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a mayario de los madelos que descrben el procesa de conversion de keragero en patrélss astin

hasndos en los [ermolaciones de le cingtica quimizo de primer orden. Aunoue la oplicocion ae eshos

madelos requicra el corocimisnto de los poramelres cindtices lenargin de acwanidn y foctor da
frecuencin) del kardgene ce I roco medre, es prachoa comin en los estudios de madelomients de cuenco usor
los pardametras cindticos publicodes de los kerdgenos estdndar Tipos | |1y 11 en cusencio de datos medidas,
For medio de andlisis de pirélisis Rack-Eval bojo dilerentes lnses de colentamisnta v ssande tecricas de
optimizacian numérica se determinaran los pardmetros cindlicos de muestros de rocos maodres de adodes
cretdcica y farciaria de los cuencas del Valle Supsarior del Magduolena v los Lonas, Las resultades ontenidos
revelaron una significativa varichilidod de los pordmetros cinéticos, indesendients ce su closficacian, ssain los
indices de hidiaeno y axigenc, en kerdgenos Tipos |, 1Ly 1L Ejarcicios de maodelam ante con los porametios
medidos v una tosa de calentomisnto constants (274 25K 0y, 1,250 0 ) reveleron que la comvarsion el
potencicl generodar de loces orgénicos con pardmetros cnglicos distintas puece estar desfosada hasta ar 20-
30 t4.a., volviends Lo bisleria de generacién y expulsion del pelrales mds lorge v compleja de la que ss podria
suponer, s consideramos el camportamienta cingticn de estos rocas cama homaogénea, lales diterenciog
tignen paricular impariancia sohre lo definicién del sincronisme iming) entre lo generocian dal petrdieo v 1o
formacian/destruceion de rampns, mas adn, si tenemos en cuenlo lo complejicod de le evolucién teckinicn de
los cuencos colombianos,
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ost ol the mathematical models that describe the conversion of kerogen inta petralaum are besed on

the formulations of first-erdar kinetics. Although the application of such models requires the knowledge

of the kinetic parameaters (activation energies and frequency factor] ol the keragen, the usual practice
in bosin modeling studies is to use kinetic data of standard kerogen types (I, Il or I} when meosured dota are not
avaoilable. In this study, Rock-Eval pyrolysis under different heating rotes and numerical optimization technigues
ware used ta determine the kinetic parometers of Crelaceous and Tertiory source rocks of the Upper Mogdalena
and Llancs basing. The oblained kinelic parametars revealad o significant vanability, which oppears to be
unrelated to the kerogen type classification based on hydragen and owygen indices. Medeling exercises under o
constan! heating rate [1.25°C/W.y., 274 5K/M.y.] using the meosured kinetic doto indicates that kerogen
conversion of arganic facies with distingt kinetic parameters may he oul of phase by 20300y Therefare,
petroleum ganerahon and expulsion history might be longer and more comples than if the bnelic bebawor of
these rocks wos considered homogeneous. These differances are critical in defining the tmirg between patraleum
generation an trap formation/destruction, particulady in the cose of the Colombion sedimentary basing,
characterized by o lighly complex tectonic evelution.
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CIMETICA DE LA GEMERACION DEL PETROLED

INTRODUCCION

El petroleo es producto de la degradacion térmica
del kerdgeno debido al progresivo incremento de tem-
peratura asociado al enterramiento de las rocas ma-
dres (Tissot y Welte, 1984). Diversos estudios han de-
mostrado que este proceso de degradacion puede ser
deserito en gran parte de los casos por modelos basa-
dos en las formulaciones de la cinética quimica. En
estos modelos cinéticos, la conversion del kerogeno es
representada a través de una serie de reacciones pa-
ralelas, irreversibles e independientes de primer or-
den (Tissot ef al., 1987). La evolucion de estas reac-
ciones es funcion de la temperatura y depende de los
parametros cinéticos del kerogeno, los cuales reflejan
su grado de “reactividad™.

