UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS

ESCUELA DE QUIMICA

“CARACTERIZACION DE QUEROGENOS DE LA CUENCA OCCIDENTALDE
VENEZUELA A TRAVES DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
POR REFLECTANCIA DIFUSA”

Trabajo Especial de Grado presentado
ante la ilustre Universidad Central de
Venezuela por el Br. Jaime Rafael Cesar
Colmenares como requisito para aprobar
la asignatura Proyecto Geoquimico Il y
optar al Titulo de Licenciado en

Geoquimica

Caracas, julio, 2012



Yo, Profesora Karla Coromoto Quintero Bonilla, investigadora del Centro de
Geoquimica del Instituto de Ciencias de La Tierra de la Universidad Central de
Venezuela.

Certifico que, el presente Trabajo Especial de Grado titulado:

“CARACTERIZACION DE QUEROGENOS DE LA CUENCA OCCIDENTALDE
VENEZUELA A TRAVES DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
POR REFLECTANCIA DIFUSA”.

Que presenta el Br. Jaime Rafael Cesar Colmenares, para aspirar al titulo de
Licenciado en Geoquimica, ha sido realizado en el Laboratorio de Geoquimica Organica
del Instituto de Ciencias de La Tierra de la Universidad Central de Venezuela, bajo mi
direccion durante los afios 2011 y 2012, y con esta fecha autorizamos su presentacion.

Caracas,__ de julio de 2012

Profa. Karla Quintero

Tutora



Los abajo firmantes, asignados por la Universidad Central de Venezuela, como
integrantes del jurado examinador del Trabajo Especial de Grado titulado:
“CARACTERIZACION DE QUEROGENOS DE LA CUENCA OCCIDENTALDE VENEZUELA
A TRAVES DE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR REFLECTANCIA
DIFUSA”. Presentado por el Br. Jaime Rafael Cesar Colmenares, certificamos que este trabajo
cumple con los requisitos exigidos por nuestra Magna Casa de Estudios para optar por el titulo

de Licenciado en Geoquimica.

Prof. Manuel Martinez Santana Profa. Lola De Lima Eljuri

Jurado Jurado



RESUMEN

Con 12 muestras de querdgeno de la Formaciéon La Luna, Cuenca del Lago de
Maracaibo, se ha optimizado el método de andlisis de querdégeno por espectroscopia
infrarroja  con transformada de Fourier por reflectancia difusa (IRTF-RD).
Adicionalmente se han determinado indices composicionales que permiten diferenciar
caracteristicas de las facies organicas asi como diferentes niveles de madurez térmica.
Los espectros fueron obtenidos mediante un equipo Varian 640-IR y procesados en la
aplicacion Omnic 7.3; en primer lugar se realizdé una interpretacion cualitativa de los
mismos. Seguidamente se ejecutd el analisis cuantitativo; empleando los indices de
Chen et al. (1995) y atendiendo sus criterios se identificO que las muestras
corresponden a una facies tipo marisma. La madurez térmica pudo ser descrita
mediante los indices de Lamontagne et al (2001) y los indices de aromaticidad de Lis et
al. (2005), reflejando que las muestras QM (seccidon Quebrada Maraca) presentan el
menor nivel de madurez, mientras que las muestras TLM (seccion de Tachira,
Quebrada La Molina) son la mas maduras, siendo la muestra TSA-01 (seccion de
Tachira, carretera Capacho — San Antonio) de madurez intermedia. Adicionalmente se
ha disefiado un indice de oxigenaciéon como indicador de madurez. De modo que la
técnica puede perfilarse como una técnica de analisis complementaria en geoquimica
organica del petrdleo, no solo por la efectividad de los indices sino por la facilidad en el

manejo del tiempo, recursos y procesamientos durante el analisis.
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1.- INTRODUCCION

Actualmente, el estudio de fuentes naturales de energia contindia siendo una de las
principales areas de interés para el desarrollo de investigacibn. Aunque se haga
mencion a recursos energeéticos alternativos, los combustibles fésiles contindan siendo
el principal objetivo. En muchos paises la industria petrolera esta en pleno desarrollo y
los objetivos se enfocan en conseguir los mejores avances tecnoldgicos que favorezcan
el aprovechamiento de estos recursos en su maximo nivel (African Development Bank
and African Union, 2009; International Energy Agency, 2011). Nos estamos refiriendo

entonces al ambito de yacimientos de hidrocarburos.

Sin duda alguna, la informacion que puede adquirir el geoquimico y el conocimiento que
pueda generar son muy valiosos para la comprension de los sistemas petroliferos y
pueden responder acertadamente el qué, como, cuando y por qué, en términos de
exploracion y produccion de yacimientos de hidrocarburos, apoyandose en otras

ciencias afines.

