios de
correlacion crudo-crudo o crudo-roca madre. Los diamondoides mas
comunmente medibles son el adamantano, el diamantano y varios de sus
derivados metilados mas abundantes. Al igual que QEDA, CSIA-D es una de
las tecnologias de correlacion geoquimica de aplicacion mas universal debido a
la presencia generalizada de diamondoides inferiores en el petréleo crudo y
extractos de roca madre, independientemente de la madurez térmica y la
biodegradacion (Moldowan et al., 2013; He et al., 2013).
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Objetivos generales y especificos de la Tesis Doctoral

El principal objetivo de este trabajo de Tesis Doctoral es la aplicacion de las
técnicas mas destacadas de caracterizacion de diamondoides con el propdsito
de establecer correlaciones crudo-crudo y crudo roca madre, siempre y cuando
el uso de los biomarcadores tradicionales no permite elucidar de manera
inequivoca tales correlaciones. Es por ello que, de forma general, la
investigacion se centra en las técnicas fundamentales a fin de caracterizar
tanto diamondoides inferiores o ligeros (CSIA-D) como superiores o extendidos
(QEDA). Este tipo de estudios pueden tener un papel muy importante a la hora
de definir los sistemas petroleros en un area determinada.

Para alcanzar el objetivo principal descrito, se plantean los siguientes objetivos

especificos:

- Utilizar el examen de diamondoides superiores para caracterizar mejor los
sistemas petroliferos de una parte de la Cuenca Oriente ecuatoriana,
analizando un conjunto de petréleos crudos y extractos de muestras de rocas
de diferentes subfacies de una misma unidad estratigrafica para asi establecer

correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre.

- Realizar un estudio de geoquimica organica en petroleos crudos y rocas
sedimentarias de la region costera sur de Ecuador a fin de definir sistemas
petroleros no dilucidados en dicha provincia petrolifera haciendo uso de la

técnica QEDA en combinacion con otras metodologias.

- Caracterizar isotépica y molecularmente una serie de trece muestras de gas y
condensado producidos a partir de reservorios del Mioceno tardio en el area
del campo Amistad, ubicado al sur del Golfo de Guayaquil en Ecuador, con el
fin de determinar el origen de los gases humedos estudiados mediante CSIA-D.
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3.1 Preparacion de las muestras

Las muestras de crudos se recogieron en frascos de cristal y se conservaron a
menos de 7°C hasta el momento de su analisis. Las muestras se limpiaron por
adicion de benceno (relacion solvente/muestra 1:1) y después se centrifugaron
hasta separar completamente agua de sedimentos.

Por otra parte, las muestras de roca se lavaron varias veces con agua destilada
y con un cepillo de cuerdas de plastico. Se garantiza asi la remocion de
cualquier residuo organico. A posteriori, se lavaron con cloroformo, se secaron
al aire y se almacenaron. Después, se tomaron unos 50 g de material por cada
una de las muestras y se pulverizaron en equipo Shatterbox, para ser
posteriormente pasados por un tamiz de malla 150 (0,1 mm) en busqueda de
homogeneizar la granulometria el material que se pulveriz6. Seguidamente,
este material pulverizado se desecé usando la técnica de liofilizacion al vacio.
Esta metodologia consiste en congelar el material pulverizado durante 24 h
para después introducirlo en una cadmara de vacio por 1 h con el fin de separar

por sublimacion el agua.

3.2 Andlisis de muestras de rocas

El andlisis geoquimico caracteristico parte de los datos que se miden a través
de la técnica de pirdlisis Rock-Eval, asi como petrografia organica (%Ro) en
muestras de roca y cromatografia de gases (GC) por si sola o acoplada a
espectrometria de masas (GC-EM) para muestras de hidrocarburos. A partir de
la informacion obtenida de los analisis de muestras de roca, son generados los
perfiles. Estos permiten evaluar las caracteristicas geoquimicas de la roca
generadora en cuanto a calidad de la materia organica, madurez térmica y

potencial de generacion.

3.2.1 Determinacion de los porcentajes de carbono organico
total

Para este andlisis se toma una alicuota de cada roca pulverizada (400 mg) y se
le aplicé una disolucién de acido clorhidrico 2N durante 3 horas a 60°C. Luego,
el residuo fue lavado con agua destilada y secado al aire. Finalmente, sobre
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dicho residuo, se lleva a cabo la determinacion de carbono orgéanico total en un

analizador de carbono Leco EC-12.

3.2.2 Determinacion de la reflectancia de la vitrinita

Las medidas de la reflectancia de la vitrinita en las rocas se estudia siguiendo
la norma ATSM-D2798 (que equivale a la ISO 7404-5), previamente se muele
las mismas hasta un tamafio de particula inferior de 3 mm y se monta la lamina
delgada utilizando resina epoxi. Se efectla montaje en microscopio de luz

polarizada Axio Imager 2.

