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RESUMEN

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion de las variaciones composicionales de 12 muestras de crudo,
separadas en sus fracciones de maltenos y asfaltenos, provenientes de la cuenca
Barinas-Apure, a través de la técnica de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF)

utilizando reflectancia total atenuada (RTA).

Los espectros fueron adquiridos por triplicado, para un total de 72 espectros que se
procesaron al aplicar suavizado y correccibn de linea base para la posterior
identificacion de las bandas y medicién de las areas bajo las bandas de frecuencias
2953, 2923, 2862, 1700, 1600, 1460, 1376, 1030, 864, 814, 743y 724 cm™, tomando
como valor verdadero el promedio entre los tres valores de los espectros. Dichas areas
fueron normalizadas para posteriormente calcular los indices composicionales de
aromaticidad, anillos aromaticos, alifaticidad, ramificacién, longitud de cadena,

carbonilo, sulféxido, sustitucion 1, sustitucién 2 y nCH/mCHs.

Los resultados obtenidos permiten concluir que en la zona 2 de los espectros (1810 a
980 cm™) es donde se observan diferencias en aparicién de las bandas entre grupos de
maltenos y asfaltenos. También pudo observarse que los indices de aromaticidad,
ramificacion, longitud de cadenas, carbonilo, sulféxido y sustitucion 2 permitieron

separar grupos de maltenos, mas no asi de asfaltenos.

En cuanto a la relacion de los resultados con parametros de caracterizacion
geoquimica, pudo concluirse que la relacién entre el indice de aromaticidad/alifaticidad
para los maltenos es inversamente proporcional con la isomerizacion de los esteranos
C29, mientras que la relaciéon entre el indice de longitud de cadenas y pristano/fitano es
directamente proporcional, demostrando la utilidad de la técnica como parametro

alternativo en geoquimica organica.
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INTRODUCCION

El petrdleo se define como una ocurrencia o acumulacion natural de material en estado
gaseoso, liquido, semisolido o sdlido, compuesto principalmente por hidrocarburos y
cantidades menores de otros elementos como nitrégeno, oxigeno, azufre y metales
como vanadio y niquel (Lépez, 2006). Especificamente, la fraccion liquida del petréleo
recibe el nombre de crudo, y este comprende una mezcla de hidrocarburos saturados y
aromaticos, y de compuestos organicos heteroatémicos (oxigeno, azufre y nitrégeno) y
poliarométicos de alta densidad y masa molecular (resinas y asfaltenos) (Tissot y
Welte, 1984).

Sobre la base de la solubilidad en n-alcanos de baja masa molecular el crudo se puede
fraccionar en maltenos y asfaltenos (Killops y Killops, 2005), siendo los primeros aquella
fraccion soluble en n-alcanos que contiene a las fracciones de hidrocarburos saturados,
hidrocarburos aromaticos y resinas; y los ultimos aquella fraccién insoluble en n-alcanos

y soluble en benceno.

El petroleo representa un producto de interés e importancia mundial como
consecuencia de su uso y el de sus derivados como combustible a nivel tanto industrial
como domestico, es por esto que surge la necesidad de conocerlo y caracterizarlo para
darle el mejor uso y aprovechamiento posible (Mayer, 1987). Con este fin existen una
serie de técnicas para su analisis entre las cuales figura la cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas y espectroscopia infrarroja (Lopez, 2006).

La espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier es una técnica ampliamente
utilizada en el ambito cientifico para obtener datos estructurales de sustancias
organicas (determinar grupos funcionales) y se emplea como técnica analitica
cualitativa y cuantitativa, presentando ventajas ante otras técnicas tales como rapidez y

bajo costo (Conley, 1979). Por su parte, la técnica de reflexién total atenuada resulta Gtil



para el estudio de numerosos tipos de muestras, incluyendo muestras solidas y opacas
como los asfaltenos.

Actualmente se utiliza la espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier como
técnica para la caracterizacion de crudos (Quintero, 2011) y deteccion de
compartamentalizacion en el yacimiento (Permanyer, 2002; 2005; 2007), consiguiendo
resultados que indican que la misma puede ser utilizada de manera confiable para
obtener parametros de caracterizacion quimica como grado de alifaticidad y
aromaticidad, ya que los mismos se correlacionan con los obtenidos a través de
técnicas de rutina en el area (cromatografia de gases y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masa). Sin embargo, ninguno de estos estudios basados
en espectroscopia infrarroja ha fraccionado el crudo en maltenos y asfaltenos como
posibilidad de mejorar resultados y ampliar la caracterizacion entre crudos

especificamente donde el analisis de crudo total no muestra diferenciacion.

Por tales motivos en este trabajo se aplicara la técnica de infrarrojo con tranformadas
de Fourier-reflectancia total atenuada (IRTF-RTA) para el estudio de las fracciones de
maltenos y asfaltenos de crudos correspondientes a la cuenca Barinas-Apure con miras
a establecer un analisis cualitativo y cuantitativo que permita correlacionar los
resultados obtenidos mediante el calculo de los indices de aromaticidad, anillos
aromaticos, alifaticidad, ramificacion, longitud de cadena, carbonilo, sulféxido,
sustitucion 1, sustitucion 2, anillos aromaticos y nCH,/mCHg; a partir de las areas bajo
las bandas obtenidas a frecuencias de 2953, 2923, 2862, 1700, 1600, 1460, 1376,
1030, 864, 814, 743 y 724 cm™, con variables del ambiente geoquimico de formacién y
evolucion de la materia organica (origen, madurez, ambiente de sedimentacion y
alteracion en el yacimiento), y a su vez refinar las caracterizaciones hechas

previamente con el analisis de crudo total.



En funcidn de lo planteado se formulan los siguientes objetivos:

Objetivo general

Caracterizar composicionalmente a las fracciones de maltenos y asfaltenos en crudos

de la cuenca Barinas-Apure usando IRTF-RTA.

Objetivos especificos

e I|dentificar las bandas de absorcion IR en los espectros obtenidos en las

fracciones de maltenos y asfaltenos de crudos de la cuenca Barinas-Apure.

e Realizar un andlisis cuantitativo de las areas obtenidas e indices calculados
(aromaticidad, anillos aromaticos, alifaticidad, ramificacion, longitud de cadena,
carbonilo, sulféxido, sustitucion 1, sustituciéon 2, anillos aromaticos y nCH,/mCHy)
mediante los espectros de las fracciones de maltenos y asfaltenos para crudos
de la cuenca Barinas Apure usando la técnica de reflectancia total atenuada.

e Relacionar los resultados obtenidos a partir del andlisis por IRTF-RTA con

variables geoquimicas de los crudos.



MARCO TEORICO

En esta seccion se presentan los principales conceptos y teorias sobre las cuales se
fundamenta el presente estudio, comenzando por una revision acerca del origen y
formacion del crudo, su posterior migracion y acumulacion en un yacimiento.
Posteriormente se describirdA su composicion y los cambios que este puede
experimentar en funcién del origen, la migracion y la madurez. Por ultimo se describira
la clasificacion del crudo y una revision acerca de la técnica de espectroscopia
infrarroja, sus principales caracteristicas, y los antecedentes que permitieron sustentar

la investigacion.
Evolucion de la materia organica

La materia organica que acompafia a suelos, sedimentos y aguas corresponde a una
mezcla de residuos de plantas y animales en varios estados de descomposicién (Lépez,
2006). Todos los organismos estdan formados principalmente por los mismos
componentes quimicos, siendo los de mayor importancia geoquimica los carbohidratos,
las proteinas y los lipidos. Sin embargo, las plantas superiores contienen grandes
cantidades de lignina, un compuesto presente en sus tejidos (Killops y Killops, 2005).
Dicha materia organica experimenta diferentes etapas de evolucién, desde su
sedimentacion hasta su transformacion en bitumen, estas etapas han sido divididas por
Tissot y Welte (1984), Hunt (1995) y Killops y Killops (2005), en diagénesis, catagénesis
y metagénesis de la materia organica y son resumidas de manera esquematica en la

figura 1.
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Figura 1. Evolucién de la materia organica. Tomado de Tissot y Welte (1984).

A continuacioén se profundizara en cada una de las tres etapas evolutivas:

Diagénesis de la materia organica: esta etapa va referida especificamente al proceso
gue involucra la alteracién bioldgica, fisica y quimica de los componentes organicos

presentes en la columna de agua, la interfase agua-sedimento y los sedimentos, sin el
efecto de la temperatura.

Los sedimentos depositados en ambientes acuéaticos contienen grandes cantidades de
agua (debido a la alta porosidad), minerales, materia organica (autdctona o aléctona) y

numerosos microorganismos vivos, dicha mezcla proviene de varios procesos



sedimentarios y con componentes vivos de diferentes origenes, lo que hace que ésta se
encuentre fuera del equilibrio y por lo tanto, inestable, incluso si los microorganismos no
estan presentes. Todos los procesos a través de los cuales el sistema tiende a
acercarse al equilibrio en condiciones de temperatura menor 50 °C y presion menor a
300 bars paralelo a la litificacion de los sedimentos se conocen como diagénesis de la
materia organica (Tissot y Welte, 1984).

Durante la diagénesis, uno de los agentes principales de transformacién es la accién
microbiana. Los microorganismos aerébicos que viven en los estratos superiores de los
sedimentos consumen el oxigeno libre, mientras que los anaerdbicos reducen sulfatos
para obtener el oxigeno requerido. En esta etapa el Eh disminuye abruptamente
mientras que el pH aumenta levemente, ciertos solidos como la calcita y el 6xido de
silicio se disuelven, alcanzan saturacion y re-precipitan junto con minerales autigénicos
tales como sulfuros de hierro (pirita), cobre (calcocita), plomo (galena), zinc (esfalerita) y

carbonato de hierro (siderita) (Tissot y Welte, 1984).

Junto con los sedimentos, la materia organica avanza hacia el equilibrio, los polimeros
biolégicos previos o “biopolimeros” (proteinas, carbohidratos y lipidos) son degradados
por la actividad microbial durante la sedimentacion y el comienzo de la diagénesis,
entonces sus constituyentes progresivamente se convierten en nuevas estructuras
policondensadas (geopolimeros) precursoras del querégeno. El hidrocarburo mas
importante formado durante la diagénesis es el metano biogénico. Ademas a partir de la
materia organica se produce dioxido de carbono, agua y algunos compuestos
heteroatbmicos mas pesados durante etapas posteriores de la diagénesis. La
diagénesis de la materia organica da como resultado una fraccion organica insoluble
que acompafia a la ahora roca sedimentaria (querdgeno) y una serie de moléculas
débilmente enlazadas a la estructura del querdgeno conocidas como biomarcadores
(Tissot y Welte, 1984; Lépez, 2006). Los biomarcadores son compuestos organicos
complejos formados por carbono, hidrogeno y otros elementos, que se encuentran en

sedimentos, rocas y crudos y muestran poco 0 ningun cambio en su estructura al



compararlos con su precursor organico en los organismos vivos (Peters et al., 2005).
Paralelamente la diagénesis de los sedimentos conlleva a la formacion de una roca

sedimentaria.

Catagénesis de la materia organica: es el proceso mediante el cual la materia
organica en rocas sedimentarias es alterada térmicamente como consecuencia del
aumento de la temperatura y abarca el rango de temperatura entre la diagénesis y el
metamorfismo de la roca (Tissot y Welte, 1984).

La sedimentacion consecuente resulta en el soterramiento de los estratos existentes
gue puede alcanzar profundidades de varios kilometros (figura 1), lo que implica una
sobrecarga en las cuencas, conllevando a un aumento considerable de presion y
temperatura. La temperatura puede encontrarse entre los 50 y 150 °C y la presion
debido a la sobrecarga puede variar desde 300 hasta 1000 o 1500 bars, este
incremento vuelve a desplazar al sistema del equilibrio, por lo que ocurren nuevos
cambios. La modificacién inorganica principal corresponde a la compactacion de los
sedimentos, se sigue expulsando el agua y la porosidad y permeabilidad disminuyen
notablemente (Hunt, 1995; Tissot y Welte, 1984).

Por su parte, la materia organica experimenta cambios importantes a través de este
proceso, el querégeno produce inicialmente hidrocarburos liquidos y luego en una etapa
posterior “gas humedo” y condensado (figura 1); tanto el liquido como el condensado
van acompafiados con grandes producciones de metano, en este caso termogénico. La
fraccion liquida producida constituye el crudo, el cual segun Tissot y Welte (1984) se
define como una mezcla de hidrocarburos saturados y aromaticos junto con
compuestos organicos poliaroméaticos y heteroatémicos de estructura compleja y alta
masa molecular denominados resinas y asfaltenos. Los heteroatomos encontrados

dentro de las resinas y los asfaltenos son nitrogeno, azufre y oxigeno.

Con la evolucién posterior de la materia organica no habrd mas generacién de crudo,

solo cantidades limitadas de metano (Tissot y Welte, 1984).



Metagénesis de la materia organica: corresponde a la Ultima etapa de alteracion de la
materia orgéanica. Los minerales que forman la roca son transformados severamente
bajo estas condiciones producto del metamorfismo que comienza a esperimentar; los
minerales de arcilla liberan el agua estructural y ganan un alto grado de cristalinidad; los
oxidos de hierro que contienen agua en su estructura (goethita) cambian a éxidos sin
agua (hematita), ocurre disolucion y recristalizacion como la formacion de cuarzita, tanto
gue pueden desaparecer de las estructuras originales de la roca. La roca alcanza
temperaturas (mayores a 150 °C aproximadamente) y presion (mayor a 1500 bars) que
conducen a la metagénesis de la materia organica. En esta etapa la fraccion organica
esta compuesta solo por metano termogénico y un residuo carbonoso (Tissot y Welte,
1984).