Es amplia la cantidad de analisis geoquimicos que comunmente se realizan en esta
area. Por mencionar algunos tenemos: analisis elemental, determinacion de la
concentracion de carbono inorganico y organico total, determinacion de parametros
moleculares (cromatografia), pirolisis Rock-eval y petrografia organica; en ellos las
muestras generalmente corresponden a rocas, bitimenes, querdgeno y crudos (Lopez,
2006). En este caso especifico, se plantea el andlisis de querégenos extraidos de

muestras de roca de la Formaciéon La Luna.

El querdgeno es un sdlido que representa la materia organica insoluble que acompafa
a una roca fuente de petréleo, tipicamente compuesto por material proveniente de algas
y plantas lefiosas, capaz de generar hidrocarburos liquidos y gaseosos bajo efectos de
temperatura (Charles et al., 2009). La clasificacion del querégeno en diferentes tipos y

la medida del volumen que representa puede dar indicios sobre la generacién de



cantidades significativas de hidrocarburos (Charles et al., 2009). Las técnicas de
analisis comunmente aplicadas para los andlisis de querégeno, ademas de destruir la
muestra (excepto en petrografia orgénica), no aprecian el aspecto relacionado a la

estructura de sus componentes.

Frente a este panorama se propone utilizar una técnica de analisis que guarde relacion
con la estructura molecular de los componentes del querdgeno, porque asi es posible
obtener informacién sobre el ambiente real y sobre los enlaces presentes en los
componentes de la muestra (Bushnev et al., 2009). En este caso nos referimos al
analisis por espectroscopia infrarroja que, si bien es cierto no conduce a la obtencion de
una estructura molecular, si refleja las caracteristicas de los tipos de enlaces presentes

y lainteraccion entre los grupos funcionales.

La radiacion infrarroja corresponde a la parte del espectro electromagnético entre las
regiones visible y microondas; y en quimica organica se utiliza el intervalo entre 400 y
4000 cm*(Silverstein et al., 2005), en este rango especifico se ubica la energia
equivalente a la mayoria de las vibraciones fundamentales de estiramiento y
doblamiento molecular (Robin, 2008). La instrumentacion actual permite realizar
analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, en donde el
interferograma es convertido (con el tiempo como dominio) en un espectro de puntos
con la frecuencia como dominio (Silverstein et al., 2005). Ademas también posee las
herramientas necesarias para utilizar la técnica de forma cuantitativa a través del uso de
distintos tipos de medidas entre los cuales se pueden citar, reflectancia total atenuada y
reflectancia difusa, especificamente en este Ultimo se hace uso de la ecuacion de
Kubelka-Munk (Christy et al., 1995).

En la exploracion de cualquier recurso natural es muy importante alcanzar el mayor
nivel de certidumbre, ya que de este factor depende la pérdida o no de la inversion en
los posteriores procesos de produccion. En este sentido, dentro de la geoquimica

organica del petrdleo se realizan una serie de andlisis para aproximarse cada vez mejor



a la realidad que opera en la naturaleza. Sin embargo las diferentes técnicas de analisis
presentan sus desventajas o imprecisiones, por ejemplo: deficiente estimacion de
reflectancia de vitrinita en querdgenos | y IlI, dependencia litolégica de algunos
parametros de biomarcadores y marcadores aromaticos. Pudiendo entonces la
espectroscopia infrarroja perfilarse no como una técnica sustituta pero si como un
complemento de igual importancia para colaborar en la definicibn de sistemas
petroliferos, contando con que facilita un rapido anadlisis y de bajo costo, con sencillas
preparaciones de muestra, siendo no destructiva y de sencillo procesamiento.

De manera que existe motivacion para profundizar en la evaluacion de las propiedades
del querégeno mediante el uso de la técnica y asi esclarecer que avances se pueden
conseguir en términos de informacion obtenida y nuevas formas de aplicacion de los
principios de la geoquimica organica. Finalmente se quiere optimizar elmétodo de
analisis de querogeno(independientemente del tipo y madurez) por espectroscopia
infrarroja en orden de generar los mejores espectros, establecer relaciones numéricas
(indices) o utilizar aquellas ya empleadas para crudos por otros autores y tomando
como apoyo la interpretacion cualitativa de los tipos de enlaces presentes y asillegar a
conclusiones sobre: tipo de materia organica, madurez térmica y condiciones
ambientales; informacion que podra compararse con datos ya obtenidos por otras
técnicas a fin de establecer cuan relevante puede ser la espectroscopia infrarroja en el
analisis de querdgeno y por lo tanto en el ambito de la geoquimica organica y asi

mismo documentar informacion geoquimica dela zona en estudio.