3.2.3 Pirdlisis de Rock-Eval

La técnica de pirdlisis Rock-Eval es una de las mas eficaces herramientas
analiticas que se pueden utilizar para caracterizar y evaluar rocas madre
petroleras (Espitalié et al., 1977). Se basa en principios de cromatografia de
gases donde la muestra que previamente se pulverizd, se somete a un
calentamiento progresivo hasta que alcanzar una temperatura de 650°C en
atmosfera inerte (He o H), siguiendo un programa especifico (Behar et al.,
2001).

Aproximadamente, de cada muestra pulverizada, se pasan 100 mg en un crisol
de aleacion, siendo luego introducidos en un equipo Rock-Eval 6. En este
equipo fueron sometidos a un periodo inicial de pir6lisis a 300°C entre 3y 4
minutos, para después continuar con una pirélisis programada a razon de
25°C/min hasta los 650°C. La temperatura inicial del horno fue de 100°C
aproximadamente. Todo este proceso fue realizado en una atmosfera de He.
Para la calibracion se us6 una roca lutita del Toarciense inferior procedente de

la cuenca de Paris.

3.2.4 Obtencion de extractos de rocay maduracion artificial

La extraccion del bitumen de las muestras de roca que se analizaron fue
realizada mediante un sistema Dionex ACE 200 utilizando una mezcla
diclorometano:metanol (3:1, v/v). Primero se pesan 4 g de muestra de roca en
cartuchos de papel (ALBET) y 5 g de tierra diatomea neutral en capsulas de Al

para posteriormente mezclar ambas cantidades en un mortero hasta lograr una
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mezcla homogénea. Antes de hacer el procedimiento en el equipo, se verificd
que la presion de nitrogeno fuese la adecuada en cada caso. Adicionalmente
se utilizaron pruebas de fugas y se comprob6 que existiese la cantidad
suficiente de diclorometano y metanol en las botellas para extraer la totalidad
de las rocas. El extracto obtenido es concentrado en rotavapor (Heidolph) y
luego se lleva a sequedad, en un vial previamente pesado, bajo corriente de

nitrogeno (Lara-Gonzalo et al.., 2015).

Por otro lado, la maduracion artificial se realiz6 de 3 muestras de roca
representativas durante 6 dias a una temperatura 330°C de acuerdo al

procedimiento establecido en Lijmbach et al. (1983).

3.3 Andlisis de crudos y extractos

Los biomarcadores estdn presentes en las muestras geoldgicas en
concentraciones que son menores al 1%, formando parte de mezclas
complejas con otros compuestos de varias clases quimicas. Para su estudio es
necesario extraer con disolventes organicos la materia organica hallada en los
sedimentos. El extracto que se obtiene asi es procesado por cromatografia en
columna, con el fin de obtener fracciones menos complejas y concentradas en
biomarcadores. Entonces se procede a su analisis por diversas técnicas, entre
las que destaca la Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GC-
MS).

La extraccion de los marcadores biologicos esta casi enteramente determinada
por el tipo de muestra, que hace diferir el esquema de extraccion. Esto consiste
en el empleo de solventes organicos que arrastran los componentes por una
columna cromatografica, los cuales son sometidos a analisis espectrométricos
de masas con el fin de obtener compuestos puros, infrarrojo y de resonancia

nuclear magnética de C o H.

3.3.1 Separacion SARA

El fraccionamiento SARA se realizé para las muestras de crudos y extractos de
roca. Consiste en obtener cuatro fracciones en funcién de la polaridad de los
compuestos. Las cuatro fracciones que se obtienen son: saturados, aromaticos,

resinas y asfaltenos. A partir de estas fracciones fueron calculados los

45



Capitulo 3: Metodologia

porcentajes de cada una de ellas: la composicion SARA. En primer lugar, cada
muestra analizada se disuelve en n-hexano y se hace pasar la muestra por
fitros de membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0.45 ym. Tanto vial
como filtro fueron lavados varias veces con n-hexano, con el fin de separar los
maltenos (saturados, aromaticos y resinas). El sélido negro que queda en el
fitro y en el vial se disuelve en diclorometano para obtener la fraccion
asfalténica. Después, los asfaltenos han sido lavados con n-heptano hasta
obtener una disolucion incolora, garantizandose la separacion total de restos de
la fraccibn malténica. A continuacién, los asfaltenos fueron secados en

corriente de nitrogeno durante 24 h para luego ser cuantificados.

Por dltimo, los maltenos se dividen entre si por cromatografia liquida usando
pipetas serologicas de vidrio (PYREX) y, como soportes cromatograficos, silica
gel y alimina en relacion aproximada 1:6 (Bennett & Larter, 2000). La fraccién
de hidrocarburos saturados fue eluida utilizando n-hexano como fase mouvil.
Después, una vez se terminaron de extraer los hidrocarburos saturados,
adicionando como fase movil una mezcla de diclorometano y n-hexano (7:3,
vlv), se separd la fraccién de aromaticas, continuando la adicién de la mezcla
como eluyente hasta que desaparece la tipica coloracién naranja-amarilla de
los aromaticos de la alumina activada. Por ultimo, la fraccion de resinas es
eluida con una mezcla de diclorometano:metanol (1:1, v/v). Para concluir, cada
fraccion fue cuantificada previa eliminacion mediante rotoevaporador del

eluyente correspondiente y secado final bajo corriente de nitrégeno.