Migracion

Una vez que el crudo se ha originado en una roca madre de grano fino, debido a la
compactacion e incremento de presion con el soterramiento, el mismo se moviliza hacia

una roca con un tamafio de grano mas grueso que servira de yacimiento (Hunt, 1995).

A medida que los sedimentos son soterrados ocurre un aumento en la temperatura
como consecuencia del gradiente geotérmico y en la presiébn como consecuencia de la
carga de los sedimentos suprayacentes generandose una presion anormal conocida
como sobrepresion, que se crea y mantiene debido a la incapacidad de migrar de los
fluidos presentes en la roca en un periodo razonable de tiempo geoldgico cuando son
sometidos a presion, provocando un aumento en la presion de fluidos (Hunt, 1995).
Estos factores ocasionan que el bitumen en la roca madre comience a migrar.

Dependiendo del medio donde la migracion se lleve puede clasificarse en:

Migracion primaria: Hunt (1995) define el proceso de migracion primaria como el
movimiento de los componentes del bitumen dentro y a través de una roca fuente de
baja porosidad y permeabilidad, que ha alcanzado condiciones de madurez para la

generacion del bitumen. Las vias de migracion del bitumen durante la migracion



primaria corresponden principalmente a las fracturas presentes en la roca, las cuales
son generadas como consecuencia de la sobrepresion creada durante la generacién del

bitumen.

Migracion secundaria: es un proceso posterior a la expulsion del bitumen de la roca
fuente e involucra su transporte a través de un medio de mayor porosidad y
permeabilidad hasta alcanzar un sitio donde es entrampado y forma una acumulacion

de crudo de importancia econdémica (Tissot y Welte, 1984).
Entrampamiento de los hidrocarburos

Para que los hidrocarburos liquidos (crudo) y gaseosos se acumulen en un yacimiento
es necesaria la formacién de una trampa. Una trampa se logra cuando las propiedades
fisicas y geometrias de las rocas previenen que el mismo continie migrando (Chapman,
1973).

Cualquier roca porosa y permeable de litologia siliciclastica o carbonatica puede ser un
yacimiento de crudo y gas debido a que los elementos esenciales para que una roca
sirva de yacimiento son su porosidad y su permeabilidad, la porosidad en rocas
yacimiento puede estar entre 10% y 25% y la permeabilidad entre 1 y 1000 mD (Killops
y Killops, 2005). También es necesaria la presencia de una roca sello cuya baja
porosidad y permeabilidad impide el escape del crudo y el gas a lo largo de largos
periodos de tiempo geologico. La mayoria de los yacimientos de crudo y gas estan

asociados a rocas siliciclasticas como areniscas (Killops y Killops, 2005).
Cambios en la composicion quimica del crudo

El crudo varia su composicion quimica inicial dependiendo del tipo de materia organica
que le da origen, de manera que diferentes tipos de materia organica no pueden
generar crudos con composiciones igual. Estas diferencias se ven reflejadas en el tipo
de querdgeno que dara origen al crudo, mientras que el querégeno tipo | esta

compuesto por una alta proporcion de material lipidico, particularmente cadenas
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alifaticas, el tipo Il se caracteriza por la presencia de compuestos aromaticos y los
enlaces heteroatdmicos son mas abundantes y el tipo Ill estd compuesto por una alta
proporcion de compuestos aromaticos y los grupos alifaticos son poco abundantes
(Killops y Killops, 2005; Lépez, 2006).

Ademas del origen, la migracién tanto primaria como secundaria, es causa de cambios
considerables cuando se compara la composicion del bitumen en la roca fuente y el
crudo en el yacimiento. De manera general, crudos maduros no alterados presentan en
el yacimiento una mayor proporcion de hidrocarburos saturados y aromaticos respecto a
resinas y asfaltenos (grupos mas polares), contrario a lo observado en el bitumen. Estas
variaciones se explican en funcién a la diferencia de polaridad existente entre las
fracciones constituyentes, las fracciones mas polares y de mayor masa molecular
(resinas y asfaltenos) son fuertemente absorbidas por la roca fuente debido a la alta
polaridad que tienen los minerales de arcilla que componen la roca fuente, por lo que
presentan menor proporcién en la roca yacimiento con respecto a las fracciones de
menor masa molecular y menos polares (hidrocarburos saturados y aromaticos) (figura
2). Por lo tanto el bitumen en la roca fuente presenta mayor proporcién de resinas y
asfaltenos y el crudo en la roca yacimiento presenta mayor proporcion de hidrocarburos
saturados y aroméaticos (suponiendo crudos de igual origen y madurez) (Tissot y Welte,
1984) (Lépez, 2006).
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Bitumen Resinas + Crudo

IAsfaltenos
Resinas +
Asfaltenos

Aromaticos

Aromaticos
s ffproree

Figura 2. Comparacion entre la composicion del bitumen en roca fuente siliciclastica y el crudo
en yacimiento. Modificado de Tissot y Welte (1984).

Por ultimo, ademas del origen y la migracion, la madurez es otro de los factores que
origina cambios en la composicién quimica del crudo, de hecho, crudos generados por
una misma roca fuente en distintas etapas de madurez tienen diferente composicién
quimica, porgue con el avance de la madurez térmica ademas de la generacion de
bitumen a partir de querdgeno, ocurre el craqueo del bitumen originando moléculas de
menor masa molecular a partir de las de mayor masa molecular que se originaron

previamente (figura 3) (LOpez, 2006).

.\\/,\\’/,
e ST SR e W R g T g W Calor CsH12
CizHzs o O i O Y
Alcanos de Cadena Larga
CTH16
Alcanos de Cadena Corta

Figura 3. Craqueo térmico. Modificado de Cabrera y Vazquez (2007).

Como puede interpretarse a partir de su proceso evolutivo el crudo no tiene una

composicion fija, sino que la misma puede variar dependiendo de varios factores como
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son el tipo de materia organica que le da origen, su madurez térmica, migracion y

alteracion en el yacimiento.
Clasificacion de los crudos
Los crudos pueden ser clasificados en base a diferentes criterios, tales como:
» Gravedad API (American Petroleum Institute)
» Solubilidad de los componentes del crudo (Killops y Killops, 2005)
» Caracteristicas de los principales grupos de crudos (Tissot y Welte, 1984)
De acuerdo al alcance del presente trabajo, las clasificaciones que se utilizaran son:

Sobre la base de su gravedad API: los crudos son clasificados de acuerdo a su
gravedad API en crudos condensados, livianos, medianos, pesados y extrapesados
como lo muestra la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de los crudos sobre la base de su gravedad API.

Crudo Gravedad API
Condensado 240,1
Liviano 40 a 30,1
Mediano 30a22.1
Pesado 22a10,1
Extrapesado <10

Sobre la base de la solubilidad de los componentes del crudo:

e Asfaltenos: fraccion insoluble en n-alcanos (n-hexano, n-heptano) y soluble en

benceno.
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Maltenos: fraccidn soluble en n-alcanos (n-hexano, n-heptano).

Grupos de compuestos principales en los crudos

Segun Tissot y Welte (1984) la composicion de los crudos puede ser definida en base al

contenido de hidrocarburos saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos.

Hidrocarburos saturados: este grupo de compuestos comprende a los alcanos

lineales, ramificados y cicloalcanos. La figura 4 muestra moléculas de hidrocarburos

saturados.

n-alcanos: todos los n-alcanos desde C; hasta C4o (y algunos mayores a Cyo) se
han identificado en los crudos. Usualmente se encuentran en concentraciones de
15-20% dentro de los crudos pero su concentracidbn puede ser muy baja en

crudos muy degradados.

La abundancia de n-alcanos en crudos inmaduros es dependiente de la
naturaleza de la materia organica original y se centra alrededor de n-Cg y n-Cg
para crudos de origen marino o lacustrino, combinado con una mayor proporcion
de hidrocarburos ramificados y ciclicos, en relacién a los crudos de origen
continental cuya abundancia de n-alcanos se desplaza hacia aquellos mayores a

Nn-Cos.

Alcanos ramificados: la concentracion de alcanos ramificados en crudos esta
alrededor del 1% y los mas abundantes estan en el intervalo de Cg a Cys5, aunque
se han encontrado alcanos ramificados con menos de 10 atomos de carbono.
Dentro del grupo de los alcanos ramificados se encuentra un grupo de

compuestos de importancia geoquimica llamados isoprenoides aciclicos.

Cicloalcanos: los cicloalcanos son las estructuras mas comunes en crudos,
llegando a alcanzar 50% en promedio. Generalmente los cicloalcanos contienen

ciclos de 5 y 6 atomos de carbono. Los cicloalcanos de Ci;o a Czs estan
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constituidos por arreglos de 1 a 5 anillos, siendo més abundantes conforme mas

miembros tengan los arreglos.

Hidrocarburos saturados

n-alcano Alcano ramificado Cicloalcano

n-hexano 3-metil-hexano Ciclohexano

H:;CW \)\/\
CH3 HSC CH

Figura 4. Ejemplos de hidrocarburos saturados encontrados en crudos.

Hidrocarburos aroméaticos: todos los hidrocarburos aromaticos contienen al menos un
anillo de benceno, son hidrocarburos insaturados que reaccionan para incorporar
hidrogeno u otro elemento a su estructura. Usualmente incluyen de uno a cinco anillos
aromaticos condensados y un nimero pequefio de cadenas cortas como sustituyentes.
Compuestos correspondientes a los variados tipos basicos de hidrocarburos aroméaticos
han sido identificados en crudos, por ejemplo, benceno (un anillo), naftaleno (dos
anillos), fenantreno y antraceno (tres anillos), pireno, benzantraceno y criceno (cuatro
anillos) (Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1995).

Los hidrocarburos aromaticos pueden clasificarse en naftenoaromaticos y compuestos
con azufre, nitrégeno y oxigeno, ejemplo de una estructura tipo para cada caso se

muestra en la figura 5.
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Hidrocarburos aromaticos

Naftenoaromatico

Compuesto con S

Compuesto con N

Compuesto con O

Metilciclo-
pentanofenantreno

Metilbenzotiofeno
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[
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Figura 5. Ejemplos de hidrocarburos aromaticos encontrados en crudos.

Naftenoaromaticos: estos compuestos incluyen uno o varios anillos aromaticos
junto con cadenas alifadticas y anillos nafténicos, los mas frecuentes estan
constituidos por 5 anillos. Dentro de los naftenoaromaticos son particularmente
importantes los tetra y pentaciclicos de 1, 2 o 3 anillos aromaticos, que se
relacionan con los esteroides y triterpenoides y pueden llegar a constituir cerca
del 10 % del crudo.

Compuestos con azufre: el azufre es el tercer constituyente atomico de los
crudos, después del carbono y el hidrégeno. Esta presente tanto en la fraccion
de hidrocarburos aromaticos como en las fracciones de resinas y asfaltenos.
Dentro de los hidrocarburos aromaticos, los compuestos con azufre pueden ser

clasificados en cuatro tipos: tioles, sulfuros, disulfuros y derivados del tiofeno.

Compuestos con nitrégeno: los principales compuestos con nitrdgeno en crudos
son estructuras aromaticas policiclicas que contienen diferentes heteroatomos
(N, S, O) correspondientes a las porfirinas. También estan presentes compuestos
de baja a media masa molecular como piridinas y quinolinas. Dentro de éste

grupo de compuestos se encuentran los carbazoles, que constituyen sistemas de
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anillos pirrélicos donde se concentran mas de dos tercios del nitrdgeno orgénico

en los crudos (Clegg et al., 1997).

e Compuestos con oxigeno: las diferentes formas de incorporacion de oxigeno al
crudo permiten que la mayor proporcién de este elemento se encuentre en las
fracciones de resinas y asfaltenos, aunque de manera individual los compuestos
con oxigeno mas comunes son los acidos en crudos inmaduros o alterados,

detectados en un intervalo de C; a Coo.

Resinas: se definen operacionalmente como la fraccion del crudo insoluble en alcalis y
acidos, pero completamente solubles en alcanos incluyendo hidrocarburos como el

pentano, hexano y heptano (Yen y Chilingarian, 2000).

Desde el punto de vista de la composicién quimica del crudo, las resinas son definidas
como compuestos que contienen grupos con caracteristicas polares, los cuales algunas
veces pueden contener heteroatomos como O, S y N, junto con grupos parafinicos no

polares (Lira-Galeana y Hammami en Yen y Chillingarian, 2000).

Una estructura modelo propuesta para las resinas es mostrada en la figura 6.
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Figura 6. Estructura propuesta para las resinas. Tomado de Murgich et al. (1995).