En la actualidad, el modelamiento cinético es apli-
cado de forma rutinaria en los estudios de sistemas
petroliferos para la definicion del sincronismo entre la
generacion del petréleo y la formacion de las trampas.
La aplicacion de estos modelos requiere el conocimiento
de los parametros cinéticos (energia de activacion y
[actor de frecuencia) del kerdgeno de la roca madre.
Estos parametros pueden ser determinados a traves
de andlisis de pirdlisis Rock-Eval bajo diferentes tasas
de calentamiento, combinados con técnicas de optimi-
zacion numérica (Ungerer, 1993). Aunque sea pricti-
¢a comin en los estudios de modelamiento usar para-
metros cinéticos publicados de los kerdgenos estandar
(Tipos L, 11 y 111; Tissot ef al., 1987) en ausencia de
datos medidos, algunos autores (Tegelaar y MNoble,
1994) han demostrado que dependiendo de la estructu-
ramolecular y de la composicién quimica del kerogeno
los parametros cinéticos pueden variar significativa-
mente. afectando el sincronismo de generacion y ex-
pulsion de petrdleo del sistema petrolifero.

Son pocos los estudios de caracterizacion de las
propiedades cinéticas de las rocas madre colombianas
(Giraldo er al., 1996, Jarvie y Wavrek, 1996). El pre-
sente trabajo pretende proveer los principios de la ciné-
tica quimica aplicada al estudio de la generacion de
hidrocarburos v discutir los métodos analiticos usados
en la determinacion de los pardmetros cinéticos y la
relacion entre el tipo del kerdgeno y su comportamien-
to cinético, Se presentan tambicn los primeros parame-
tros cinéticos adquiridos después de implementada la
‘metodologia en el Laboratorio de Geoguimica del Insti-
tuto Colombiano del Petréleo (1CP) v la aplicacion de
estos pardmetros en la simulacion de las historias de
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generacion para rocas generadoras del Creticeo y Ter-
ciario en cuencas de Colombia,

MODELOS CINETICOS DE GENERACION
DEL PETROLEO

Con el objeto de facilitar la discusion de los mode-
los cinéticos de la transformacion del kerdgeno en pe-
troleo, se presenta de forma resumida los conceplos
hasicos de la cinética quimica de las reacciones de pri-
mer orden, aquellas en las cuales un inico reactivo (1)
genera los productos (B, C, etc.):

A=RB+C

En estas reacciones, la disminucion relativa de la
cantidad de reactivo es directamente proporcional al
tiempo en que ocurre la reaccion, conforme es expre-
sado por la relacion:

—dx _ g
T = kdt

Donde x es la concentracion del reactivo, k es la
constante de tasa v r es el tiempo. La tasa de conver-
sion (v) del reactivo en los productos tambien es pro-
porcional a su concentracion:

—dx
= = fx
eff
Por su parte, la constante de tasa (k) es funcion de

la temperatura, conforme lo expresa la Ley de
Arrhenius:

k=A e

Donde, A es el factor de frecuencia o pre-expo-
nencial, E es la energia de activacion, R es la constante
universal de los gases y T es la temperatura. El factor
de frecuencia representa la frecuencia de choques entre
las moléculas mientras la energia de activacion puede
ser comprendida como el umbral de energia por enci-
ma del cual las reacciones quimicas comienzan, Estas
dos variables (factor de frecuencia y energia de acti-
vacion) son comunmente conocidas como parametros
cinéticos y son caracteristicas de cada reaccion.

De acuerdo con el esquema cinético propuesto por
Tissot y Espitalié {1975), la conversion del kerdgeno
en petroleo y del aceite en gas, procesos conocidos
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respectivamente ¢omo “craquen’ primario y secunda-
rio, pueden ser simuladas como una serie de reaccio-
nes quimicas paralelas. independientes ¢ irreversibles
que tienen, cada una, su propia velocidad de reaccion.
A cada reaccion corresponde un porcentaje del poten-
cial generador de la roca. expresado bajo la forma del
Indice de Hidrogeno (Figura 1). A causa del poco cono-
cimiento del reactivo (kerdgeno), los productos, los
coeficientes estequiométricos y los mecanismos de re-
aceion, lo que llamamos “reaccion”, constituye en rea-
lidad la suma de pseudo-reacciones con energias de
activacion aparentes.

Partiendo de modelos cinéticos globales (Tissot v
Espitalié, 1975}, desarrollos posteriores han permitido
describir los procesos de “craqueo™ primario v secun-
dario dividiendo los productos generados en distintas
clases de compuestos (ef. Cp. O3 —Cs, C4 Cpg, Cle.),
cada cual con potencial generador v distribucion de
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Donde: » = Potencial de cada reaccion, k = Constante de tasa
de cada reaccion, a = masas de las fracciones producidas, y =
fracciones producidas, n = ndmero de reacciones, m = nomero
de fracciones, A = factor de frecuencia, E = energia de
activacion, R = constante universal de los gases, T =
temperatura, 1 = tiempo.