3.3.2 Analisis de biomarcadores

El andlisis de biomarcadores fue realizado sobre las fracciones de saturados y
aromaticos mediante la técnica analitica de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS). Para ello se utilizé un espectrémetro de
masas de alta resolucién 5975C Inert XL MSD acoplado a un cromatégrafo de
gases, que se equipa a su vez con sendas columnas (60 m x 0,25 mm x 0,1
mm) DB-5ms y DB-1ms, respectivamente, tanto para aromaticos como
saturados, ambas de la marca Agilent. ElI He se utiliz6 como gas portador. La
temperatura inicial del horno fue de 50°C durante 2 min; Se aplicé una rampa
de temperatura de 2.5°C/min hasta alcanzar los 300°C, esta temperatura final

se mantuvo 70 minutos. El espectrémetro de masas trabaja en modo de

46



Capitulo 3: Metodologia

ionizacion electronica (El) a 70 eV. Este detector se calibra diariamente con
perfluorotributilamina (PFTBA) por un procedimiento de ajuste “autotuning”, una
herramienta del programa informatico “GC-MS Solution”. EI modo de
adquisicién de los cromatogramas fue barrido o “full-scan”, con un intervalo de

adquisicion entre 45 y 500 m/z.

En cuanto a los fragmentogramas que se emplearon en el presente trabajo,
para la fraccion de hidrocarburos saturados se monitorearon los iones m/z 99
(n-alcanos e isoprenoides), 191 (triciclopoliprenanos y hopanos) y 217
(esteranos); mientras que para la fraccibn de aromaticos se monitorearon los
iones 156 (dimetilnaftalenos), 170 (trimetilnaftalenos), 178 (fenantreno), 184
(dibenzotiofeno y tetrametilnaftalenos), 192 (fenantrenos metilados), 198
(metildibenzotiofenos) y 231 (esteroides triaromaticos). Todas las relaciones
discutidas en los diferentes tipos de muestras son derivados de la integracion
manual de las areas de los picos generados en los fragmentogramas también

mediante el software “GC-MS Solution” de Agilent.

3.3.3 Analisis de fraccion de ligeros

La fraccion ligera de los crudos, o lo que es lo mismo, la distribucion de los
hidrocarburos en el rango de las gasolinas (C4-C12) se analizé con la técnica
de cromatografia de gases en crudo total (“Whole-oil” GC). Esta consiste en
analizar directamente, sin previa separacion SARA, cada crudo mediante dicha
técnica, para la que se utiliza un cromatografo de gases Delta Chrom Series
9980 equipado con una columna capilar J&W PONA (50 m x 0,2 mm x 0,25
pgm), un detector de ionizacion a la llama (FID) y en un programador lineal de
temperatura. Como gas de arrastre se utilizé6 He 99,95% puro. Las condiciones
de operacion fueron las siguientes: Temperatura del inyector, 280°C;
temperatura del detector FID, 300°C; temperatura inicial de la columna, 35 °C
durante 15 min; velocidad del calentamiento 2°C/min; temperatura final, 320 °C
por 30 min; voltaje de ionizacién, 70 eV; temperatura de la fuente de ionizacion,
200°C y corriente del filamento, 200 pA. Los datos fueron adquiridos usando el

software “GC ChemStation” de Agilent.
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3.3.4 Contenido en azufre, vanadio y niquel

Para el andlisis de azufre total realizado en todas las muestras de crudos se
utilizé la técnica de fluorescencia de rayos X mediante energia dispersiva
(XRF), usando un equipo marca Panalytical modelo Axios. Por otro lado, las
concentraciones de V y Ni se determinaron por espectroscopia de emision
atomica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES), utilizando un
espectrometro secuencial Perkin Elmer modelo Optima 300 (Marquez et al.,
2016). Para ello, con caracter previo, cada muestra de petréleo crudo se
sometié a una digestion acida asistida por energia de microondas. Para tal
ataque se tomaron aproximadamente 0.2 g de cada muestra y se colocaron en
viales de 100 ml. Después, se afadieron a estos viales 6 ml de HNO3 al 70%, 2
ml de HCl al 37% y 2 ml de HF al 48%. Después, los viales se introdujeron en
un horno microondas donde se procedio a realizar el calentamiento, el cual fue
llevado a cabo en tres etapas: La primera consistente en un incremento desde
la temperatura ambiente hasta los 160 °C en 9 min, aplicando una potencia
maxima de 1000 W; la segunda, que supuso un aumento de temperatura desde
160 a 210 °C en 4 min a la misma potencia maxima que la primera etapa; y la
tercera, a una temperatura constante de 210°C por 25 min, a una potencia
méxima de 700 W. Al finalizar este calentamiento, los viales se dejaron enfriar
hasta temperatura ambiente y después se abrieron con el fin de afadir a cada
muestra 10 ml de H3BOs (disolucion al 5 % p/v) y 1 ml de H202 al 30 %.