Asfaltenos: pueden ser definidos operacionalmente como la fraccion del crudo
insoluble en solventes alifaticos de baja masa molecular (n-Cs a n-C-), pero solubles en
tolueno, estos constituyen entre el 0 y el 20 % de la masa total del crudo. Desde el
punto de vista de su composicién quimica son compuestos constituidos por moléculas
condensadas del tipo aromaticos y naftenos, ricos en heteroatomos (N, S, O) y metales
traza (V, Ni), cuyas masas moleculares varian desde 200 hasta 15000 g/mol (Tissot y
Welte, 1984; Yen y Chillingarian, 2000). Una de las estructuras propuestas para los

asfaltenos se presenta en la figura 7.
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Figura 7. Estructura propuesta para los asfaltenos. Tomado de Acevedo et al. (2007).
Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica versatil empleada para la elucidacion
cualitativa y cuantitativa de moléculas, basada en las vibraciones de los enlaces entre
los atomos constituyentes. Un espectro infrarrojo se obtiene al hacer pasar radiacion
infrarroja a través de una muestra y determinar la cantidad de radiacion incidente que
es absorbida con una energia en particular. La energia a la cual aparece una banda en
un espectro de absorcién corresponde con la frecuencia de vibracién de algun enlace
en la molécula. (Skoog et al., 2001; Stuart, 2004)

La region infrarroja del espectro electromagnético abarca toda la radiacién con
longitudes de onda de 0,78 a 1.000 um. Desde el punto de vista de instrumentacion y
de aplicaciones, el espectro del infrarrojo se divide en tres regiones: infrarrojo cercano,

medio y lejano (Tabla 2).
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Tabla 2. Regiones del espectro infrarrojo. Tomado de Skoog et al. (2001).

Region Intervalo de longitud de onda (A) um.
Cercano 0,78a2,5
Medio 2,5a50
Lejano 50 a 1.000
La mas utilizada 2,5a15

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo se explican asumiendo
gue son el resultado de cambios energéticos originados por las transiciones de las
moléculas al pasar de un estado vibracional y rotacional a otro. Por lo tanto, la
absorcién en el infrarrojo se limita a especies moleculares para las cuales existen
pequefias diferencias de energia entre distintos estados vibracionales y rotacionales,
por lo tanto, para absorber radiaciéon en el infrarrojo la molécula debe presentar un
cambio en su momento dipolar al realizar estos movimientos de vibracién o rotacion
(Skoog et al., 2001).

Las caracteristicas de vibracibn que se llevan a cabo entre dos atomos pueden
aproximarse a un modelo mecéanico que consta de dos masas unidas mediante un
resorte. La perturbacién de una de estas masas a lo largo del resorte produce una
vibracion denominada movimiento arménico simple, el cual se describe mediante la

ecuacion 1:

F = —ky (ecuacion 1)

Gy 0

Donde “k” representa la constante de fuerza, e “y” representa la distancia que se
desplaza con respecto a su posicion de equilibrio. Por su parte, la energia potencial

almacenada por este sistema viene dada por:
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E= (%) ky?  (ecuacion 2)

A nivel molecular, la ecuacion 2 puede adaptarse para describir las transiciones entre
dos niveles de energia vibracionales consecutivos producto de la absorcion de
radiacion infrarroja, siempre y cuando la vibracion cause una variacién en el dipolo,

como expresa la ecuacién 3:

h k
AE = — |[—= (ecuacion 3)
2T A\ U

Donde “h” representa la constante de Planck, “Y” representa la masa reducida.

La absorcién de radiacion con energia igual a AE y que da lugar a una transicion

electrénica es cuantificada y plasmada en un espectro de infrarrojo (Skoog et al., 2001).
Modos normales de vibracién

Las vibraciones provenientes de movimientos simultaneos de dos o mas atomos se
denominan modos normales. Estos movimientos puede involucrar la variacion en la
longitud del enlace (alargamiento o tension) o pueden involucrar un cambio en el angulo
del enlace (flexion o deformacion) (Rubinson y Rubinson, 2001; Silverstein et al., 2005)

y se representan en la figura 8.
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(b) Vibraciones de flexion

Figura 8. Modos normales de vibracién. Tomado de Skoog et al. (2001).

Segun Rubinson y Rubinson (2001) cuando la molécula tiene mas de dos atomos los

movimientos de tension (v) pueden ser simétricos o asimétricos:

e Tension simétrica: los enlaces de los atomos relacionados con el atomo central

se expanden y contraen de manera simultanea.

e Tensidon asimétrica: los enlaces de los a&tomos relacionados con el atomo central

se expanden y contraen de manera no simultanea.

Los movimientos de flexion (8) son de varios tipos, dependiendo de la orientacion de los

atomos respecto al atomo central:
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e Balanceo en el plano: dos atomos unidos a un atomo central se mueven en el

plano hacia un lado y otro manteniendo la distancia que los separa.

e Tijereteo en el plano: dos atomos unidos a un atomo central se acercan y alejan

entre si variando el angulo de enlace y manteniéndose en el plano.

e Aleteo fuera del plano: dos atomos unidos a un &tomo central se acercan y alejan

entre si al salir y entrar al plano.

e Torsion fuera del plano: dos atomos unidos a un atomo central salen y entran al

plano manteniendo la distancia que los separa del atomo central.
Instrumentacién para medidas de absorcion en el infrarrojo

Hasta principios de los afios ochenta, la mayoria de los espectrometros de infrarrojo
eran del tipo dispersivo y utilizaban redes de difraccion. Sin embargo, a partir de ese
momento tuvo lugar un importante cambio en la instrumentacién para las medidas
correspondientes al infrarrojo medio y a partir de este momento la mayoria de los
equipos son del tipo de transformada de Fourier ya que los mismos presentan un
aumento considerable de rapidez, fiabilidad y comodidad (Skoog et al., 2001).

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En los espectrometros de transformada de Fourier la codificacion se consigue
dividiendo la fuente en dos haces con trayectorias que pueden variar su longitud
periodicamente para generar modelos de interferencia (interferograma). Los dos
dominios de distancia y frecuencia son convertibles entre si mediante el método

matematico de la transformada de Fourier (Skoog et al., 2001; Stuart, 2004).

En cuanto a las caracteristicas estructurales de los espectrometros IRTF, los mismos
difieren de los dispersivos por el interferometro de Michelson (en lugar de la rejilla de

difraccién), el cual consiste en dos espejos planos perpendiculares, uno de los cuales
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se mueve en direccion perpendicular al plano, como se observa en la figura 9. Una
pelicula semi-reflectante, el separador de haces bisecta los planos de estos dos
espejos (Stuart, 2004).
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Figura 9. Interferometro de Michelson. Tomado de Stuart (2004).

En general, los instrumentos de transformadas de Fourier exhiben un aumento
significativo (al menos un orden de magnitud) de la relacion sefial/ruido con respecto a
los instrumentos dispersivos, permite la obtencién de espectros en pocos segundos y
de alta resolucion (<0,1 cm™) y presentan una elevada exactitud y reproducibilidad en la

determinacion de las frecuencias (Skoog et al., 2001).

En la region del infrarrojo, para los anadlisis cualitativos y cuantitativos se emplean
espectros de absorcion, transmision y reflexion. La absorbancia puede definirse como la
intensidad de luz que es absorbida por el analito y se relaciona con la transmitancia,
mientras que la reflexién de la radiacion es de cuatro tipos: reflexion especular, reflexion

difusa, reflexion interna y reflexion total atenuada (RTA) (Skoog et al., 2001).
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Ademas, en espectroscopia infrarroja es habitual presentar los espectros como un
gréfico de nimero de onda en cm™ o longitud de onda en micras (Um) versus
porcentaje de trasmitancia o porcentaje de absorbancia, como es presentado en la
figura 10. Los espectros de reflexién en el infrarrojo medio, aunque no son idénticos a
los correspondientes espectros de absorcion, son de apariencia similar y proporcionan

la misma informacion (Skoog et al., 2001).
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Figura 10. Espectro infrarrojo del 2,2,4-Trimetilpentano. Tomado de Silverstein et al. (2005).
Reflectancia total atenuada

La espectroscopia de reflectancia total atenuada es una técnica que permite la
obtencion de espectros infrarrojo de muestras que presentan alguna dificultad, tales
como soélidos de limitada solubilidad, peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos. La
espectroscopia de reflectancia total atenuada utiliza el fendmeno de reflexion total
interna (figura 11). Basado en el principio de que cuando un haz de radiacion pasa de
un medio mas denso a uno menos denso se produce una reflexion. Asi, la fraccion de
luz que se refleja es mayor a medida que aumenta el angulo de incidencia; méas alla de

cierto angulo critico la reflexion es total. De hecho, el haz se comporta como si
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atravesase una cierta distancia en el medio menos denso antes de reflejarse y la
profundidad de penetracion depende de factores como la longitud de onda del haz
incidente, el indice de refraccion de los dos medios y el angulo que forman el haz
incidente con la interface. La radiacion que penetra se denomina onda evanescente y si
el medio menos denso la absorbe se produce una atenuacién del haz en la longitud de
onda de las bandas de absorcion, conociéndose este fendbmeno como reflectancia total
atenuada (RTA) (Skoog et al., 2001; Stuart, 2004).

Muestra Cristal (ZnSe)

. |

Figura 11. Fenémeno de reflexion total interna. Tomado de Macho (2002).
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ANTECEDENTES

En esta seccion seran descritos los principales trabajos que sirven como antecedentes
de la investigacion propuesta, en primer lugar se presentan los relativos a la aplicacion
de la técnica IRTF en el estudio de crudos y en segundo lugar los referentes a estudios

geoquimicos realizados con los crudos que seran utilizados en este trabajo.

Dentro de los trabajos mas relevantes realizados en el area de caracterizaciéon de

crudos mediante IRTF se encuentran:

Boukir et al. (1998) estudiaron la foto-oxidacién de las fracciones de asfaltenos. Para la
obtencién de las fracciones de maltenos y asfaltenos se utilizé el método estandar 60-
115 AFNOR (Association Francaise de Normalisation) y posteriormente se realiz6 un
sub-fraccionamiento utilizando cromatografia de adsorcién en columna con silica gel
como fase estacionaria. Las fracciones obtenidas fueron analizadas mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (utilizando la técnica de
transmision), resonancia magnética nuclear, fluorescencia ultravioleta, cromatografia de
gases y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. Los autores
encuentran luego de la foto-oxidacion, moderados cambios estructurales, relacionados
con el aumento de grupos funcionales (fenoles, sulféxidos y carboxilicos). Estos
cambios estructurales no son detectados mediante analisis globales tales como andlisis

elemental.

Permanyer et al. (2002) aplicaron espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
y espectroscopia de fluorescencia ultravioleta (IRTF y FUV) en el estudio de
compartamentalizacion en yacimiento, con la finalidad de establecer la correlacion de
los resultados obtenidos para seis muestras de crudos (campo Alam El Bueib, Egipto)
analizadas por cromatografia de gases, con los resultados arrojados por las técnicas
espectroscopicas. Los resultados permiten proponer una serie de indices calculados a
partir de las areas bajo las bandas de los espectros IR para determinar y comparar

composiciones quimicas de los crudos (tabla 3). Alcanzandose importantes
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conclusiones como que, a medida que la relacidbn entre compuestos alifaticos y
compuestos aromaticos es mayor, aumenta el grado de madurez del crudo y de ésta
manera comprobandose que los resultados obtenidos mediante IRTF tienen una alta
correlacion con los obtenidos mediante cromatografia de gases.

Tabla 3. indices definidos para la caracterizacion estructural de los crudos. Tomado de
Permanyer et al. (2002).

indice Férmula
— Py A1600 i 2
Indice de aromaticidad o (ecuacion 4)
[T [T I A1460+A1376 ..
indice de alifaticidad (Z—A) (ecuacion 5)
indice de ramificacion 41375 ( ecuacion 6)
(A1460+A1376)
indice longitud de cadena —_A72% ___ (ecuacion 7)
(A1460+A1376)
— - A1700 sz
Indice carbonilo o (ecuacion 8)
FT 2 A1030 .z
Indice sulféxido o (ecuacion 9)

Z A = A1700 + A1600 + A1460 + A1376 + A1030 + A864 + A814 + A743 + A724
+ A(2953,2923,2862)

Permanyer et al. (2005) estudiaron las potencialidades de la técnica IRTF en modo
transmision como método alternativo para estudios de yacimiento y su aplicacion en
crudos del oeste del mar Mediterraneo. Los indices calculados fueron los propuestos en
2002 y también se define la férmula de dos indices adicionales para la caracterizacion
estructural de los crudos (tabla 4). Los resultados obtenidos permitieron caracterizar los
crudos, asignandoles un origen predominantemente marino a partir del estudio de

biomarcadores. En este caso las bandas de Ilos espectros IRTF fueron
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deconvolucionadas para aumentar la resolucion en los espectros y entre las
conclusiones obtenidas se encuentra que los indices de aromaticidad y alifaticidad son
un excelente parametro de madurez que muestra una buena correlacion con la
gravedad APl y la isomerizacion de esteranos.

Tabla 4. indices definidos para la caracterizacion estructural de los crudos. Tomado de
Permanyer et al. (2005).

indice Formula
Sustitucion 1 A864 (ecuacion 10)
(A864+A814+A743)
Sustitucion 2 A814 (ecuacion 11)
(A864+A814+A743)

Permanyer et al. (2007) realizaron el estudio de compartamentalizacion de yacimiento
con IRTF modo transmision. En primer lugar se estudié la cuenca Tarragona en
Espafia, en la cual la aplicacion de IRTF confirmé la validez del método para identificar
compartamentalizacion en cuatro crudos de diferentes yacimientos, y en segundo lugar
el campo El Furrial en Venezuela. Dicho campo produce hidrocarburo a partir de dos
yacimientos correspondientes a las formaciones Naricual y Los Jabillos, en el
yacimiento Los Jabillos los datos geoquimicos sugieren que una falla actia como sello
entre los yacimientos este y oeste. Sin embargo, en el yacimiento Naricual los datos
geoquimicos obtenidos a través de cromatografia de gases acoplado a espectrometria
de masas y diagramas de estrella no muestran diferenciacion en crudos a ambos lados

de la falla.