Figurn 1. Esquemo del models cndtco de o convarsian del

werggeno en petrolen imadilicndn de Tesol ¢ Dspitahe, 1975).

cnergias de activacion caracteristicas (Espitalicé ef ol
[98E: Ungerer, 1990; Behar of af 1997} Fstos desa-
rrallos mis recientes, conocidos como modelos cinéti-
cus composiclonales, permiten predecir la composicion
¥ propiedades fisicas de los hidrocarburos lTormados,

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS
CINETICOS DE LAS ROCAS GENERADORAS

La determinacion de los parametros cinéticos ha
sido efectuada mediante el uso de diversos métodos de
pirolisis. en sistema cerrado o abierlo. con o sin agua
(Espitalié ef af., 1988; Castelli e al., 1990 Schenk v
Horsticld, 1993), La pirdlisis anhidra en medio abierto
es la téenica experimental mas usada por la industria
para la determinacion de los parimetros de las reac-
ciones de “craqueo” primario (Ungerer, 1984, 1990 y
1993; Ungerer of al. 1986 Braun ¥ Burnham, 1987;
Burnham eraf.. 1987; Ungerer v Pelet, 1987: Tissot
et al., 1987 Espitalié er of., 1993), Sin embargn, este
tipo de pirdlisis no reproduce precisamente la lorma en
la cual las reacciones tienen lugar en la naturalesa, va
que el producto generado no presenta exactamente la
misma composicion que el petroleo ( Lewan. 1985). A
pesar de esta limitacion, la aplicacion de los parametros
cinéticos asi obtenidos en estudios de modelamiento de
cuencas reproduce bien las observaciones hechas so-
bre series de muestras naturales (cantidad de extractos
organicos. potenciales residuales, ete. Ungerer o af
1990; Forbes ef al.. 1991 Burrus of af., 199).

A partir de los datos expernimentales de analisis de
pirdlisis realizadas a diferentes tasas de calentamiento,
los parametros cinéticos son rutinariamente obtenidos
por medio de la optimizacion de funciones matemati-
cis que siguen las formulaciones de la cinética de pri-
mer orden v la Ley de Arthenius. Dos aproximaciones
que describen matematicamente las reacciones de
“craguea” primario son comunes en la hiteratura, De
una parte. algunos de los autores mencionados ante-
riormente usan una distribucion discreta de cnergias
de activacion ¥ un anico factor de recuencia. Por otro
lado, (Quigley er af., 1957), Braun & Burnham ( 1987)
v (Burnham et el 1987) usan una disinbucion gausiana
de energias de activacion y un lactor de frecuencia,
Ademas de no existir argumento tedrico que indigue
que la distribucion de encrgias de activacion es estric-
tamente gausiana, Bumham er of (1987 v [98K) de-
mostraron que una distribueion discreta explica mejor
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los resultados de laboratorio. Es importante mencionar
que trabajos mas recientes (Bumham ef al,, 1995 ¥
1996) han demostrado que ¢l modelo cinético de reac-
ciones paralelas de primer orden no describe de forma
adecuada la conversion de algunos casos especificos
{carbones, kerogenos algales),

Los procedimientos de adquisicion y tratamiento de
datos deben ser igurosos, ya que el proceso de optimi-
zacion numérica y las condiciones analiticas (tipo de
gas de arrastre, precision de las medidas de tempera-
tura, tasas de calentamiento. etc.) pueden afectar la
determinacion de los parametros cinéticos (Jarvie, 1991
Sundararaman ef al, 1992; Espitalié er al., 1993). Otro
factor que influye en los resultados es el grado de madu-
rez termal de las rocas. ya que en muestras muy inma-
duras (con valores de reflectancia de vitrinita menores
que 0,4% Ro) la produccion de no-hidrocarburos (H5 0.
C0O,, NSO, ete.) afecta la medicion del potencial ge-
nerador ¥ en muestras maduras (=0.6%Ro) una parte
del potencial original ya fue convertido (Jarvie, 1991:
Espitalié er al., 1993).