3.3.5 IsOtopos estables del carbono

El andlisis de isétopos es una herramienta muy util para el estudio de
correlaciones. En particular, la isotopia de carbono se fundamenta en el estudio
de fracciones de crudos y compuestos especificos tales como los
biomarcadores (Whiticar, 1996). Los compuestos de carbono de origen
biolégico estan enriquecidos en el isétopo mas liviano (12C). Por otro lado, el
isétopo pesado (13C) es retenido en las formas principales del carbono
inorganico, como los carbonatos, bicarbonatos o el dioxido de carbono
(Galimov, 2006).

Los is6topos de carbono dan informacion importante acerca del origen y los

procesos sufridos durante la maduracion de la materia organica soterrada, de
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modo que las moléculas que lo constituyen sufren cambios fisicoquimicos que
originan el fraccionamiento isotépico del C. Estos procesos favorecen el isGtopo
mas pesado (13C), con el aumento de la madurez (Peters et al., 2005). Los
cambios isotOpicos que se asocian a la madurez son mas evidentes en

hidrocarburos ligeros que en crudos y querégenos (Whiticar, 1996).

En el caso de las fracciones de saturados y aromaticos de crudos y extractos
de roca se ha determinado la relacion de isétopos estables del C o valor
isotépico del 13C usando un analizador elemental Themo Finigan Series 1112
acoplado a un espectrometro de masas Finnigan Delta C. Se usaron como
materiales de referencia los siguientes: USGS-24 grafito, IAEA-CH6 sacarosa,
IAEA-CH7 polietileno y NBS-22 aceite. La ratio 13C/12C para el célculo de la
desviacion isotdpica “d” se determiné en base al material de referencia PDB -
“fosil belemnita de la Formacion Peedee en Carolina del Sur” (Marquez et al.,
2016).

3.3.6 Hidropirdlisis de asfaltenos

La hidropirdlisis de la fraccion asfalténica (unos 50 mg) se realizé calentando
cada muestra, en conjunto con 10 mg de H20: al 30%, a la temperatura de
350°C por 72 h, en tubos de vidrio (PYREX) que previamente fueron sellados y
evacuados (Summons et al., 2008). Como se ha podido comprobar en la
bibliografia, con temperaturas de hasta 300-350°C se habla de termodesorcion
mas que de una pirdlisis en si; mientras que con temperaturas de hasta 800°C

se trata de un proceso de descomposicion térmica.

3.3.7 Andlisis de diamondoides superiores o extendidos

Por supuesto, para esta tesis fue clave realizar un analisis cuantitativo de
diamondoides extendidos (QEDA), que se hizo en la fraccion de saturados de
extractos de rocas y crudos representativos objeto de estudio (Moldowan et al.,
2015). Ademas, una vez se realizo la hidropirdlisis de asfaltenos de estas
muestras de crudo, también se observaron huellas digitales QEDA en los
respectivos asfaltenos hidropirolizados. Se utilizé la cromatografia de gases
con espectrometria de masas de triple cuadrupolo (GC-MS/MS) para asi
determinar la composicién de los diamondoides superiores usando un equipo
Thermo Scientific de modelo TSQ8000 (Dahl et al., 1999; Pytlak et al., 2017).
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Se usaron cuatro patrones internos deuterados para cuantificar el triamantano y
los diamondoides extendidos, triamantano-d4 y ciclohexamantano-d8, ademas
de tetramantano-d6 y pentamantano-d6 para las estructuras (T1, T2, T3, P1,
P2, P3y P4) correspondientes a isomeros no enantiomérficos (Moldowan et al.,
2015).

3.3.8 Analisis de gases

Se hicieron analisis de compuestos para muestras gaseosas por un
cromatografo de gases multidimensional. Este sistema incluye valvulas de
conmutaciéon, una columna HP-PLOT Q de 30 m de longitud y 0,53 mm de
diametro interno. El programa de temperatura del horno fue de 45°C durante 6
minutos a 220°C a 20°C/min para separar gases fijos y metano de alcanos
restantes. También se usé una segunda columna HP-Plot MoleSieve 42 de 30
m de longitud x 0,32 mm de diametro interno y programa de temperatura del
horno de 50°C por 10 min a 120°C (10°C/min) para la separacion de metano y
gases fijos. Al igual que en otros andlisis, se utiliz6 He como gas portador.
Alcanos superiores y eteno van de la primera columna desviados a la segunda
para su separacion y, por ultimo, se cuantifican con un detector de

conductividad térmica.