En este caso, los indices calculados fueron los de sustitucion 2, longitud de cadena,
alifaticidad y aromaticidad. Los resultados obtenidos para los indices mencionados
permitieron observar diferencias composicionales en los crudos del lado este y oeste de

la falla, lo que permitio detectar efectivamente compartamentalizacion en el yacimiento.
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Quintero (2011) realizé la caracterizacion de 10 crudos venezolanos con diferentes
gravedades API mediante IRTF. En este caso la adquisicion de los espectros se realizd
utilizando las técnicas de transmision (T) y reflectancia total atenuada (RTA), ambas
técnicas mostraron buena reproducibilidad en los valores promedio de las éareas
obtenidas. Asimismo el analisis cualitativo de los espectros permitid proponer que la
forma de las bandas de frecuencias 724, 743, 812 y 870 cm™ sirven como parametro
cualitativo para distinguir tipos de crudo segun su gravedad API. También se realizaron
medidas de las areas bajo las bandas principales en cada espectro obteniendo valores
promedio con sus desviaciones estandar, y demostrando que la técnica mas
reproducible, exacta y precisa es la RTA. Por ultimo, fue determinado que los indices
gue mejor describen variaciones en la gravedad APl y composicién quimica de los

crudos son los indices de longitud de cadenas, aromaticidad, sustitucion 1 y carbonilo.
Dentro de los trabajos realizados con crudos de la zona a estudiar se encuentran:

Lépez et al. (1998) realizaron el estudio geoquimico de los crudos pertenecientes a
siete campos de la cuenca Barinas-Apure, sub-cuenca Barinas (campos La Victoria,
Guafita, Caipe, Silvestre, Sinco, Silvan y Palmita). El estudio fue enfocado hacia el tipo
y la calidad de los crudos, su correlacion, el grado de madurez, la alteracion y el
paleoambiente de sedimentacidon de la roca fuente. Los autores encontraron que los
crudos de la sub-cuenca Barinas pueden ser clasificados como parafinicos-nafténicos
(La Victoria y Guafita) y aromaticos-nafténicos (Caipe, Silvestre, Sinco, Silvan y Palmita)
probablemente generados por una roca fuente similar con variaciones laterales de
litofacies y condiciones redox a lo largo de la cuenca. A su vez, el tipo de materia
organica que dio origen a todos los crudos fue marino, algal y bacterial con aportes
sistematicos de materia organica terrestre y mediante el analisis de biomarcadores se
demostré que los crudos de La Victoria y Guafita se generaron a partir de materia
organica depositada en una litofacies mas siliciclastica, mientras que los crudos de
Caipe, Silvestre, Sinco y Palmita a partir de materia organica depositada en una

litofacies méas carbonatica. En cuanto a su madurez, todos los crudos fueron generados
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durante un nivel méximo de generacion de la roca fuente. Los crudos provenientes del
campo Silvestre han experimentado procesos de lavado por aguas, mientras que los

provenientes del campo Sinco han sido biodegradados extensivamente.

Lo Médnaco (2005) evalud la aplicacion de parametros fisicoquimicos de asfaltenos
como herramienta de correlacion crudo-crudo en los campos La Victoria y Guafita de la
sub-cuenca Barinas, analizando 10 muestras de crudo (5 de cada campo). Para la
obtencién de dichos pardmetros se determiné la concentracion de elementos
mayoritarios como S, C, H y el andlisis de resonancia magnética nuclear (RMN).
Obteniéndose como resultado que los parametros fisicoquimicos de asfaltenos
analizados pueden ser utilizados como herramienta de correlacién crudo-crudo y como
indicadores de madurez y que los crudos de los campos estudiados se encuentran

correlacionados.

Luque (2006) realizé un estudio cuyo objetivo principal fue la utilizacién de parametros
fisicoquimicos de asfaltenos como herramienta de correlacion, a través de 8 crudos
pertenecientes a los campos Silvestre y Sinco de la cuenca Barinas-Apure. Para la
obtencion de estos parametros fue determinada la concentracion de S y C asi como
variables adquiridas mediante RMN. El estudio concluye que estos crudos tienen
correlacion entre si, reafirmando la validez de la utilizacibn de parametros

fisicoquimicos de los asfaltenos como herramienta de correlacion.
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ZONA EN ESTUDIO

En esta seccidon se presentard un descripcion del &rea seleccionada como zona objeto
del presente estudio. La misma esta conformada por la cuenca petrolifera Barinas-

Apure, mas especificamente los campos La Victoria, Guafita, Silvestre y Sinco.
Cuenca Barinas-Apure

La cuenca Barinas-Apure, es una depresion estructural situada en la region
suroccidental del pais. En lo que a recursos petroliferos se conoce, es la tercera cuenca
de importancia en Venezuela por su volumen de recursos petroliferos, esta limitada
hacia el noroeste por los contrafuertes de la cadena de Los Andes venezolanos; al
norte por la prolongacion occidental de la Serrania del Interior Central y al este y
noreste por el levantamiento de El Baul; al sur esta separada de la cuenca de los llanos
colombianos por un alto gravimétrico situado entre los rios Apure y Arauca (Gonzalez
de Juana, 1980).

Esta cuenca tiene una superficie aproximada de 95.000 km? y un volumen de
sedimentos de 167.000 km?® en los estados Barinas y Apure, parte de Portuguesa y
Téachira meridional (Gonzélez de Juana, 1980). Su extension areal puede observarse en

la figura 12.
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Figura 12. Cuenca Barinas-Apure. Tomado de L6pez et al. (1998).

Han sido propuestas tres rocas madre para los crudos presentes en esta cuenca: una
principal, representada por las formaciones La Luna, Capacho y Navay, una secundaria
representada por la Formacién Carbonera y una roca madre accesorio, representada

por el Grupo Orocué y la Formacién Marcelina (Tocco et al., 1997)

Dentro de la cuenca Barinas-Apure existe una serie de campos petroliferos que pueden
ser de gran interés para la produccion de crudo. Los campos que seran objeto de este
estudio son La Victoria, Guafita, Silvestre y Sinco. En el estado Barinas se encuentran
los campos Silvestre y Sinco y en el estado Apure los campos La Victoria y Guafita, su

ubicacion especifica esta descrita en la tabla 5.

Tabla 5. Ubicacion de los campos objeto de estudio. Tomado de PDVSA (2011).

Campo

Ubicacion

Guafita

Subcuenca de Apure, 45 km al SO de Guasdualito, 3 km al N
del rio Arauca y 25 km al N del campo Cafio Limén en
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Colombia.
La Victoria Subcuenca de Apure, 45 km al O del campo Guafita.
Silvestre Cuenca de Barinas, 35 km al SE de Barinas.
Sinco Cuenca de Barinas, 5 km al S del campo Silvestre.

Mas especificamente, el campo Guafita posee 19 pozos y el campo La Victoria 5 pozos,
de ambos pozos se extrae crudo liviano en una secuencia estratigrafica comprendida
entre una discordancia en la base de la molasa (Nebégeno) y una discordancia en el
tope del Cretaceo (Ortega et al., 1987). Para ésta secuencia se introduce el nombre de

Formacién Guafita, subdividiva en dos miembros:

» El Miembro Arauca inferior, caracterizado por areniscas y wacas cuarzosas
interestratificadas con capas de lutitas grises oscuras carbonosas y con aislados
mantos de lignito, depositado en un ambiente de plano deltaico bajo, de edad

Oligoceno (Ortega et al., 1987).

» EIl Miembro Guardulio superior, constituido por una secuencia cuya parte inferior
esta formada por lutitas y arcilitas abigarradas, junto con una menor proporcion
de areniscas, que aun pertenecen al plano deltaico bajo; hacia la parte superior
la secuencia posee caracteristicas gradualmente mas lutitica-arcillosa y marina;

la edad del Miembro es Oligoceno a Mioceno temprano (Ortega et al., 1987).

Los yacimientos correspondientes a esta formacién se caracterizan por tener una baja
relacion gas-petrdleo, muy bajo contenido de metales y un contenido de n-alcanos de
2,5 a 16%. El mecanismo de empuje de los yacimientos es por efecto hidrodinamico,
con agua de muy poca salinidad, lo que sugiere una constante recarga de las aguas

subterrdneas en circulacion (metedricas) (Ortega et al., 1987).
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se presentard una descripcion de los métodos utilizados para el
desarrollo del proyecto. En primer lugar son presentados los criterios de escogencias de
las muestras, posteriormente se plantea el tratamiento preliminar de las mismas, la
separacion del crudo en maltenos y asfaltenos y por ultimo la obtenciéon de los

espectros IRTF para su andlisis e interpretacion.
Poblacién y muestra

Para el presente estudio fueron seleccionados crudos provenientes de la Cuenca
Barinas-Apure, especificamente de los campos La Victoria, Guafita, Silvestre y Sinco.
Las muestras recolectadas corresponden a muestras no probabilisticas, en las cuales
segun Sampieri (2006) la eleccion de los elementos no depende de la probabilidad, sino
de causas relacionadas con las -caracteristicas de la investigacion. Aqui el
procedimiento no es mecanico, ni basado en férmulas de probabilidad, sino que
depende del proceso de toma de decisiones de los investigadores y las muestras
seleccionadas obedecen a otros criterios de investigacion. Para este caso los criterios
utilizados para la seleccion del numero de muestras fueron la disponibilidad de las

muestras y el costo de obtencién de las mismas.

Al no poder aplicar ninguna formula de probabilidad, y basados en el conocimiento del
sistema fueron sometidas a analisis un total de 3 muestras de crudo proveniente del
campo Guafita, 3 muestras de crudo del campo Silvestre, 4 muestras de crudo del
campo La Victoria y 2 muestras de crudo del campo Sinco, es decir, 12 muestras de
crudos que al ser separadas en fracciones de maltenos y asfaltenos completaron 24
muestras a las cuales se les tomaron espectros IRTF por triplicado para un total de 72
espectros analizados. La nomenclatura utilizada para designar cada muestra se

observa en la tabla 6.



Tabla 6. Nomenclatura utilizada para designar las muestras objeto de estudio.

Campo

Muestra

Guafita

GF-5

GF-10

GF-13

La Victoria

LVT-1

LVT-6

LVT-7

LVT-8

Silvestre

SSW-2

SSW-23

SSW-43

Sinco

S-13-2X

S-16-3X
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Adicionalmente se conoce la composicion promedio de las fracciones de hidrocarburos

saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos para los crudos provenientes

de los campos La Victoria, Guafita, Silvestre y Sinco (tabla 7).

Tabla 7. Concentraciones de maltenos y asfaltenos para crudos provenientes de los campos en

estudio. Tomado de Lépez et al. (1998).

Campo % Maltenos | % Asfaltenos
La Victoria (promedio*) 95,8 4,2
Guafita (promedio**) 94,3 6,0
Silvestre (SSW-14) 86,0 14,0
Sinco (S-16-3X) 72,0 27,0

*Muestras LVT-1, LVT-4, LVT-6, LVT-7 y LVT-8.

**Muestras GF-5, GF-7, GF-10, GF-13 y GF-16.
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Tratamiento preliminar de las muestras

El tratamiento preliminar involucré los pasos que permiten la eliminacion de agua y
sedimentos que acompafan al crudo. El procedimiento fue aplicado a las muestras de
los campos Guafita y La Victoria por Lo Monaco (2005) y a las muestras de los campos

Silvestre y Sinco por Luque (2006) comprendiendo los siguientes pasos:

» Paso 1: Se agreg06 tolueno a las muestras de crudo en una relacién 1:1

centrifugando a 1500 rpm durante treinta minutos.

» Paso 2: Se evaporoé el tolueno de la solucion a presion reducida, usando un
rotoevaporador a una temperatura de 70 °C para la recuperacién del solvente

(tolueno) y el almacenamiento de los crudos limpios.

CRUDO + AGUA + SEDIMENTOS

S o

CRUDO + TOLUENO AGUA + SEDIMENTOS

L PAs02 5

TOLUENO CRUDO

Figura 13. Esquema del método de limpieza de las muestra de crudo.

Separacion de las fracciones de maltenos y asfaltenos

Para la separacion de las fracciones de maltenos y asfaltenos se empled la

metodologia seguida por Lo Mdnaco (2005) y presentada de manera esquematica en la
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figura 14. Para ello se tomé la muestra de crudo mezclandola con n-heptano en una
relacion 40:1 v/v (n-heptano:crudo). De acuerdo con el contenido de asfaltenos
promedio en las muestras fueron tomados 3 g de crudo en 130 mL de n-heptano
(apéndice 1), dicha mezcla fue agitada durante 30 minutos en un bafio de ultrasonido y
dejada en reposo en frio por 15 minutos aproximadamente. Se utilizé un sistema
milipore de filtracion por succién para separar el precipitado (asfaltenos) de la fraccion
soluble (maltenos), lavando el precipitado con n-heptano repetidas veces durante la

filtracion y posteriormente secandolo por 24 horas.

CRUDO

MALTENQOS ASFALTENOS

Figura 14. Esquema del método de separacion de las fracciones de maltenos y asfaltenos.

Es importante sefialar que las muestras GF-5, GF-10, GF-13, LVT-1, LVT-6, LVT-7 y
LVT-8 se encontraban separadas previamente por Lo Mdnaco (2005) y las muestras
SSW-2, SSW-43, S-13-2X y S-16-3X se encontraban separadas por Luque (2006). Por

lo tanto, solo se realiz6 la separacion de asfaltenos y maltenos de la muestra SSW-23.