2.- OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Caracterizarquerdégenos de la Cuenca Occidentalde Venezuela a través del analisis de
espectros obtenidos mediante la técnica de espectroscopia infrarroja por reflectancia
difusa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier - reflectancia
difusa (IRTF-RD) para:

1. Optimizar el método para la preparacion y analisis de la muestra de querégeno.

2. Elucidar los tipos de enlace presentes en las muestras a partir de los espectros
obtenidos.

3. Establecer indices composicionales a partir de espectros de querogenos.

4. Relacionar los resultados obtenidos por medio de la comparaciéon cualitativa y
cuantitativa de espectros de IRTF-RD, con el tipo de materia organica y la

madurez del querdgeno



3.- MARCO TEORICO

Para fijar contexto se desarrollan a continuacion los distintos fundamentos a considerar
en la investigacion. Comenzando por los procesos que constituyen la formacion del
querdégeno y que enseguida permitiran definirlo, continla la composicién y estructura
del querdgeno para dar paso a su clasificacion y a los cambios que experimenta debido
al avance de la madurez térmica. Respecto a la técnica, se encuentran descritos sus
fundamentos, sus variantes en cuanto a formas de medicion con énfasis en el
fenomeno de reflexion difusa y la instrumentacién a utilizar. Finalmente se desarrollan

los principios para el andlisis cuantitativo basado en la ecuacion de Kubelka-Munk.
3.1 QUEROGENO. FORMACION Y DEFINICION

Killops y Killops (2005) proponen las siguientes condiciones como las requeridas o

favorables para la formacion de depdsitos sedimentarios de materia organica:

En primer lugar se necesita un gran aporte de materia organica, la cual es
predominantemente derivada (directa o indirectamente) de productores primarios como
plantas superiores en ambientes terrestres y fitoplancton y zooplancton en ambientes
acuaticos. Una alta productividad primaria es por lo tanto un factor importante, ya que
facilita la posibilidad de que gran cantidad de materia organica sea depositada junto con
los sedimentos en lugar de ser reciclada dentro de la columna de agua. Segundo, es
necesario un ambiente de baja energia depositacional ya que se trata de la
acumulacién de particulas de baja densidad; a su vez el aporte de material inorganico
no deberia superar extremadamente a la materia organica ni diluirla en forma
significativa. Finalmente, las condiciones deben favorecer la preservacion de la materia
organica y esto se traduce en condiciones andxicas (en ausencia de oxigeno) y altas

tasas de acumulacion.



Después de la muerte de estos organismos, sus constituyentes (carbohidratos, lipidos,
proteinas y lignina) son sujetos a varios grados de descomposicion dependiendo del

ambiente de sedimentacion.

Los distintos procesos metabdlicos y de descomposicion que el material organico
experimenta se conocen como etapa de diagénesis. En geoquimica organica la
diagénesis representa el proceso de alteraciéon de los productos de la productividad
primaria y secundaria que toma lugar desde antes de la sedimentacion hasta las
primeras etapas de soterramiento, bajo condiciones de temperaturas y presiones
relativamente bajas (<50°C y <300 bares respectivamente) (Tissot y Welte, 1984). Los
agentes biolégicos son los principales responsables de las transformaciones durante la
diagénesis aunque algunas transformaciones quimicas son favorecidas debido a la

posibilidad de catélisis por superficie minerales (Killops y Killops, 2005).

Durante la diagénesis la profundidad y el soterramiento aumentan, los sedimentos por
lo tanto se van compactando y consolidando mientras que el contenido de agua
disminuye con el aumento de la temperatura. Este incremento de temperatura restringe
la actividad biolégica pero el mismo es suficiente para empezar a romper enlaces
guimicos por craqueo térmico, asi hasta que se alcanza completamente la etapa de
catagénesis donde domina la alteracion térmica de la materia organica. El limite entre
estas dos etapas no es muy marcado y usualmente se relaciona con el inicio de
formacion de hidrocarburos liquidos y gaseosos, la temperatura puede ser de 60° C

pero generalmente es cercana a los 100° C (Killops y Killops, 2005).