3.3.9 Analisis de diamondoides inferiores

Este andlisis se realiz6 en fracciones saturadas de extractos de roca y
fracciones saturadas de condensados representativos por isotopia de roca de
compuestos concretos (CSIA-D) y cromatografia de gases-espectrometria de
masas (GC-MS). Para ambos casos, las fracciones saturadas fueron tratadas
con zeolita (ZSM-5) con el fin de eliminar n-parafinas. Después, las
concentraciones totales de diamondoides fueron medidas agregando un par de
compuestos deuterados (1-metiladamantano-d3 y 1-metildiamantano-d3) como
patrones internos a cada extracto o condensado antes de realizar el analisis en
GC-MS.

Los analisis CSIA-D de las muestras seleccionadas fueron hechos usando un
cromatografo de gases TRACE acoplado a un espectrémetro de masas Delta V
Advantage con interfase GC-isolink. La columna capilar utilizada fue una DB-

1ms (60 m x 0.25 mm i.d. x 0.10 ym). Se inicia el proceso con temperatura de
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60°C que se mantiene por 1 minuto, que después se incrementa a 25°C/min
hasta 150°C; En una segunda rampa, se incrementa a razon de 6°C/min hasta
los 320°C, temperatura final que se mantiene por 20 minutos. El gas portador
utilizado fue He. La temperatura del inyector en modo “splitless” fue establecida

en 250°C con 1000°C de temperatura de combustién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los articulos publicados, debido a restricciones relativas a derechos de autor, han sido
retirados de la tesis. En sustitucion de los documentos ofrecemos la siguiente
informacidn: referencia bibliografica, enlace al texto completo y resumen.

- Marquez, G., Gonzalez, L., Permanyer, A., Boente, C., Guzman, M. A,, & Lorenzo, E.
(2022). Study on spatio-compositional variations and source facies for oils from the
Central Wrench Corridor of the Oriente Basin (Ecuador). In Journal of South American
Earth Sciences (Vol. 113, p. 103672). Elsevier BV.
https://doi.org/10.1016/j.jsames.2021.103672

Enlace al texto completo:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0895981121005174

Resumen:

This research paper contains an integration of classical biomarker work with higher
diamondoid examination to better characterize the petroleum systemsin the north-
central portion of the Sacha-Shushufindi Corridor in the Ecuadorian Oriente Basin. A set
of crude oils, cuttings, and outcrop rock samples were analysed to address aspects such
as source-rock lithology, paleo-depositional conditions, migration distances, as well as
oil-oil and oil-source correlations. For this, gas chromatography-mass spectrometry (GC-
MS), GC-triple-quadrupole MS (GC-MS/MS), and carbon isotope ratio mass
spectrometry (IRMS) were performed on maltene fractions both from oils and rock
extracts. GC-MS/MS analyses of oil-derived asphalthene hydrous pyrolysates were also
included on the study. Classical biomarker results suggest mixing of pulses from distant
siliciclastic and carbonate-rich Napo source rocks, with former oil charges being slightly
biodegraded during the Paleogene and fresher Neogene pulses. These two types of
Early-Late Cretaceous source rocks were deposited in shallow marine to nearshore and
low-oxygen inner to middle neritic environments, respectively, with considerable and
scarce contribution of land-plant material in both cases. Such differentiation of the two
source facies types of the Napo Group is supported by results from quantitative
extended diamondoid analysis (QEDA).

- Marquez, G., Morato, A., Guzman, M. A., Boente, C., & Witt, C. (2022). Geochemical
characterization of crude oils and potential source rocks from southern coastal Ecuador:
Hypothetical petroleum systems. In Marine and Petroleum Geology (Vol. 138, p.
105545). Elsevier BV. https://doi.org/10.1016/j.marpetgeo.2022.105545

Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1016/j.marpetgeo.2022.105545



https://doi.org/10.1016/j.jsames.2021.103672
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0895981121005174
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/petroleum-system
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/petrography
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carbon-isotope-ratio
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/paleogene
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/subtidal-environment
https://doi.org/10.1016/j.marpetgeo.2022.105545
https://doi.org/10.1016/j.marpetgeo.2022.105545

Resumen:

This research paper encompasses an organic geochemical investigation on oils and
sedimentary rocks from the southern coastal region of Ecuador that examines
the hydrocarbon generation and accumulation in the strata of Progreso Basin Province.
This petroliferous province represents an interesting area for an oil geochemistry study
due to its non-elucidated petroleum systems. The present work focuses on the analysis
of eighty-five oils and forty rock samples to determine kerogen types,
depositional paleoenvironments, levels of thermal maturity, and in-reservoir petroleum
biodegradation stages as well as to assess correlations between source facies and oil
samples. Potential source rocks were selected and analysed from different outcrops and
wells throughout the basin and the southern Gulf of Guayaquil. Classic biomarker,
extended diamondoid, and isotope studies indicated that almost all oils from the
Progreso Basin Province underwent biodegradation and were generated from multiple
Tertiary source rocks deposited in a marine setting with significant influx of terrestrial
organic material. Three families of oils were identified. Oil-source rock correlations
suggest that the Socorro, Dos Bocas and San Eduardo formations can be considered as
contributors to the studied oils. Geochemical data and previous thermal models point
towards two probable hydrocarbon kitchens defined in the deepest parts of the basin
as well as a third possible kitchen extended offshore beyond the Santa Elena Peninsula.