La conveniencia de usar muestras de roca total o
de kerogeno aislado también es motivo de controver-
sias. Si de una parte el uso de la muestra total preserva
las condiciones naturales de la roca, ¢l empleo del kerd-
geno aislado evita efectos de adsorcion y/o cataliticos
de la matriz mineral sobre los productos generados y el
kerogeno respectivamente ( Dembicki, 1992). Sin em-
bargo, algunos estudios han demostrado que para ro-
cas peneradoras con allos contenidos de carbono orga-
nico (=2%.). las diferencias entre los pardmetros ciné-
ticos obtenidos en roca total o kerdgeno son minimas
(Pelet. 1994; Reynolds v Burnham, 1995).

COMPORTAMIENTO CINETICO DE LOS
KEROGENOS CLASICOS Y LA VARIABILI-
DAD DE LAS ROCAS MADRES

Actualmente se reconoce que los pardametros cing-
ticos son funcion de la composicion quimica y de los
tipos de enlaces presentes en las moléculas de un kero-
geno. Por lo tanto la distribucion de energias de activa-
cion y los factores de frecuencia que describen el
“cragueo térmico” del kerogeno son también Utiles en
su caracterizacion {Ungerer v Pelet, 1987, Tissot ef al.,
1987; Espitalié er al., 1988; Behar ef al.. 1997). Esta
dependencia entre la composicion quimica y el com-
portamiento cinético es claramente demostrada en los
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tipos “clasicos” de kerogenos (Tissot y Lspitahe, 1975
Tissot er al.. 1987). En el Kerogeno Tipo | (Figura 2.
el caracter practicamente unimodal de la distribucidon
de energias de activacion (54 keal/mal para un valor
de A de 1,026 - 10'45-1) debe reflejar la relativa homo-
geneidad de los tipos de enlaces quimicos. esencial-
mente C-C. El Kerdgeno Tipo 1, por contener mayor
cantidad de heteroatomos (0.5, elc.) tiene una mayor
diversidad de tipos de enlaces y por tanto presenta una
distribucion mas amphia de energias de activacion {vi-
riando entre 44 y 60 kcal/mol para un valor de A de
1.11-10'5s 1), La energia de activacion principal, ague-
lla a la cual se relaciona la mayor parte del potencial
generador, es de 52kcal/mol, valor inferior a la del
kerogeno tipo 1. Finalmente. en el Kerogeno Tipo 11
(Figura 2), la presencia de diversos tipos de enlaces
con predominio de aquellos con mayor estabilidad ter-
mica, resulta en una distribucion amplia pero con valo-
res de energias de activacion mas elevados (entre 50
F4kecal/mol, con un valor de A de 5,460 101051y,

Las diferencias del comportamiento cinético entre
los distintos tipos de kerogenos, tienen importantes efiec-
tos sobre el sincronismo de generacion, ya que frente a la
misma historia térmica ellos reaccionan de manera dis-
tinta { Figura 3), Debido a la distribucion de energias de
activacion, el kerogeno Tipo Il empieza a transformar-
se mas temprano v su historia de generacion es mas
larga comparada con la del kerdgeno Tipo 1. cuya dis-
tribucion de energias unimodal resulta en una historia
de generacion pricticamente “instantanea”™. Por su
parte, los altos valores de energias de activacion del
kerdgeno Tipo 111 conducen a una histonia de genera-
cion mas tardia,

A pesar de utilizarse rutinariamente en el modela-
miento de cuencas, los parametros cinéticos de los kero-
genos clasicos pueden no describir satistactoriamente
la variedad composicional de las rocas madres. En algu-
nos casos, para la misma unidad de roca madre han
sido observadas diferencias significativas en los para-
metros cinéticos (Jarvie, 1991; Sundararaman ef ol
1992; Burwood er al.. 1992; Gongalves ¢r al., 1994;
Soldan et al., 1995). Con base en el analisis de un con-
junto de 71 rocas madres, Tegelaar y Noble (1994 re-
conocieron siete patrones de distribuciones de ener-
gias de activacion con comportamientos independien-
tes de su clasificacion segin sus indices de hidrogeno
en kerogenos tipos 1, [l v 111 Estos autores sugieren
que la distribucion v magmitud de energias de activa-
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Figura 2. Distriibucién de los energios de ectivacion de los kerogenos clasicos
(Tissat et al., 1987). Coda energia coresponde o uro pseudo.reaccion del
proceso de conversidn del kerdgeno, lo cual posee una frocoion del pofenciol
generador de la roca, expresodo bojo lo lorma del indice de Hidrdgeno

cion refleja la proporcion relativa de los diferentes ti-— bajos (Tissoteral., |987: Baskin & Peters 19920 Araujo
pos de biomacromoléculas preservadas durante la & Triguis, 1994, Tomic ef al., 1995) también han de-
diagénesis v ¢l contenido de azufre organico. Otros tra- mostrado que altos contenidos de azufre organico re-



L AET—————

g

-
.ff o Tipo i

Tipall |

Tasa de Transformacion (%)
&

200 160 120 B0 40 0
M.a.