Adquisicion de los espectros IRTF

Para obtener los espectros IRTF se utilizd un equipo Varian modelo 640 operado en
modo de transformadas de Fourier, usando un accesorio RTA marca Pike Technologies

MIRacle™.
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La cantidad de maltenos colocada en el equipo fue de 2 gotas afiadidas directamente
sobre el portamuestra, ya que la resolucién de las bandas no depende de la cantidad de
crudo utilizado y este es el volumen adecuado de acuerdo a la capacidad del accesorio
utilizado (Quintero, 2011). Por su parte, la adquisicion de los espectros de las muestras
de asfaltenos se realizé a través del desarrollo de una pelicula sobre el cristal de ZnSe,
para ello 60 mg de asfaltenos fueron diluidos en 0,5 mL de tolueno aproximadamente.
Se colocaron dos gotas de esta solucion sobre el portamuestra y se realizé la

eliminacion del solvente usando un secador automatico a 60 °C.

Para la toma de los espectros de maltenos y asfaltenos se utilizd el software
Resolutions Pro™ a través del método de absorbancia utilizando 32 barridos y una

resolucion de 4 cm™.

Una vez obtenidos los espectros RTA, los mismos fueron corregidos para igualar las
intensidades relativas de las bandas con las de un espectro de transmisién (Skoog,
2001; Pike Technologies, 2008). Esta correccion se realizd por medio de la aplicacion

de algoritmo 1 del software Resolution Pro ™.

Posteriormente los espectros fueron procesados con el software Omnic, a través de los

siguientes pasos:

1) Suavizado: esta herramienta se utilizé para suavizar la traza del espectro, reducir
el ruido de alta frecuencia y mejorar la relacion sefal-ruido, como se observa en

la figura 15.
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Figura 15. Espectro RTA para la muestra GF-20 luego de aplicar la herramienta de suavizado.

Tomado de Quintero (2011).

2)

3)

Correcciéon de linea base: se aplic6 de manera manual y lineal colocando la
menor cantidad de puntos en la base del espectro sin corregir. Se colocaron tres

puntos de correccion distribuidos en los extremos y centro de los espectros.

Medida de las areas: se realizd la medicibn del area bajo las bandas
correspondientes con las frecuencias 2953, 2923, 2862, 1700, 1600, 1460, 1376,
1030, 864, 814, 743 y 724 cm™ por ser las principales bandas de interés
geoquimico de acuerdo con Permanyer et al. (2002; 2005), Abbas et al. (2006) y
Quintero (2011).

En vista que las medidas fueron realizadas por triplicado, se obtuvieron 3 valores
del area bajo cada banda para una misma muestra de maltenos o asfaltenos y se

tomo como verdadero el promedio de los mismos (ecuacion 12).
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>
[l

(ecuacion 12)

Donde n= numero de datos; y Xi= valor del dato i

De igual manera la desviacién estandar (ecuacion 13) se tomé como medida de

dispersién de los datos.

" (?3; — 1—:)2

Sr — III/ i=1

n—1 (ecuacion 13)

Donde X = promedio; Xi= valor del dato i; y n=numero de datos.

Una vez calculados estos datos se procedié a adquirir el coeficiente de variacion
(ecuacion 14) de manera de obtener un estadistico Gtil para comparar la variabilidad de
los conjuntos de datos obtenidos para cada indice dentro de las fracciones de maltenos

y asfaltenos.

C.V.= =-x100

=i vxa

(ecuacion 14)
Donde S=Desviacion estandar; y X=promedio.

Una vez obtenidos los valores de areas bajo las bandas de los espectros de maltenos y
asfaltenos fueron calculados los indices utilizados por Permanyer et al. (2002),
Permanyer et al. (2005), Abbas et al. (2006), Coelho et al. (2006) y Quintero (2011)

para la caracterizacion estructural de los crudos, presentados en la tabla 8.
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Tabla 8. Principales indices definidos para la caracterizacion estructural de crudos o sus
fracciones. Tomado de Permanyer et al. (2002), Permanyer et al. (2005), Abbas et al. (2006) y

Coelho et al. (2006).

indice Formula
— ] A1600 ;2
Indice de aromaticidad o (ecuacioén 15)
T~ [T I A1460+A1376 y
indice de alifaticidad (Z—A) (ecuacion 16)
indice de ramificacion 41378 (ecuacion 17)
(A1460+A1376)
indice longitud de cadena —_A72% __ (ecuacién 18)
(A1460+A1376)
— - A1700 sz
Indice carbonilo 7 (ecuacioén 19)
— o A1030 .z
Indice sulfoxido S (ecuacioén 20)
Sustitucién 1 A864 (ecuacion 21)
(A864+A814+A743)
Sustitucion 2 A814 (ecuacion 22)
(A864+A814+A743)
: Ati A864+A814+A743 Iy
Anillos aromaticos N (ecuacion 23)
A2953 .z
NCH,/mCHs o, (ecuacion 24)

Z A= A1700 + A1600 + A1460 + A1376 + A1030 + A864 + A814 + A743 + A724
+ A(2953,2923,2862)
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RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion seran presentados los resultados obtenidos en la investigacion, y
consistira en un analisis tanto cualitativo como cuantitativo de los espectros obtenidos

para las fracciones de maltenos y asfaltenos de crudos de la cuenca Barinas-Apure.

Para todos los espectros de maltenos son observadas tres regiones de aparicion de
bandas (figura 16), una que abarca las frecuencias desde 3000 hasta 2750 cm™ (zona
1) con las mayores intensidades del espectro, otra desde 1810 hasta 980 cm™ (zona 2)
con intensidades medias y una Gltima desde 920 hasta 680 cm™ aproximadamente

(zona 3) que presenta las menores intensidades.

00t
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Figura 16. Zonas de aparicién de bandas en los espectros de maltenos.

Las asignaciones de las bandas encontradas en los espectros de todas las muestras

se encuentran en la tabla 9.



Tabla 9. Asignacion de las bandas observadas en los espectros estudiados.

Frecuencia (cm™) Asignacion

3020 v C-H aromatico
2952
2920 v C-H alifético de grupos CH, y CH3z
2852
1700 v C=0 de grupos de acidos

carboxilicos, cetonas y amidas
1602 v C=0 en sistemas aromaticos
1464 Oas C-H del grupo CH3y & C-H

(tijereteo) del grupo CH..
1372 Os C-H (tijereteo) del grupo CHgz
1305
TYywC-H

1282 en CH; pCHsoar | vC-Oen
1160 C-Hden el esteres
1123 plano
1070
1031 v S=0 Grupos sulféxidos
871 w C-H y 1 C-H sistemas aroméaticos
812 condensados
742
722 p CH; oscilacién en fase
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Especificamente, los espectros de la fraccion de maltenos muestran en todos los casos

la aparicion de las bandas de frecuencia 2953, 2923 y 2862 cm™ (zona 1),

correspondiente con movimientos de alargamiento C-H alifatico en los grupos metilo y

metileno, no se observan diferencias entre las muestras de maltenos de los diferentes

campos en esta primera zona.

Por el contrario, en la siguiente zona de aparicién de bandas (de 1810 hasta 980 cm™)

si se observan diferencias entre las muestras de maltenos (figura 17).
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Figura 17. Comparacién entre la zona 2 de los espectros de los maltenos de los diferentes
campos.

En la zona de aparicion del grupo funcional carbonilo, la banda de frecuencia 1700 cm™,
asociada al movimiento de alargamiento del enlace C=0O en grupos carboxilicos,
cetonas y amidas, aunque se encuentra presente en la totalidad de las muestras de
maltenos estudiadas, su intensidad es variable, siendo mayor en los maltenos de Sinco
y Silvestre y notablemente menor en los maltenos La Victoria y Guafita, sugiriendo que
los maltenos provenientes de los dos primeros campos mencionados presentan una
composicién mas acida (figura 17), ya que la banda correspondiente con el movimiento
de alargamiento del enlace C=0 en &cidos carboxilicos aparece entre 1720 y 1706 cm™
aproximadamente (Silverstein et al.,, 2005). Esta composicion mas acida puede
asociarse a la alteracion en yacimiento experimentada por estos crudos,
especificamente lavado por aguas para el caso de Silvestre y biodegradacion para el
caso de Sinco (Lopez et al., 1998). De hecho, la biodegradacién aerébica de los crudos
da como resultado una mayor presencia de grupos funcionales tipo acido carboxilico
gue se originan a partir de una secuencia de pasos que involucra aldehidos y alcoholes
(figura 18) (Peters et al., 2005).
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Figura 18. Ruta de biodegradacion aerdbica. Tomado de Peters et al. (2005).

Ademas, se observa la aparicion de una sefial de 1730 cm™, mas marcada para los
maltenos del campo Guafita y La Victoria en comparacion con el resto (figura 17), que
se asocia a la presencia de ésteres ya que la banda corresponde al movimiento de
alargamiento del enlace C=O en los ésteres aparece de 1750 a 1735 cm™
aproximadamente (Silverstein et al., 2005) por lo que se infiere mayor proporcion de
este grupo funcional para los maltenos del campo Guafita.

Posteriormente para la zona 2, las bandas de frecuencias 1600 cm™ (alargamiento del
enlace C=0 en sistemas aromaticos), 1460 cm™ (flexién asimétrica del enlace C-H en el
grupo metilo y flexién simétrica del enlace C-H en el grupo metileno) y 1376 cm™
(flexion simétrica del enlace C-H en el grupo metilo) (Silverstein et al., 2005) junto con la
banda correspondiente al alargamiento del enlace S=0O en el grupo sulfoxido (1030 cm”
1y estan presentes en la totalidad de muestras de maltenos estudiadas por lo que

aparentemente no son indicativas de algun cambio de origen geoquimico en los crudos.

Por dltimo, se observan bandas de muy baja intensidad en 1305, 1277, 1160, 1127 y
1070 cm™ que pueden atribuirseles varios origenes, tales como, movimientos de torsién
y aleteo del grupo metilo (1350-1150 cm™)(Silverstein et al., 2005), flexién asimétrica

del grupo metilo (1250-800 cm™)(Prestsch et al., 1980) o flexién en el plano del enlace



46

C-H aromatico (1250-950 cm™)(Prestsch et al., 1980). También, en esta zona se
observa la aparicion de un grupo de sefiales asociadas al movimiento de alargamiento
del enlace C-O en esteres (1300-1000 cm™). Especificamente las bandas de
frecuencias 1277 y 1070 cm™ estan presentes en los maltenos de los campos La
Victoria y Guafita, mientras que las de frecuencias 1305 y 1160 cm™ en los maltenos de
los campos Silvestre y Sinco y por Gltimo las de frecuencia 1127 cm™ en La Victoria,

Guafita y Sinco (figura 19).

— GF5(1
— LVT6(
— S5132X
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0.00754
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0.00704
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Absorbancia
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0.00451

0.00404

1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050
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Figura 19. Zona de 1350 a 1050 cm™ de los espectros de maltenos.

La complejidad de esta zona y la aparicion del gran numero de bandas asociadas a
distintos movimientos no permite su utilizaciéon para la asignacion de caracteristicas

composicionales a mezclas de compuestos como lo son los maltenos de un crudo.

Por su parte, para la tercera zona descrita en los espectros aparecen bandas con
frecuencias 864, 814 y 743 cm™, correspondientes a movimientos de torsién y aleteo
del enlace C-H en sistemas aromaticos, junto con la banda de 724 cm™ asociada a la

oscilacion en fase del grupo CH,. Estas bandas que aparecen en la tercera zona desde
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el punto de vista cualitativo, son constantes en todos los espectros de las muestras de
maltenos lo que tampoco sugiere variabilidad en cuanto a la composicion quimica. La
tabla 10 representa un resumen de las bandas observadas en los espectros de
maltenos.

Tabla 10. Resumen de las bandas presentes en los espectros de las muestras de maltenos
correspondientes a cada campo en estudio.

La Guafita | Silvestre | Sinco
Frecuencia | Victoria

— 2953 X X X

s 2923 X X X X

lgl 2862 X X X X
1725 X X N.D. X
1700 X X X X
1600 X X X X
1460 X X X X

o~ 1376 X X X X

g 1305 | N.D N.D X X

N 1277 X X N.D N.D
1160 N.D. N.D. X X
1127 X X N.D. X
1070 X X N.D. N.D.
1030 X X X X
864 X X X X

(:; 814 X X X X

’c\cal 743 X X X X
724 X X X X

x=Banda detectada, N.D.=Banda no detectada.

En el caso de los asfaltenos aunque estan presentes las mismas tres regiones
presentadas en la figura 16 y con la misma distribucion de intensidades, es notable la
aparicion de una menor cantidad de bandas y una mayor uniformidad en ellas, es decir,

se observan las mismas bandas en casi todos los espectros (figura 20).
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Figura 20. Zonas de aparicion de bandas en los espectros de asfaltenos.

Esta homogeneidad puede estar asociada a que los asfaltenos representan una sola
fraccion del crudo a diferencia de los maltenos en donde se concentran tres fracciones
(saturados, aromaticos y resinas). Por lo tanto para los asfaltenos, aunque contienen
una gran cantidad de interacciones moleculares, la cantidad de enlaces de diferente
naturaleza es menor en comparacion con los maltenos, lo que explica el menor nimero

de bandas observadas (tabla 11).