- Guzman, M. A., Marquez, G., Boente, C., Witt, C., Morato, A., & Tocco, R. (2022).
Geochemical evaluation of sedimentary rocks and hydrocarbon fluids in the Amistad
offshore field, Progreso Basin Province, Southwest Ecuador. In Journal of Petroleum
Science and Engineering (Vol. 213, p. 110410). Elsevier BV.
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2022.110410

Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1016/].petrol.2022.110410

Resumen:

This study contains a thorough isotopic and molecular characterization of a series of
thirteen (13) gas samples and six (6)liquid hydrocarbons produced from
late Miocene reservoirs in the offshore Progreso Basin (SW Ecuador), along with Rock-
Eval and petrographic analyses of sixty-two (62) rock samples from the area. The
principal aim of this research work is to investigate the geochemistry of hydrocarbon
fluids and sedimentary rocks in the area of the Amistad field to determine the origin of
the studied wet gases. Potential source rocks in the Amistad stratigraphic section are
immature and have no oil-generating capability, except for the early Miocene Dos Bocas
Formation. Studied low-boiling condensates have similar gas chromatographic
fingerprints while their compound-specific isotopic analyses of lower diamondoids
(CSIA-D) indicate an oil-source correlation between them and Dos Bocas extracts.
Sampled gases are mainly methane of biogenic origin except for that from the Delfin B-
17X well, which might represent the thermogenic end-member gas signature of the
Amistad gases. Results suggest a complex hydrocarbon filling history with multiple
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charges of thermogenic gas and hydrocarbons generated from the distal deltaic Dos
Bocas source rocks followed by biodegradation, leakage and partial displacement by
biogenic methane due to the uplifting of the Amistad structure. The Amistad gases form
three homogeneous groups located in the southern, central and northern parts of the
Progreso reservoir, although the geological segmentation of it into compartments
cannot be clearly identified.
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Capitulo 4: Resultados y discusién

En este capitulo se presentan los resultados que se han obtenido de esta
investigacion a traves de tres publicaciones cientificas correspondidas con los
objetivos planteados. Cada publicacidén consta de su introduccion, metodologia,
resultados, discusion, conclusiones y referencias. Se disponen en orden
creciente de factor de impacto. A continuacién, se realiza un breve resumen de
los principales hallazgos y conclusiones de los mismos. En la Tabla 8 se
muestra un informe con el factor de impacto de las mismas segun la
herramienta JCR Clarivate.

Tabla 8. Relacién de articulos publicados durante la tesis doctoral y métricas de las
revistas cientificas en las que han sido publicadas.

Study on spatio-compositional variations and source facies for

Titulo oils from the Central Wrench Corridor of the Oriente Basin
N (Ecuador)
o
5
2 | Autores G. Méarquez, L. Gonzalez, A. Permanyer, C. Boente, M.A.
< Guzman, E. Lorenzo

Revista Journal of South American Earth Sciences, factor de impacto

2.453

Clasificacion Q3, 125/202, Categoria: Geociencias

Geochemical characterization of crude oils and potential source

Clasificacion

c; Titulo rocks from southern coastal Ecuador: Hypothetical petroleum
3 systems

| Autores G. Méarquez, A. Morato, M.A. Guzman, C. Boente, C. Witt
< | Revista Marine and Petroleum Geology, factor de impacto 5.361

Q1, 29/202, Categoria: Geociencias

Clasificacion

Geochemical evaluation of sedimentary rocks and hydrocarbon

Titulo fluids in the Amistad offshore field, Progreso Basin Province,
°g Southwest Ecuador
=]
N M.A. Guzman, G. Marquez, C. Boente, C. Witt, A. Morato, R.
£ | Autores —
< Tocco

. Journal of Petroleum Science and Engineering, factor de
Revista

impacto 5.168
Q1, 2/19, Categoria: Ingenieria Petrolera
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4.1 Articulo 1

Study on spatio-compositional variations and source facies for oils from

the Central Wrench Corridor of the Oriente Basin (Ecuador)

Este primer trabajo de investigacion contiene una integracion del trabajo clasico
de biomarcadores con el examen de diamondoides superiores como propuesta
metodoldgica para caracterizar mejor los sistemas petroliferos, en este caso,
de una porcién de la Cuenca Oriente ecuatoriana. Para ello, se analiz6 un
conjunto de petroleos crudos y extractos de muestras de rocas aflorantes para
asi abordar aspectos como la litologia de la roca madre, las condiciones
paleodeposicionales de depdsito, las distancias de migracion y, por supuesto,

las correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre, objetivo de la tesis.