Figura 3. Evalucidn de lo taso de transtormacian de los kerdgenos
clazicos {fipas |, ||y I} baje una misma histaria de evolucion
térmica, con uno toso de calentomiento de 1,25°C/M.a.

sultan en valores de energias de activacion mas bajos,
posiblemente debido al hecho de que los enlaces C-5
son mis débiles que los enlaces C-C,

DETERMINACION DE PARAMETROS
CINETICOS DE ROCAS MADRES
COLOMBIANAS

Como una primera aproximacion a la caracteriza-
cion del comportamiento cinético de las rocas madres
colombianas, fueron seleccionadas 11 muestras del
Grupo Villeta en la Cuenca del Valle Superior del Mag-
dalena {VSM), siendo ocho muestras de una seccion aflo-
rante en la Quebrada Bambuca (Kairuz ef al., 2000) v
tres muestras del pozo Toldado-1 (Figura 4 y Tabla 1).
Las rocas peliticas marinas de este grupo y sus equi-
valentes en edad en otras cuencas sedimentarias son
responsables de la generacion de mas del 80% de las
reservas de petroleo colombianas (Mora, 2000), Otras
dos muestras de ka Formacion Mirador en el pozo Floreia-
N2F fueran seleccionadas como posibles representan-

tes de las rocas fuentes terciarias que contribuyen para
la carga de los vacimientos del Piedemonte Llanero
(Rangel e al., 1999).

Todas las muestras analizadas poseen un elevado
contenido organico, con tenores de carbono organico
total (COT) variando entre 2.66% v 8.80% (Tabla 1).
Las muestras del Grupo Villeta { VSM) estan inmaduras
(Tmax entre 415°C v 4317°C, 688K v TO4K ) v las de la
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Formacion Mirador {Llanos) se encuentran justo en ¢
inicio de la ventana de gencracion aceite (Tmax alre-
dedor de 435°C, 708K ). Los indices de Hidrogeno ([H)
variando entre 410 v 360mgHC/gCOT indican un pre-
dominio de kerdgeno del tipo 11 en las muestras del
Grupo Villeta, mientras que los valores de TH alrede-
dor de 300mgHC/gCOT presentados por las muestras
de la Formacion Mirador sugicren una mayor propor-
cion de kerdgeno del tipo 1 {Tabla 1),

Las muestras seleccionadas fueron pulverizadas v
extraidas por 24h con diclorometano en un aparato tipo
Soxhlet para la remocion del bitumen, Fracciones de
40-50mg de cada muestra fueron sometidas a la pirdlisis
en un equipo Rock-Eval 6 (Lafargue er af., 1998) bajo
6 tasas de calentamiento diferentes: 1, 2, 5, 10, 15 v
25°C!min (298K./min). La optimizacion numérica fue
realizada con la ayuda del software Optkin (Beicip-
Franlab), lo cual adopta el modelo de “craqueo™ del
kerogeno a través de una serie de reacciones paralelas
de primera orden como base para calcular la distribu-
¢ion de energias de activacion y el factor de frecuen-
cia que mejor se ajustan con los resultados de la pirdlisis,
El proceso de optimizacion fué exitoso para todas las
muestras analizadas, permitiendo reproducir muy bien
las curvas de pirdlisis con una distribucion de energias
espaciada a cada 2kcal/mol {Figura 5).