Tabla 11. Resumen de las bandas presentes en los espectros de las
correspondientes a cada campo en estudio.
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muestras de asfaltenos

La
Victoria

Frecuencia Guafita Silvestre

Sinco

2953

2923

Zonal

2862

x

1725

<
O

1700

1600

Zona 2

1460

1376

1030

864

814

743

Zona 3

X IX|X|X[|X|X|X|X|X|X|X|X
X IX|IX|X|X[|X|X|X[|X|X|X|X]|X
XIX|X|X[|X|X|X]|X]|X

724

X[IX|X[X|X|[X|X|X|X|Z]X]|X|X

x=Banda detectada, N.D.=Banda no detectada.

Una diferencia importante observada en los espectros de asfaltenos con respecto a los

de maltenos es el desdoblamiento de la banda 724 cm™, apareciendo como un duplete

para los asfaltenos (figura 21).
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— Maltenos GF-10 (1

| )
0.0051 Asfaltenos GF-10 (1)
0.004 5

0.0031

Absorbancia

0.002+
0.0014
0.0004

0,001

900 850 800 750
Mimero de Ondas (cm-1)

700

Figura 21. Forma de la banda de 724 cm™ en maltenos y asfaltenos.
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Una excepcion a la uniformidad mencionada en espectros de asfaltenos, es la banda de
frecuencia 1725 cm™ que se observa solo en los espectros de los asfaltenos de los
campos La Victoria y Guafita y por lo tanto, esta ausente en los espectros de los
campos Silvestre y Sinco (figura 22). En los maltenos se presenta una tendencia similar,
ya que estd ausente en los espectros de Silvestre y son baja intensidad en los de Sinco.
Esta diferencia puede asignarse, al igual que en el caso de los maltenos, a que los
asfaltenos de La Victoria y Guafita posean una estructura mas enriquecida en esteres

(Murgich et al., 1999 en Acevedo et al., 2007) en comparacion con Silvestre y Sinco.

0.035 -
0.030
0.025

0.020 -

Absorbancia

0.015

0010{"_/"_/

0.005 - ]
L 1 : . ' 1 ' ' . 1 ' ' . 1 ' ' ' 1 ' ' ' 1

2000 1800 0 1600 1400 1200 1000

MNimero de Ondas (cm-1)

Figura 22. Comparacion entre la zona 2 de los espectros de los asfaltenos de los diferentes

campos.

De esta manera, un andlisis cualitativo o descriptivo de los espectros de maltenos y
asfaltenos para muestras de crudo de los campos La Victoria, Guafita, Silvestre y Sinco
permitié obtener diferencias en la forma e intensidad de las bandas, para los maltenos,
sin embargo para las muestras de asfaltenos se observa una mayor uniformidad. El
rasgo principal que puede obtenerse de esta seccion del analisis de resultados es la
diferencia en la zona de aparicion de sefales asociadas con el grupo funcional
carbonilo: segun las observaciones mencionadas, los crudos de la Victoria y Guafita
tienen una mayor proporcion en su composicion quimica de grupos funcionales ester,

en comparacion de los crudos de Silvestre y Sinco. Sin embargo, es importante
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mencionar que la identificacion inequivoca de las bandas de la zona del carbonilo como
un grupo funcional u otro no puede realizarse sin un analisis complementario como por
ejemplo RMN 3C.

indices composicionales para las fracciones de maltenos y asfaltenos a partir de
IRTF

Los indices de aromaticidad, alifaticidad, ramificacion, longitud de cadenas, carbonilo,
sulféxido, sustitucion 1, sustitucion 2, anillos aromaticos y nCH,/mCHjs (tabla 8) fueron
calculados para maltenos y asfaltenos, a continuacion se discutiran los resultados

obtenidos para cada uno de ellos.
Maltenos

Los resultados obtenidos para el analisis de los maltenos son presentados en la tabla
12.



Tabla 12. indices obtenidos para la fraccién de maltenos.

ARO
0,011
0,011
0,011
0,013
0,011
0,012
0,012
0,009
0,010
0,010

$-13-2X | 0,012

$-16-3X | 0,012

cv
8,069
6,500
17,252
14,616
7,969
3,064
6,618
4,173
2,511
10,161
10,275
5,135

All
0,109
0,106
0,107
0,112
0,105
0,113
0,111
0,111
0,112
0,127
0,115
0,121

v
2,000
1,355
3,806
2,790
1,401
6,920
0,435
0,364
1,038
9,207

10,002
2,318

RAM
0,271
0,268
0,271
0,277
0,276
0,277
0,281
0,277
0,270
0,274
0,284
0,283

v
1,083
3,439
0,582
0,623
1,632
0,321
0,154
0,512
1,805
1,193
1,049
1,276

LON CAD
0,030
0,031
0,034
0,028
0,033
0,031
0,028
0,026
0,029
0,033
0,020
0,021

cv
10,894
4,102
8,190
7,276
3,899
4,527
1,798
2,831
4,714
5,184
1,784
11,434

CARB

n.d.
0,004

n.d.
0,004
0,004
0,003
0,003
0,005
0,003
0,005
0,006
0,006

v

n.d.
8,956
n.d.
26,185
37,242
17,597
87,207
9,651
9,109
19,343
10,341
4,193

SULFO
0,003
0,002
0,003
0,005
0,004
0,004
0,004
0,006
0,006
0,006
0,008
0,008

v
5,677
86,682
13,667
3,424
12,655
5315
3,486
3,925
2,767
5,691
15,541
1,870

Sus1
0,206
0,207
0,192
0,211
0,205
0,222
0,222
0,231
0,212
0,212
0,238
0,225

v
1,963
0,838
4,885
1,493
0,487
1,274
4,393
2,164
1,082
2,764
2,790
5,142

Sus2
0,275
0,274
0,259
0,306
0,267
0,280
0,276
0,326
0,300
0,302
0,317
0,319

cv
1,133
6,069
2,924
3,665
0,402
1,049
1,159
3,698
2,127
1,674
2,718
2,203

AN ARO
0,011
0,011
0,011
0,012
0,010
0,011
0,010
0,012
0,012
0,017
0,011
0,013

v
2,527
8,467
8,202
4,530
4,308

11,372
2,246
2,001
3,761

14,388
5178
4,408

n/m
0,357
0,314
0,323
0,342
0,334
0,319
0,338
0,348
0,338
0,341
0,353
0,411

cv
1,392
2,102
1,386
2,976
5,625
9,127
3,451
0,403
1,315
4,217
17,193
10,857

ARO= indice de aromaticidad, ALI= indice de alifaticidad, RAM= indice de ramificacién, LON CAD= indice de longitud de cadenas, CARB= indice
carbonilo, SULFO= indice sulféxido, SUS1= indice sustituciéon 1, SUS2= indice sustitucion 2, AN ARO= indice de anillos arométicos, n/m= indice
nCH,/mCHs;, CV= Coeficiente de variacion, n.d.= no detectado.

[49)
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De manera general, los indices carbonilo y sulfoxido presentan los mayores valores de
coeficiente de variacion, lo que puede estar asociado a la variacién en la forma de la
banda y a su baja intensidad. El resto de los indices registran valores bajos que solo en
pocos casos superan el 10% de la medida, lo que confiere mayor fiabilidad a las

interpretaciones realizadas a partir de los mismos.

De los diez indices calculados el indice de aromaticidad (figura 23) se presenta con
valores similares o variaciones que entran dentro del rango de error del calculo. Sin
embargo, los maltenos del campo Silvestre muestran valores mas bajos a los demas lo
gue sugiere que los mismos tienen una menor proporcion de estructuras aromaticas
(menor proporcion de dobles enlace C=C aromético que puedan estar contribuyendo a
la banda de absorcién de 1600 cm™) en comparacién con los maltenos de La Victoria,
Guafita y Sinco. De manera andloga, el indice de alifaticidad (figura 24) presenta
valores muy parecidos entre si para todas las muestras estudiadas lo que sugiere una

proporcion similar de estructuras alifaticas en las muestras de maltenos estudiadas.

Aromaticidad Alifaticidad

0,016 0,160
0,014 T 0,140
0,012 — 0,120
0,010 — 0,100 -
0,008 - — 0,080 -
0,006 - — 0,060 -
0,004 - — 0,040 -
0,002 1 — 0,020 -
0,000 - — 0,000 -

HIVT-1 HLVT-6 HELVI-7 ELVI-8 EGF-5 EGF-10 HLVT-1 HLVT-6 BLVT-7 ELVT-8 BGF5 MGF-10
BGF-13 MSSW-2 [ISSW-23 MSSW-43 W S-13-2X [15-16-3X WGF-13 WSSW-2 FISSW-23 MSSW-43 W S-13-2X [15-16-3X

Figura 23. indice de aromaticidad para las  Figura 24. indice de alifaticidad para las
muestras de maltenos. muestras de maltenos.

Al contrario del indice de alifaticidad, el indice de ramificacion, representado

graficamente en la figura 25, muestra posibles diferencias composicionales entre
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crudos, ya que al ser mayor para los maltenos del campo Sinco puede concluirse que
estos crudos son los que presentan mayor proporcién de estructuras ramificadas en
comparacion con los otros tres, ademas, es Sinco el campo con los crudos mas
pesados (15°API segun Loépez et al., 1998) por lo que el aumento en la proporcion de
ramificaciones dentro de la estructura de los maltenos puede estar generando la mayor

viscosidad del crudo que se ve reflejada fisicamente en la menor gravedad API del

grupo.

El indice de longitud de cadenas (figura 26) presenta un comportamiento diferente y
sugiere que los maltenos del campo Sinco tienen las cadenas mas cortas del grupo de
muestras de maltenos estudiadas. De estos dos indices puede concluirse que las
cadenas alifaticas del campo Sinco son diferentes composicionalmente al resto de las
cadenas siendo mas cortas pero mas ramificadas, ya que para ambos indices toman
valores que los separan de la tendencia y huevamente esta caracteristica estructural de
sus cadenas puede ser el factor condicionante en su baja gravedad API en

comparacion con los otros tres crudos.

En adicién, ésta caracteristica estructural de las cadenas alquilicas puede asociarse al
proceso de biodegradacién que han experimentado los crudos del campo Sinco, debido
a gque al biodegradarse un crudo son alteradas preferencialmente las cadenas lineales
(por lo que al finalizar el proceso son mas cortas) y éste proceso afecta

comparativamente muy poco a las cadenas ramificadas (Peters et al., 2005).
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Ramificacion Longitud de cadenas

0,290 0,040
0,035
0,030 -
0,025 -
0,020 -
0,015
0,010
0,005
0,000 -

0,280

0,270

0,260

0,250

0,240 -
HLVT-1 MELVI-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF-10 HLVT-1 NLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF-5 MGF-10
BGF-13 WSSW-2 HSSW-23 M SSW-43 M S-13-2X [ 5-16-3X BGF-13 WSSW-2 FSSW-23 M SSW-43 W S-13-2X 1 5-16-3X

Figura 25. indice de ramificacion para las Figura 26. indice de longitud de cadenas
muestras de maltenos. para las muestras de maltenos.

El indice carbonilo, representado graficamente en la figura 27, toma los mayores
valores para las muestras provenientes del campo Sinco, lo que las separa del resto de
las muestras (con excepcion de la muestra SSW-2 que también presenta un valor
elevado comparativamente), en este caso también puede asociarse al proceso de
biodegradacion acontecido en éste campo que genera crudos con mayor proporcion de
acidos carboxilicos (Peters et al., 2005). Sin embargo, debe recordarse que los datos

aportados por éste indice tienen un error asociado que abarca un rango de 4 a 87%.
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Carbonilo

0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003 -
0,002 -
0,001 +
0,000 -

HLVT-1 MLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF-10
BGF-13 ESSW-2 HSSW-23 M SSW-43 MS-13-2X [ 5-16-3X

Figura 27. indice carbonilo para las muestras de maltenos.

A patrtir del indice sulfoxido (figura 28) se pueden identificar tres grupos de maltenos: un
grupo con los menores valores conformado por los maltenos de los campos La Victoria
y Guafita (exceptuando LVT-8), indicando las menores proporciones de este grupo
funcional, un grupo con valores intermedios conformado por los maltenos provenientes
del campo Silvestre (entrando en este grupo la muestra LVT-8), observandose
proporciones intermedias del grupo funcional, y por altimo un grupo con los mayores
valores del indice sulféxido en los maltenos provenientes del campo Sinco, donde se

encuentran las muestras con mayor proporcioén del grupo funcional.



57

Sulféxido

0,010

0,008

0,006

0,004 1

0,002

0,000 -
HLVT-1 MLVT-6 MLVI-7 MLVT-8 MGF5 MGF-10
BGF-13 MSSW-2 MSSW-23 M SSW-43 M S-13-2X 1 5-16-3X

Figura 28. indice sulfoxido para las muestras de maltenos.

Los valores de los indices Sustitucion 1 y Sustitucidn 2 se encuentran dentro del mismo
margen de error para todas las muestras de maltenos (figuras 29 y 30). En el caso del
indice de sustitucién 2, se observa un ligero aumento hacia los maltenos de los campos
Silvestre y Sinco lo que sugiere que las estructuras aromaticas difieren de las de los
campos Guafita y La Victoria, siendo para Silvestre y Sinco unas estructuras menos
policondensadas, con menos hidrégeno adyacente 2 y 3 comparado con el total de
hidrégenos aromaticos (Permanyer et al., 2002), es decir, mayor cantidad de CH, y CH3

sustituyendo o sirviendo de puente entre los anillos.