Para ello, se analizaron fracciones malténicas de crudo y extracto de roca
mediante GC-MS, GC-MS/MS e IRMS. También se incluyeron en el estudio
andlisis de hidropirolizados de asfaltenos derivados de petrdleos crudos bajo
estudio. Los resultados de los biomarcadores clasicos sugieren la mezcla de
pulsos procedentes de roca madre de Napo siliciclasticas y ricas en
carbonatos, con cargas de petroleo siendo ligeramente biodegradas durante el
Paledgeno y pulsos mas frescos del Nedgeno. Estos dos tipos de rocas madre
del Cretacico Temprano-Tardio se depositaron en ambientes neriticos internos
a medios con bajo nivel de oxigeno, respectivamente, con una contribucion
considerable y escasa de materia vegetal terrestre para ambos casos. Esta
diferenciacion de los dos tipos de facies generadoras del Grupo Napo se ve
corroborada por los resultados del analisis cuantitativo de diamondoides
extendidos (QEDA).
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4.2 Articulo 2

Geochemical characterization of crude oils and potential source rocks

from southern coastal Ecuador: Hypothetical petroleum systems

La segunda investigacion consiste en un estudio de geoquimica organica en
petréleos crudos y rocas sedimentarias de la region costera sur de Ecuador
gue examina la generacion y acumulacion de hidrocarburos en los diferentes
estratos de la provincia de la Cuenca Progreso. Esta provincia petrolifera
representa un area interesante para un estudio geoquimico por sus

caracteristicos sistemas petroleros no dilucidados.

El presente trabajo se centra en el analisis de ochenta y cinco crudos y
cuarenta muestras de rocas para determinar los tipos de querdgeno, los
paleoambientes de depdsito, los niveles de madurez térmica y las etapas de
biodegradacion del crudo en el yacimiento, asi como para evaluar las
correlaciones entre las correlaciones geoquimicas entre las facies generadoras

y las muestras de crudo.

Se seleccionaron y analizaron rocas madre potenciales de diferentes
afloramientos y pozos de toda la parte norte de la cuenca y en el sur del Golfo
de Guayaquil. Los estudios de biomarcadores clasicos, diamondoides
extendidos e is6topos indicaron que casi todos los crudos de la Cuenca
Progreso sufrieron biodegradacion y se generaron a partir de multiples rocas
madre terciarias depositadas en un entorno marino con una importante
afluencia de materia organica terrestre. Se identificaron tres familias de crudos.
Las correlaciones crudo-roca madre sugieren que las formaciones Socorro,
Dos Bocas y San Eduardo pueden considerarse el origen de los crudos
estudiados. Los datos geoquimicos y los modelos térmicos anteriores apuntan
a dos probables cocinas de hidrocarburos definidas en las partes mas
profundas de la cuenca, asi como una tercera posible cocina mar adentro, mas

alla de la peninsula de Santa Elena.
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4.3 Articulo 3

Geochemical evaluation of sedimentary rocks and hydrocarbon fluids in

the Amistad offshore field, Progreso Basin Province, Southwest Ecuador

El tercer y ultimo estudio contiene una minuciosa caracterizacion isotopica y
molecular de una serie de trece muestras de gas y seis muestras de
condensado producidos a partir de reservorios del Mioceno tardio en la Cuenca
Progreso off-shore (suroeste de Ecuador), junto con analisis Rock-Eval y
petrogréaficos de sesenta y dos muestras de rocas de la zona.

El principal objetivo de este trabajo es investigar la geoquimica de los
hidrocarburos y rocas sedimentarias en el area del campo Amistad, para asi
determinar el origen de los gases humedos estudiados. Las rocas madres
potenciales en la columna estratigrafica de Amistad son inmaduras y no tienen
capacidad para generar petréleo, excepto la Formacién Dos Bocas del Mioceno
temprano. Los condensados de bajo punto de ebullicion estudiados presentan
signhaturas cromatograficas muy similares, mientras que los analisis isotopicos
de compuestos especificos diamondoides inferiores (CSIA-D) indican una
correlacion crudo-roca madre entre ellos y los extractos de roca
correspondientes a la Formacion Dos Bocas. Los gases muestreados se
constituyeron a partir de metano de origen biogénico, excepto en el caso del
pozo Delfin B-17X, que podria representar la signatura termogénica de los
gases de Amistad. Los resultados sugieren una compleja historia de llenado de
hidrocarburos con mdultiples cargas de gas termogénico y otros hidrocarburos
generados a partir de roca madre Dos Bocas depositadas en un ambiente
deltaico distal, seguidas de biodegradacion, fugas y desplazamiento parcial por
metano biogénico como consecuencia del levantamiento de la estructura
Amistad. Asi, los gases de Amistad forman tres grupos homogéneos

localizados en las partes sur, central y norte del yacimiento.
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Esta tesis doctoral se ha enfocado en la cuantificacion de hidrocarburos
diamondoides en un conjunto de muestras procedentes de Ecuador, con el fin
de complementar el analisis clasico de biomarcadores en los estudios de

correlacién crudo-crudo y crudo-roca madre en geologia petrolera.