Los parametros cinéticos obtenidos en este estudio
revelaron la existencia de significativas diferencias entre
las muestras analizadas, con factores de frecuencia
variando entre 9.9-1012 v 2.3-10'%-1 v valores de
energia activacion principal (a la cual esta asociada la
mayor parte de la conversidn del kerogeno) entre 50 v
58kcal/mol (Tabla 2). En el pozo Florefia-N2F, la mues-
traa | 3.869 pies posee una distribucion de energias de
activacion similar al kerogeno Tipo U1 {comparar Figu-
ras 6 y 2) mientras la muestra a 13.440 pies presenta
valores de E mas bajos, aunque ambas muestras pre-
senten valores de [H compatibles con un predominio
de kerogeno Tipo 1 (Tabla 1),

Entre las muestras analizadas del Grupo Villeta se
encontro también una significativa diversidad de patro-
nes de energias de activacion a pesar de la relativa
homogeneidad de los valores de [H indicativa de un
predominio de kerogeno Tipo 11 (Figura 7 y Tabla 1),
Las distribuciones de energias de activacion varian
desde algo muy similar a la del kerdgeno Tipo 1l clasi-
co (muestra del pozo Toldado-1, 4,740 pies) hasta algo
proximo a la distribucion clasica de un kerogeno Tipo

13



F T. T. GONCALVES et ol.

E-1.000.000

Figura 4. Mapa de locaolizacién de los pozos y ofloramiento donde se colectaron muestras para lo
determinacion de los pordmetros cindticos.

Tabla 1 Identificacién y dotes geaquimicos bésicos de las muestras estudiodos. Son presentodos datas de corbono orgénico
tetal (COT), temperatura méxima (Tmax), e indices de hidrégeno (IH] y oxigeno (10].

] "--..‘.#h:?_ et ok,
: i g

Lianos Fm. Miradee  Florefia-M2F (134400 ptaﬁ}. €]+ 5.43 436 32z 14
Floredia-haF {!:?569 £ -FHE'SI mucien 4.06 434 310 10
Ouebraca Bambuca (BV-137)  aflwam. 424 428 440 21
Quebrada Bambuca (BV-141) aloram 638 431 ars 9
Cuebrada Bambuca (BV-159)  alloram. 4,75 431 524 1o
Querada Bambuca (BV-161)  afioram 317 430 410 15

WEM Gr. Villeta Cuebtada Bambuca [BV-167)  afioram. 266 426 247 28
a-eb-mﬁurm;am?_é; aloram 880 429 560 13
Quebrada Bambuca (Bv-178)  afloram 570 422 456 26
Cusbrada E-EI';'I;II:H il?-‘-"-'lal-il,; ai-lnrarn 542 420 402 9
Tddl;ﬂlﬂ-1 -lfS?'EEI ;;nas} i 267 415 549 23
deam-’.l [4?&IE-II-p|ES-] g _rlpn:! 4-.66 419 514 15

Toidado-1 (5040 pees) X0 598 421 525 15
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§-
51 (Fock-Eval )

== - Curva caloulada
4 (Optkin)

{mgHC/gCOTrC)
[ (] (4% ]

Tasa de Generacidn
de Hidrocarburos

—_
1

Temperatura de Pirdlisis (°C)

Figura 5. Correlacién entre las curvas de produccién de
hidrecarburos medidas (pirdlisis Rock-Eval bajo 1, 2, 5, 10,
15 y 25°C/min) para una de las muestras seleccionodas y los
curvas caleuladas por al software Optkin. La bueno correlacian
entra las curvas demuestra lo calidad del proceso de optimizocidn
numérica y de los parametros cinéticos calculodos.

Il {muestra BY-137 de la Quebrada Bambuca; com-
parar Figuras 7 y 2).

Los resultados obtenidos para las muestras analiza-
das indican que el empleo de la clasificacion de la materia
organica en tipos I, 1 o Il a través de los indices de

hidrogeno y oxigeno como base para definir su com-
portamiento cinético puede inducir a errores. La varia-
bilidad cinética encontrada probablemente refleja dife-
rencias en la estructura molecular, tipos de enlaces
quimicos y/o en la composicidn de los kerogenos de las
muestras analizadas, aparentemente sin una relacion
directa clara con el valor del IH. En esta fase del estu-
dio alin no es posible definir los factores que controlan
la variabilidad cinética observada ni tampoco estable-
cer los comportamientos cinéticos tipicos de cada fa-
cies organica de las rocas madres estudiadas.

Con el objetivo de evaluar el impacto de la variabi-
lidad cinética encontrada sobre la historia de genera-
cion del petréleo, se realizaron simulaciones de la con-
version del kerdgeno con el software GENEX (Beicip-
Franlab) considerando cada conjunto de parametros
cinéticos obtenido. Se adoptaron para la simulacion tem-
peraturas aumentando desde 20°C (293K) hasta 260°C
{533K) bajo una tasa de calentamiento de 1,25°C/M .a.