0,300

0,250

Sustitucion 1

0,200 -
0,150 -
0,100 -

0,050 -

0,000 -

ELVT-1 HLVI-6 MELVT-7 ELVI-8 MGF5

HGF-10

BGF-13 MWSSW-2 HSSW-23 M SSW-43 MS-13-2X 1 5-16-3X

0,360

0,270

0,180

0,090

0,000

Sustitucion 2

HLVT-1 MLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF-10
BGF-13 WSSW-2 FSSW-23 MSSW-43 W S-13-2X 1 5-16-3X

Figura 29. indice sustitucion 1 para las Figura 30. indice sustituciébn 2 para las
muestras de maltenos.

muestras de maltenos.
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De manera similar, los indices de anillos aromaticos y nCH,/mCH3; no muestran

variabilidad en el grupo de maltenos estudiados, como se observa en las figuras 31 y

32, indicando que los mismos presentan proporciones similares de anillos aromaticos y

relacion metileno/metilo en las cadenas alquilicas, o diferencias no apreciables

mediante la técnica utilizada. Sin embargo, en el caso del indice de anillos aromaticos

la muestra SSW-43 presenta un comportamiento diferente al resto de las muestras lo

que sugiere una mayor proporcion de anillos aroméaticos en su estructura.
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An aromaticos NnCH,/mCH;

0,020 0,500

0,400

0,015

0,300 -
0,010 7
0,200 -

0,005 7 0,100 -

0,000 - 0,000 -
HLVT-1 MLVT-6 MLVI-7 MLVT-8 MGF-5 MWGF-10 HLVT-1 MLVT-6 MLVI-7 MLVT-8 MGF5 MGF-10

BGF-13 MWSSW-2 FSSW-23 M SSW-43 M S-13-2X [ 5-16-3X BGF-13 WSSW-2 FSSW-23 MSSW-43 M S-13-2X 1 5-16-3X

Figura 31. indice anillos aromaticos para Figura 32. indice nCH,/mCH; para las
las muestras de maltenos. muestras de maltenos.

Asfaltenos

Los resultados obtenidos para el célculo de los indices composicionales
correspondientes a la fraccién de asfaltenos son mostrados en la tabla 13. Se observa
un incremento de los coeficientes de variacién en los asfaltenos, en comparacion con
los maltenos, lo que puede estar asociado en primer lugar a la aparicion de las bandas
en la mayoria de los casos no como singletes (como en el caso de los maltenos) sino
como multipletes (en especial en la zona 2), como consecuencia de la mayor
complejidad de la estructura de los asfaltenos que incluye mayor nimero de enlaces de
diferente naturaleza e interaccién entre ellos, y en segundo lugar al tratamiento de la
muestra; porque mientras que para el caso de los maltenos la muestra fue colocada
directamente en el cristal de ZnSe, los asfaltenos requirieron un tratamiento previo de
disolucion y realizacion de una pelicula sobre el cristal. Al conllevar mas y diferentes
pasos de analisis, este procedimiento puede estar contribuyendo al aumento del error
en las medidas.



Tabla 13. indices obtenidos para la fraccion de asfaltenos.

ARO
0,085
0,097
0,100
0,091
0,091
0,091
0,084
0,102
0,078
0,109
S-13-2X | 0,090
S-16-3X | 0,098

cv
2,485
10,940
4,122
4,334
5,225
3,816
7,843
4,887
4,956
19,99
9,028
2,027

All
0,153
0,160
0,178
0,163
0,159
0,158
0,145
0,172
0,138
0,179
0,163
0,186

cv
5,009
6,471
8,220
4,178
6,652
4,260
7,623
10,619
0,716
19,246
4,448
2,454

RAM
0,291
0,267
0,270
0,298
0,302
0,297
0,304
0,317
0,321
0,316
0,316
0,312

cv
4,638
4,281
10,108
1,086
4,585
4,310
6,072
3,419
4,790
3,265
0,426
1,283

LON CAL
0,015
0,016
0,030
0,021
0,018
0,022
0,025
0,032
0,014
0,028
0,021

0,035

cv

9,083
19,376
28,511
24,149
44,106
33,204
21,165
25,671
28,113
57,753
15,015

1,054

CARB
0,027
0,045
0,045
0,036
0,040
0,035
0,032
0,041
0,031
0,042
0,032
0,038

cv
2,693
35,557
2,477
5,278
4,551
1,314
14,104
7,595
1,276
21,684
8,005
3,826

SULFO
0,004
0,005
0,007
0,005
0,007
0,005
0,004
0,008
0,010
0,012
0,007
0,009

cv
15,615
20,169
21,140
8,172
20,024
4,882
14,344
23,116
12,722
12,745
4,239
9,726

SUS1
0,434
0,435
0,455
0,454
0,496
0,437
0,410
0,433
0,411
0,435
0,455
0,433

cv
5,461
6,100
2,706
6,725
10,272
4,816
4,634
1,240
4,811
4,537
6,359
2,476

SUS 2
0,359
0,364
0,372
0,373
0,333
0,377
0,387
0,384
0,381
0,376
0,379
0,394

cv
3,002
2,966
4,889
1,670
6,925
4,705
1,165
2,368
3,764
4,737
7,016
0,971

AN ARQ
0,011
0,011
0,015
0,011
0,009
0,014
0,014
0,015
0,012
0,017
0,012

0,017

cv

4,679
18,078
11,263
14,503
24,943

9,141
10,028
18,334
12,557
41,864
15,350

6,277

n/m
0,352
0,364
0,320
0,365
0,353
0,367
0,356
0,372
0,397
0,377
0,371
0,379

cv
7,269
5,661
27,011
0,615
5,584
1,301
0,853
0,826
0,352
71,247
1,240
10,889

ARO= indice de aromaticidad, ALI= indice de alifaticidad, RAM= indice de ramificacién, LON CAD= indice de longitud de cadenas, CARB=
Indice’carbonilo, SULFO= Indice sulféxido, SUS1= Indice sustitucion 1, SUS2= Indice sustitucion 2, AN ARO= Indice de anillos aromaticos,
n/m= Indice nCH,/mCH,;, CV= Coeficiente de variacion.
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De manera similar al caso de los maltenos, los indices aromaticidad y alifaticidad
(figuras 33 y 34) a pesar de poseer coeficientes de variacion que van desde 0,3 a 19%
no muestran una diferenciacion para los asfaltenos de cada campo. En el caso del
indice de ramificacion, representado graficamente en la figura 35, los valores que se
observan son muy similares para los asfaltenos en estudio y en los casos en que se

observan diferencias las mismas estan dentro del error asociado al calculo del indice.

Aromaticidad Alifaticidad
0,140 0,250
0,120 1 T
0,200
0,100
0,080 - 0,150 4
0,060 - 0,100 -
0,040 -
0,050 -
0,020 -
0,000 - 0,000 -
HL\VT-1 MLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF10 HLVT-1 ELVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF10
BGF-13 MSSW-2 MSSW-23 MSSW-43 M S5-13-2X M 5-16-3X HGF-13 MSSW-2 HSSW-23 BSSW-43 M 5-13-2X 1 5-16-3X

Figura 33. Indice aromaticidad para las Figura 34. indice alifaticidad para las
muestras de asfaltenos. muestras de asfaltenos.

Ramificacion

0,360
0,300 -
0,240 -
0,180 -
0,120 -

0,060 -

0,000 -
ELVT-1 MELVT-6 MLVT-7 MELVI-8 MGF-5 MGF-10
B GF-13 BSSW-2 MSSW-23 M SSW-43 W 5-13-2X [ 5-16-3X

Figura 35. indice ramificacién para las muestras de asfaltenos.
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Asimismo, el indice de longitud de cadenas (figura 36) no debe ser tomado en cuenta
para la realizacion de interpretaciones en el caso de los asfaltenos porque los

coeficientes de variacion son muy elevados y variables (van desde 1 a 57 %) (tabla 13).

Longitud de cadenas

0,050

0,040 T

0,030

0,020 -

0,010 -+

0,000 -
ELVT-1 MELVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MNGF5 WGF-10
BWGF-13 MSSW-2 [ SSW-23 M SSW-43 W S-13-2X ¥ 5-16-3X

Figura 36. indice longitud de cadenas para las muestras de asfaltenos.

El indice carbonilo, presentado en la figura 37, presenta valores similares a lo largo de
la totalidad de muestras de asfaltenos estudiados lo que es indicativo que la proporcién
del grupo funcional carbonilo en las muestras no presenta variaciones significativas. En
la figura 38 se observa como el indice sulféxido presenta los mayores valores para los
asfaltenos del campo Silvestre, lo que indica la mayor proporcién del grupo funcional
sulfoxido en ellos. Esta caracteristica composicional puede atribuirse al ambiente de
formacion de los crudos provenientes de este campo, ya que la litologia de la roca
fuente es carbonatica (Lopez et al., 1998) y este tipo de litologia genera crudos ricos en
azufre por las condiciones reductoras del ambiente de sedimentacién (Peters et al.,
2005).
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Carbonilo Sulfoxido
0,070 0,015
0,060
0,012
0,050 (
T
0,040 - 0,009
0,030 - 0,006 -
0,020 -
0,003 -
0,010 -
0,000 - 0,000 -
E\VT-1 ELVT-6 MLVT7 EWVT-8 EGES  EGF-10 HLVT-1 MLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5  MGF-10
BWGF-13 MSSW-2 MSSW-23 MSSW-43 M 5-13-2X 1 5-16-3X BGF-13 BSSW-2 MSSW-23 M SSW-43 M S-13-2X M 5-16-3X

Figura 37. indice carbonilo para las Figura 38. Indice sulféxido para las
muestras de asfaltenos. muestras de asfaltenos.

Los indices sustitucion 1 y 2 (figuras 39 y 40) muestran poca diferencia entre los
asfaltenos de los diferentes campos estudiados con coeficientes de variacion que no
superan el 10% del valor, lo que sugiere que los nucleos aromaticos en la estructura de
los asfaltenos de los cuatro campos presentan similares sustituciones vy

policondensaciones.

Sustitucion 1 Sustitucion 2
0,600 0,500
0,500 0,400
0,400 -
0,300 -
0,300 -
0,200 -
0,200 -
0,100 - 0,100 -
0,000 - 0,000 -
ELVT-1 MLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF-10 ELVT-1 HLVT-6 MLVT-7 MLVT-8 MGF5 MGF10
BGF-13 MSSW-2 MSSW-23 MISSW-43 M S-13-2X M S-16-3X WGF-13 MSSW-2 HSSW-23 M SSW-43 M S-13-2X 1 5-16-3X

Figura 39. Indice sustitucion 1 para las Figura 40. indice sustituciébn 2 para las
muestras de asfaltenos. muestras de asfaltenos.
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De manera similar, los indices de anillos aromaticos y nCH,/mCHs (figuras 41 y 42)
toman valores similares para los asfaltenos de los campos en estudio, lo que
composicionalmente sugiere una proporcion similar de anillos aromaticos y una relacion

similar de metilenos/metilos en las cadenas alifaticas.

An aromaticos nCH,/mCH,

0,030 0,500

0,025 T 0,400

0,020

0,300 -

0,015
0,200 -
0,010

0,005 - — 0,200 -

0,000 - 0,000 -
HLVT-1 MELVT-6 MLVI-7 MLVI-8 MGF-5 MGF-10 HLVT-1 MLVT-6 MLVT-7 MLVI-8 MGF-5 MHGF-10

BGF-13 WSSW-2 FSSW-23 MSSW-43 M S-13-2X 1 S-16-3X B GF-13 MSSW-2 MSSW-23 B SSW-43 WS-13-2X 15-16-3X

Figura 41. indice anillos aromaticos para las Figura 42. indice nCH,/mCH; para las
muestras de asfaltenos. muestras de asfaltenos.

Los indices calculados a partir de informacion obtenida mediante IRTF proporcionaron
informacion importante que permite separar grupos de maltenos con bases
composicionales, mas no asi de asfaltenos. En el caso de los maltenos el campo Sinco
muestra caracteristicas que lo separan del resto de las muestras, atribuyéndose este
hecho a la biodegradacién acontecida en este campo. Por otro lado, los asfaltenos no
parecen diferenciarse tan claramente, lo que puede ser consecuencia de una mayor
uniformidad quimica entre los asfaltenos de los campos estudiados, su aislamiento

como una sola fraccién del crudo o su resistencia a procesos de biodegradacion.
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Comparacion entre indices calculados a partir de IRTF para maltenos y asfaltenos

En la figura 43 puede observarse la comparacion realizada entre los indices de
aromaticidad de maltenos y asfaltenos.

0,120

0,100
0,080 -
0,060 -
M Aromaticidad Maltenos

0,040 - M Aromaticidad Asfaltenos

0,020

0,000 -

LVT-1
LVT-6
LVT-7
LVT-8
GF-5
GF-10
GF-13
SSW-2
SSW-23

SSW-43
S-13-2X
S-16-3X

Figura 43. Comparacién del indice de aromaticidad para maltenos y asfaltenos.

Es notable la gran diferencia que existe entre la aromaticidad de maltenos y asfaltenos,
siendo la de asfaltenos aproximadamente 10 veces mayor a la de maltenos. Esta
marcada diferencia se debe a las estructuras de los componentes de cada fraccion, la
estructura propuesta para los asfaltenos esta conformada por una gran cantidad de
anillos aromaticos, siete segun Acevedo et al. (2007) y ocho segun Mullins (2010), por
el contrario los maltenos, compuestos por las fracciones de saturados, aromaticos y

resinas presentan una menor proporcion de anillos aromaticos policondensados.