En cada uno de los tres manuscritos que integran este trabajo de Tesis
Doctoral estan incluidas sus propias conclusiones. De modo mas general,
considerando los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion geoquimica
de un conjunto de crudos procedentes del Corredor Central de la Cuenca
Oriente y de la Cuenca Progreso, asi como de una serie amplia de muestras de
rocas objeto de estudio en ambas cuencas, es posible alcanzar una serie de

conclusiones finales que se presentan a continuacion:

1) Se demuestra la existencia de un solo grupo genético de crudos del
Corredor Central de la Cuenca Oriente, siendo numerosos los indicadores
geoquimicos que apoyan esta conclusion: biomarcadores clasicos, ratio de
metales vanadio y niquel o la huella isotopica del carbono, entre otros. No
obstante, variaciones leves a moderadas en los datos de azufre total y la
distribucion de diamondoides superiores apoyan la diferenciacibn de este
conjunto de crudos en dos subgrupos: por un lado, aquellos de los campos mas
meridionales (Cononaco y Auca) y, por otro, todos los restantes. Por otra parte,
las distribuciones de diamondoides superiores y biomarcadores clasicos
permiten identificar tres agrupaciones distintas de crudos en la Cuenca
Progreso: una primera que comprende casi todos los crudos de la Peninsula
Santa Elena, una segunda que incluye los crudos procedentes del sur de dicha
cuenca, y una ultima compuesta solamente por los dos crudos del Campo

Aragén.

2) La materia organica precursora de los crudos referidos representa un paleo-
ambiente predominantemente marino, pero con una cierta influencia de
materiales de origen continental; el medio de sedimentacion ha sido
determinado como de caracter reductor, asociado a unas facies mixtas
carbonatico-siliciclasticas en el caso de la Cuenca Oriente, asi como netamente
carbonatica (Campo Aragon) o lutitica (resto de crudos de la Cuenca
Progreso). Por tanto, los fluidos estudiados se generaron a partir dos tipos de
facies organicas: una primera que podria reflejar unas rocas madres ricas en
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carbonatos, ademéas de un segundo tipo de facies que representaria unas

rocas madres siliciclasticas depositadas en ambientes marinos mas someros.

3) En base a los analisis de biomarcadores y diamondoides superiores, los
crudos bajo estudio pueden ser correlacionados con los extractos de las
subunidades Caliza B, Lutita T (basal), Lutita U y Caliza A de la unidad
estratigrafica del Cretacico Tardio Napo-Chonta, la cual seria la roca madre por
excelencia de los crudos analizados de la Cuenca Oriente de Ecuador. Por otro
lado, los crudos de la parte sur de la Cuenca Progreso, al sur de Ecuador,
parecen estar correlacionados con la Formacion Dos Bocas y/o su equivalente
lateral, la Formacion Heath de la Subcuenca Tumbes; asimismo, las lutitas de
la Formacion Socorro y las calizas de la unidad San Eduardo, respectivamente,
serian las principales rocas madres de los crudos de la Peninsula de Santa

Elena.

4) Con respecto a la identificacion de la roca madre de los gases naturales y
condensados del Campo Amistad ubicado en la parte meridional de la Cuenca
Progreso, los parametros moleculares y los analisis isotopicos especificos de
diamondoides inferiores (CSIA-D) indican una correlacion crudo-roca madre
entre dichos hidrocarburos y la Formacion Dos Bocas. Los resultados llevan
también a la conclusion de que el area del Campo Amistad ha experimentado
una historia geolégica compleja en la que primero se generaron hidrocarburos
termogénicos y, a posteriori, los mismos fueron parcialmente desplazados por

metano biogénico.

5) Por ultimo, QEDA confirma la existencia de una mezcla en los yacimientos
cretaceos del Corredor Central de la Cuenca Oriente de fluidos generados a
partir de varios horizontes y dos tipos de facies generadoras: una primera
claramente siliciclastica y una segunda con mayor caracter carbonatico; de
modo que los reservorios de los campos Cononaco y Auca tendrian una mayor
contribucién del tipo de facies generadora mas carbonatica que en el caso de
los restantes crudos bajo estudio. En este sentido, la elevada similitud entre los
crudos de los campos Auca o Cononaco Y el fluido extraido del pozo Piuntza-
1X en Peru apunta a que el petréleo crudo producido en ambos campos tendria
su origen fundamentalmente en la Formacion Chonta y procederia
mayoritariamente de las cocinas “Santiago” y “Situche”; mientras que el
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caracter més siliciclastico de los crudos de los campos mas septentrionales
sugiere una migracion de fluidos tanto desde las dos cocinas mencionadas,
ambas ubicadas en Perd, como de una re-migracion de fluido generado por el
Grupo Napo y procedente de la denominada cocina “Quito” localizada en los

actuales Andes ecuatorianos.
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