Tobla 2. Resultados de los andlisis cindficos de las muestras estudiodas. Son presentados los valores
del factor de frecuencia (A) y la energia de activacién (E) principal, aquella a la cual esta relacionada
la mayor parte del potencial generader.

CTEF - Cancio, Tecnokogia v Fulure - Yol 2 Mam. 2 Dsc. 2001

Cuenca  Unidad  Muestras Als") ot

Llanos Frn. Mirador  Florefia-NaF (134400 pies) 273110 52.00
Florefia-N2F (13860.5 pies) 2.275010™ 58,00
Quebrada Bambuca (Bv-137) B.647x10" 56,00
Cuebrada Bamouca (Bv-141) 0875410 50.00
Quetrada Bambuca (By-159) 0,666x10'° 50,00
Quebrada Bambuca (BY-161) 43210 52.00

YEM G Villeta Queﬁrma Barnbuca (BV-167) 227400 54,00
Cuebrada Bambuca [BY-172) 1,368x10" 50,00
Quebrada Barmbuca (BV-178) 1,695¢10" 50,00 |
Qustrada Bambuca (BY-180) 1,435¢10'F 50,00 |
Toldado-1 (3780 ples) B.166x10" 52,00
Toidado-1 (4740 pies) 1,56310" 50,00
Toldado-1 (5040 pies) 543710 52 .00)
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Figuro 6. Distibucion de energias de aclivacian {E] ¢ valor del toctar de
‘recaancio 14 de los muestras de la Formac o Miredor en el poeo
Florefa-M2E

{274.25°K/M.y. ). permitiendo una completa conversion
de tos kerdgenos analizados. Aungue una tasa de ca-
lentamiento Gnica no permite describir la diversidad del
régimen térmico de las cuencas abordadas en cste es-
widio | Llanos v ¥SM), ¢l valor adoptado en esta simula-
cian preliminar se¢ encuentra dentro del rango de varia-
cidn esperado para cstas cuencas,

Las graficas de las Figuras 8 v 9 presentan los re-
sultados de la simulacion para las muestras de la For-
macion Mirador v el Grupo Villeta respectivamente.
Estas grificas muestran la evolucion de la tasa de trans-
formacion (TT) del kerdgeno en petrdlen en funcion
delaumento de la temperatura y del tiempo de calenta-
miento para cada muestra analizada ¥ para los kero-
genos clisicos LIy 1L

Para la Formacion Mirador, se observa que la con-

version de las dos muestras se encuentra deslasada en
aproximadamente 207C-30°0 (293K-303K ) v 20-25Ma
para la tasa de calentamiento adoptada (Figura 8). La
muestra de 13,869 pies tiene un compuortamients bas-
tante similar al del kerdgeno Tipo HL mientras la muestra
de 13.440 pies se aproxima a la del kerdgeno Tipo [,
aunque ambos presenten valores de [H v 10 hastante
similares { LTabla 1), Entérminos de sincronismo de ge-
neracion v expulsion las diferencias observadas son sig-
nificativas, por ejemplo alrededor de |10 Mo, despuds
del inicio del calentamiento. el kerdgeno de la muestra
| 3,440 pies estaria practiciumente agotade (177-80%)
mientras la muestra 13,869 pies apenas estaria alcan-
zando condiciones de expulsion U177 alrededor de 20%),

Con relacion al Grupoe Villeta (Figura ), aungue la
mayoria de la muestras sean compatibles con el kero-

Val 4 Bl X [, 2000
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Figura 7, Distribucién de energios de oclivacién [E] v valor del foctar de
frecuencio (&) de algunas de los muesiras del Grupe Villets.

0 4 —

geno Tipo 11, hay tres muestras con comportamiento bien Bambuca, BV-137) apenas estd empezando la conver-
distinta, La dispersion observada bajo esta tasa de calen- s1i0n {TT =10%), Estas diferencias no serian normalmen-
amiento representa un desfase de aproximadamente  te esperadas para un conjunto de muestras con valores
PC-25°C (293K-298K) y 20-25M.a. Como en ¢l caso de IH v IO relativamenle similares ¥ compatibles con
anterior, misntras los kerdgenos similares al Tipo [T cla-  un predominio de materia organica del tipo 11 (Tabla 1).

sien s¢ encuentran ¢n un nivel avanzado de conversion Las diferencias observadas entre las muestras de-
(TT=50%% a 100M .2}, el kerdgeno menos reactivo (Q. ben ser analizadas bajo dos aspectos. De una parte, se