En el caso del indice de ramificacion para ambas fracciones (figura 44) se observa que
los valores obtenidos son muy similares aunque con un ligero aumento en los
asfaltenos. De este indice puede concluirse que la estructura de los asfaltenos presenta
un numero similar de ramificaciones al compararla con la estructura de los

hidrocarburos saturados, hidrocarburos aromaticos y resinas.



0,350

0,300

0,250 ~
0,200 -
0,150 -
0,100 -

0,050 -

0,000 -

M Ramificacion Maltenos

M Ramificacion Asfaltenos

Figura 44. Comparacién del indice de ramificacion para maltenos y asfaltenos.

66

Por su parte, el indice carbonilo (figura 45) es aproximadamente 10 veces mayor en los

asfaltenos con respecto a los maltenos, lo que permite afirmar que la proporcion de

grupos funcionales carbonilo es mucho mayor en la fracciébn de asfaltenos, ademas,

este grupo funcional no se encuentra en la fraccion de saturados, solo en la de

aromaticos y resinas por lo que su proporciéon es baja cuando se compara con los

asfaltenos, donde se encuentra en mayor cantidad.

0,050
0,045
0,040
0,035
0,030
0,025
0,020
0,015
0,010
0,005
0,000

LVT-1

LVT-6

LVT-7

LVT-8

GF-5
GF-10

GF-13

SSW-2
SSW-23

SSW-43

S-13-2X

S-16-3X

M Carbonilo Maltenos

M Carbonilo Asfaltenos

Figura 45. Comparacioén del indice carbonilo para maltenos y asfaltenos.

El indice sulféxido (figura 46) muestra un comportamiento similar al del indice carbonilo,

indicando mayor proporcion de grupos funcionales sulféxido en la estructura de los

asfaltenos.
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0,014
0,012 I
0,010
0,008
0,006 I M Sulféxido Maltenos
M Sulféxido Asfaltenos
0,004 -+
0,002 -+
0,000 -
TeRTL2ITYRTE S
w z 2 ¥ °
552508455z z2029
(%} (%] %] (%]

Figura 46. Comparacién del indice sulféxido para maltenos y asfaltenos.

En el caso de los indices de sustitucion 1 y 2 (figuras 47 y 48) se presentan mayores
valores para la fraccion de asfaltenos, lo que demuestra una estructura con mas
estructuras aromaticas adyacentes (policondensacion) para los asfaltenos el
comparacion con los maltenos, asi como una estructura con mas estructuras

aromaticas unidas por cadenas alquilicas para los asfaltenos nuevamente.

0,600

0,500

0,400 -

0,300 -
M Sustitucion 1 Maltenos

0,200 - M Sustitucion 1 Asfaltenos
0,100 -
0,000 -
Ter2Le22895%
cecedirz2iae
[ (OGS
"v v uv v

Figura 47. Comparacioén del indice sustitucion 1 para maltenos y asfaltenos.
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0,450
0,400
0,350
0,300
0,250
0,200
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0,100
0,050
0,000
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Figura 48. Comparacién del indice sustitucién 2 para maltenos y asfaltenos.

Por dltimo, los indices de longitud de cadenas, anillos aromaticos y hCH,/mCH3 no

muestran valores significativamente diferentes para maltenos y asfaltenos.

Cambios en la composicion quimica de maltenos y asfaltenos a partir del andlisis
por IRTF

Con el objetivo de distinguir cambios en la composicién quimica de las fraciones de
maltenos y de asfaltenos a partir de IRTF fueron graficadas las relaciones para los
indices sustitucion 2 vs aromaticidad, alifaticidad vs aromaticidad y longitud de cadenas
vs alifaticidad (Permanyer et al., 2002; 2005; 2007; Abbas et al., 2006 y Quintero,
2011) para ambas fracciones. Al graficar las relaciones para los maltenos se observaron
claros cambios mas claros en los indices que indican diferencias en su composicion
quimica (figuras 49, 50 y 51). Para el caso de la fraccion de asfaltenos, €stos mostraron
una alta dispersion en los puntos graficados, lo que no permitié agrupar los campos por
caracteristicas de composicion quimica (figuras 52, 53 y 54). Este hecho se deriva de
que los indices calculados a partir de IRTF para la fraccion de asfaltenos en pocos
casos (con excepcion del indice sulféxido) pudieron aportar informacion que permitiera
asignar caracteristicas composicionales, como se observa en las figuras de la 33 a la
42.
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indices Figura 50. Relacién longitud de cadenas vs
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Figura 53. Relacién longitud de cadenas vs Figura 54. Relacion alifaticidad vs

alifaticidad para los asfaltenos en estudio. aromaticidad para los asfaltenos en estudio.

La gréfica de correlacion entre los indices sustitucion 2 vs aromaticidad para los
maltenos (figura 49) muestra una tendencia que separa a los maltenos del campo
Silvestre del resto de los maltenos de los campos. Las muestras del campo Silvestre
contienen la menor cantidad de estructuras aromaticas con baja condensacién. De
manera inversa, los maltenos de los campos La Victoria, Guafita y Sinco presentan la
mayor cantidad de estructuras aroméaticas, sin embargo, el grado de condensacion se
presenta similar para los maltenos tanto del campo Silvestre como del campo Sinco (y

la muestra LVT-8) y es menor para el resto de las muestras

Por su parte, al graficar la relacién entre los indices longitud de cadenas vs alifaticidad
en los maltenos se observa la distincion entre maltenos del campo Sinco del resto de
los maltenos, de lo cual se puede interpretar que los maltenos del campo Sinco
presentan el mayor grado de estructuras aromaticas, pero con cadenas mas cortas al

compararlos con las demas muestras (figura 50).

La relacion entre los indices alifaticidad vs aromaticidad, muy eficaz para comparar
crudos con distinta madurez ya que los mayores valores de esta relacion se presentan
en los crudos mas maduros (Permanyer et al., 2005). Para el caso de las muestras de

maltenos del campo Sinco se observan los mayores valores y los menores para el
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campo La Victoria lo que sugiere que los crudos del campo Sinco poseen mayor
madurez y los crudos del campo La Victoria menor (figura 51), resultado que va de
acuerdo con Lopez et al. (1998) a través del estudio de biomarcadores de los crudos de

la cuenca en estudio.
Relacion de los indices calculados a partir de IRTF con variables geoquimicas

En primer lugar, fue determinada la relacién entre los indices de aromaticidad y
alifaticidad con el parametro de isomerizacién de los esteranos C,9 20S/20S+20R como
sugiere Permanyer et al. (2005). Esta relacion de biomarcadores es frecuentemente
utilizada para crudos inmaduros a maduros (hasta un valor de 0,9 de reflectancia de
vitrinita). Tiene su base en que con la madurez aumenta la proporcion del isémero 20S

(de origen quimico) con respecto al 20R (de origen bioldgico) (Peters et al., 2005).

Las mejores tendencias son las obtenidas a partir de los indices de los maltenos (figura
55), ya que los asfaltenos presentan una relacion muy baja con el parametro de
isomerizacion de los esteranos (figura 56).
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Figura 55. Relacion entre el indice de aromaticidad/indice de alifaticidad e isomerizacion de los
esteranos para los maltenos de los campos en estudio. Datos C,e 20S/20S+20R tomados de
Lopez et al. (1998).
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Figura 56. Relacién entre el indice de aromaticidad/indice de alifaticidad e isomerizacién de los
esteranos para los asfaltenos de los campos en estudio. Datos C,9 20S/20S+20R tomados de
Lopez et al. (1998).

A partir de la figura 55 puede observarse la tendencia que siguen los parametros de
isomerizacion de los esteranos y la relacién entre el indice de aromaticidad/indice de
alifaticidad en relacion a la madurez. A medida que la madurez de los crudos aumenta,
también se observa un incremento en la relacién C,9 20S/20S+20R (Peters et al., 2005).
Con el aumento de esta relacién puede observarse una tendencia de disminucion de la
relacion entre los indices de aromaticidad/alifaticidad, que se explica por el incremento
de alifaticidad en los crudos con el avance de la madurez, lo que permite sugerir su

utilidad como parametro para comparar madurez entre un grupo de maltenos.

Por otro lado, al graficar el indice de longitud de cadenas junto con la relacion entre
isoprenoides pristano/fitano se observa un aumento proporcional entre ambos. La
relacion pristano/fitano es usada como indicador de condiciones redox del ambiente de
sedimentacién, a medida que esta relacion aumenta se infieren condiciones mas
oxidantes en el ambiente de sedimentacion ya que se favorece la presencia de pristano
(Peters et al.,, 2005). En la figura 57 se observa como la relacién pristano/fitano es

mayor para los crudos de los campos La Victoria y Guafita (asociandose para ellos
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condiciones suboxicas a disoxicas en el ambiente de sedimentacion) y menor para los
campos Silvestre y Sinco (asociandose para ellos condiciones andxicas en el ambiente
de sedimentacion). Junto con esta disminucion, se observa una tendencia de
disminucién en el indice longitud de cadenas, de lo cual puede proponerse que los
crudos generados bajo condiciones més reductoras presentan las cadenas mas cortas
en la estructura de la fraccibn de maltenos. Esta caracteristica junto con otros
pardmetros de biomarcadores indicadores de condiciones redox del ambiente de
sedimentacion (Pristano/n-Cy;7 y Fitano/n-Cig para crudos no biodegradados) permiten
proponer éste indice como indicador de condiciones redox en el ambiente de

sedimentacion.
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Figura 57. Relacion entre el indice de longitud de cadenas y la relacién Pristano/Fitano para los
maltenos de los campos en estudio. Datos de Pristano/Fitano tomados de Lopez et al. (1998).
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CONCLUSIONES

A patrtir del estudio de las fracciones de maltenos y asfaltenos para crudos de la cuenca

Barinas-Apure a través de la técnica IRTF-RTA se obtienen las siguientes conclusiones:

En los espectros de maltenos y asfaltenos, obtenidos a partir de IRTF fueron
identificadas tres zonas de aparicién de bandas en donde se logré discriminar las
bandas relativas a movimientos de v C-H aromético, v C-H alifatico de grupos
CH, y CHs, v C=0 de grupos de &cidos carboxilicos, cetonas y amidas, v C=0 en
sistemas aromaticos, das C-H del grupo CH3z y ds C-H (tijereteo) del grupo CHo,
0s C-H (tijereteo) del grupo CHs, Ty w C-H en CH,, v C-O en esteres, p CHz o0 ar
C-H 8 en el plano, v S=0 Grupos sulféxidos, w C-H y 1 C-H sistemas arométicos
condensados y p CH; oscilacion en fase.

Las diferencias en la aparicion de bandas en los espectros de maltenos y
asfaltenos son observadas en la zona 2, siendo la principal diferencia que la
banda asociada al movimiento de alargamiento del enlace C=0 aparece hacia
1700 cm™ para grupos de maltenos con una composicién mas acida (Silvestre y
Sinco), mientras que para maltenos con una composiciébn con mayor presencia
del grupo funcional éster (Guafita y La Victoria) la banda aparece hacia 1730

cm™ aproximadamente.

El andlisis cuantitativo de los indices calculados demostrd que para la fraccion de
maltenos, los mayores valores de coeficientes de variacion se observan en los
indices carbonilo y sulfoxido mientras que para la fraccibn de asfaltenos los

mayores valores se presentan en el indice de longitud de cadenas.

Los indices de aromaticidad, ramificacion, longitud de cadenas, carbonilo,
sulfoxido y sustitucién 2 permitieron separar grupos de maltenos, mas no asi de

asfaltenos.
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e Los maltenos del campo Sinco muestran caracteristicas composicionales que los
separan del resto de las muestras, atribuyéndose este hecho a la biodegradacion

acontecida en este campo.

e A partir de las relaciones entre los indices de sustitucion 2 vs aromaticidad,
longitud de cadenas vs alifaticidad y alifaticidad vs aromaticidad fue posible
discriminar los maltenos de la cuenca Barinas-Apure en funcién de su

composicién quimica y madurez.

e La relacion entre el indice de aromaticidad/alifaticidad para los maltenos es
inversamente proporcional con la isomerizacion de los esteranos Cyg, mientras
que la relacion entre el indice de longitud de cadenas y pristano/fitano es
directamente proporcional demostrando la utilidad de la técnica como pardmetro

alternativa en geoquimica organica.



RECOMENDACIONES

Relacionar los resultados obtenidos mediante IRTF con datos de analisis

elemental, asi como otros parametros moleculares.

Realizar estudios similares utilizando crudos que varien mas ampliamente en

cuanto al origen, composicion y caracteristicas quimicas.
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En base a obtener minimo 0,1 g de asfaltenos, se tomé el crudo con menor porcentaje

de asfaltenos (campo La Victoria) con 4,2% por lo que:

100 g muestra - 4,2 g asfaltenos

X g muestra - 0,1 g asfaltenos X = 2,38 g muestra ~ 3 g muestra

La gravedad API promedio de los crudos a estudiar es de 21,3°, entonces:

°AP] = 1415 131,5
" G.E. ’

donde °API = gravedad APl y G.E. = gravedad especifica.

141,5 141,5

G E =g P+ 1315 213+ 13L5

= 0,93

p
G.E=pr=—
=3

donde p= densidad, pr= densidad relativa y po= densidad del agua.
p= pr.po=093.1g/cm?® =093 g/cm?

Para 3 g de muestra:

0,93 g muestra > 1 cm®

3 g muestra 2> X x=3,23 mL

1 mL muestra - 40 mL n-heptano

3,23 mL muestra 2> x x=129 mL~ 130mL de n-heptano
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Apéndice Il

los espectros obtenidos para los maltenos y asfaltenos de la zona en
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