OWF - Ceng, Teonologe v foire « Vol 2 Mam, 2 Dic. 200 37
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Figura 8. Evolucién de lo tasa de transformacidn de los kerdgenos de los muestres de lo
farmacién mirador comparodos o los kerdgenos esténder |, 1l y lll, bejo uno tosa de
calentomiento de 1,25°C/M.a.
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Figura ¥. Evelucién de lo taso de ransformacidn de los kerdgenos de lns muestros del Grupo

Villeta comporades o los kerdgenas estandar |, |1 y |, bojo une fosa de calentomiento da
1,25"C/M.e,
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bserva que los parametros cincicos de los kerdgenos
ldsicos no describen satisfhetoriamente la variabilidad
inética de las rocas madres estudiadas, va que mues-
ras que por sus valores de TH y [0 serfan clasificadas
amo un delerminado tipo de kerdgeno, no necesaria-
nente presentan el comportamiento cinético tipico de
ste kerdaeno, De otra parte, ales dilerencias sugie-
en que la historia de generacion v expulsion a partir de
as rocas madres estudiadas puede haber sido mas lar-
@ v compleja de lo que se podria suponer, consideran-
lo ¢l comportamiento cinélico de estas rocas como
wmogeneo. En cuencas con una historia de evalucion
ectenica compleja coma las que shordamaos en esle
stucdio, diferencias de 20 M, en la historia de con-
cersion del kerdgeno pueden ser criticas para la defini-
;ion del sincronismao entre las cdades de generacion ¥
le Tormacionddestruccion de lus trampas. Vale men-
sAvnar que bajo tasas de calentamiento mds rapidas las
diterencias en tiempo v temperatura disminuyen.

Los resullados de este estudio demuestran que exis-
te una significativa variabilidad cinética. Sin embargo
antes de definir s cxpresidn volumdtrica (en (érminos
de potencial generudor de lus facies organicas con com-
portamiento cinético diferentes del convencional, cs

cantradas sobre la historia de carga de hidiocarburos.
CONCLUSIONES

Con la implamacion de la metodologia de pirdlisis
aplicada al andlisis cindlico en el ICP, se pudieron
determinar los parimetros cinéticos de algunas
muestras de rocas generadoras colombianas. Se en-
contrd una significativa variabilidad de comporta
miento cinético para muestras del Terciario (Fm,
Mirador) ¥ del Cretdceo (Gr, Villeta), Los resulia-
dos obtenidos demuestran que el empleo de la cla-
sificacion de la materia orgdnica en tipos 1, 11 o (LI
como base para definir su comportamiento cindtico
puede inducir a erroves. La variabilidad cindética en-
comtrada en nuestro cstudio probublemente refleja
diferencias en la estruclura molecular, tipos de en-
aees quimicos yo en la composicion de los kerd-
senps analizados, sin una relacion directa clara con
ehvalor del [11.

La simualacion de la conversion del kerdgeno con

s pardmetros cindlicos obtenidos bajo una tasa de
calentamiento de 12550 a, (274.25KM ) re-

Ceeein, Tecrelegio y Fulers - Yol 2 Mo, 7 e, 70001

Hiusking 12K, and Poters, KL1L 1993, “larly

Fehar, T, Vandenbroocke, B, Tang

vield que las historias de generacion pueden estar
significativamente deslasadas en ticrpo (20%a)
yotemperatira Z0°C-30°0 (29303031, De oesia
lorma, dentro de una nica roca madre, mientras
v facies oreanica se oncuentra proxima de ago-
lur su polencial generador, otra puede estar apenas
empezande la conversion del kerogene, volviendo
la Tastoria de generacion v expulsion del petrélen
més larga v compleja de o gque sepodria suponer
considerando ¢l comporamiente cindtico de estas
rocas como homogénes.

Las resultados agui presenlados demuesiran L ne-
cesidad de estudios adicienales para delinir de moda
gistemdtico el componamicnia cinétice de las diver
sas facies organicas de las rocas madres colombia-
s, avernguar los fctores que controlan la variabi-
lidad encontrada ¥ determinar la impestianea de ciala
Facies organica para Iy carga de hidrocarburas, Los
estudios de modelamiento de cuenca deben tener
en cuenta los diferentes comportamicenlos cindéticos
para cvaluar su nnpacto sabre el sinerenismo de
generseion v enlrampamicnlo.
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