Killops y Killops (2005) proponen los siguientes procesos involucrados en la diagénesis

(resumidos en la figura 1):
Degradaciéon microbial

Este proceso es controlado principalmente por microorganismos heterétrofos. Los

aminoacidos junto con las moléculas de bajo peso molecular y carbohidratos son



solubles y pueden ser asimilados por el conjunto de descomponedores, por lo que son
rapidamente reciclados (en consecuencia son constituyentes minoritarios de los
sedimentos organicos). Las proteinas y carbohidratos insolubles pueden ser
hidrolizados por enzimas y bacterias, transformandolos en sus monémeros solubles en
agua (aminoécidos y monosacéridos). De esta manera, componentes de alto peso
molecular (lipidos y lignina) forman acumulaciones de material que puede ser
transformado en componentes asimilables. Como resultado, el aporte inicial de
macromoléculas biolégicas se reduce a no mas de 20% de organicos totales en los
estratos superiores de los sedimentos. A pesar del ataque microbial, algunas moléculas
pueden preservarse si son rapidamente asociadas con alguna estructura resistente, asi
por ejemplo algunas proteinas pueden protegerse por la mineralizacion dentro de

conchas de invertebrados.
Formacion de geopolimeros

El residuo quimico producto de la degradacion microbial ahora experimenta reacciones
de condensacion, para formar un nuevo material polimérico que es cada vez menos
soluble. Al final de la diagénesis este residuo organico policondensado insoluble o
geopolimero es llamado huminas en suelos, turba en turberas y querégeno en rocas
formadas a partir de sedimentos marinos y lacustrinos. Algunas veces el término

guerodgeno se utiliza para todas estas formas de materia organica insoluble.

El querégeno, operacionalmente definido, es la fraccidbn de materia organica insoluble
en solventes organicos comunes, en oposicion a la fraccidon organica soluble llamada
bitumen. Estos solventes no son muy polares (cloroformo, benceno, metanol-benceno)

y se utilizan a temperaturas menores a 80° C (Durand, 1980).

También, el querégeno puede definirse como un sélido que representa la materia
organica insoluble que acompafia a una roca fuente de petréleo, tipicamente
compuesto por material proveniente de algas y plantas lefiosas y capaz de generar

hidrocarburos liquidos y gaseosos bajo efectos de temperatura (Charles et al., 2009).
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Figura 1. Proceso de formacion y constituyentes finales del querégeno. Modificado de Killops y Killops
(2005).

Insolubilizacion

La mayoria de las veces el querégeno se encuentra finamente diseminado en las rocas
sedimentarias y es hasta el momento la forma mas abundante de carbono organico
presente en la corteza terrestre, formado por la preservacion selectiva de ciertos
polimeros junto con la formacion de nuevos geopolimeros. La insolubilizaciéon puede
iniciar tan temprano como también extenderse a profundidades significativas (varios

cientos de metros) (Killops y Killops, 2005).



Las biomacromoléculas selectivamente preservadas representan los componentes
relativamente minoritarios en los organismos. Sin embargo, pueden concentrarse a
medida que los biopolimeros rapidamente hidrolizables (proteinas y carbohidratos) sean
degradados. También existe la posibilidad de que material menos resistente quede
protegido de la biodegradacion al revestirse dentro de estas biomacromoléculas. Esta
proposicion es razonable ya que partes preservadas de organismos como cuticulas,
polen y esporas pueden ser reconocidas en el carbon y en el querégeno (Killops y
Killops, 2005).

Algunas estructuras de lipidos preservados pueden encontrarse débilmente enlazadas
en la estructura del querégeno, a ellos se les llama biomarcadores porque pueden
correlacionarse con sus precursores biologicos, debido a la preservacion de su
esqueleto basico en una forma reconocible durante la diagénesis y gran parte de la
catagénesis (Killops y Killops, 2005; Peters et al., 2005).

3.2 COMPOSICION DEL QUEROGENO

Al igual que en el carbon, en el querdgeno pueden reconocerse los macerales liptinita,
vitrinita e inertinita. Carbono e hidrégeno son los principales constituyentes, por cada
1000 atomos de carbono se tienen de 500 a 1800 atomos de hidrogeno, dependiendo
del tipo y evolucion de la materia organica, seguidos por oxigeno que en esta relacion
varia de 25 a 300 atomos y los menos abundantes azufre y nitrdgeno, que varian de 5 a
30y 10 a 35 atomos por cada 100 atomos de carbono respectivamente (Tissot y Welte,
1984). El oxigeno puede alcanzar un 10 a 25% en peso y se encuentra principalmente
formando grupos funcionales en compuestos tipo &acidos carboxilicos, alcoholes,
carbonilos, esteres, éteres y amidas(Killops y Killops, 2005). Por su parte el nitrégeno
se encuentra formando enlaces peptidicos especialmente en querdgenos tipo Il (ricos
en proteinas) y el azufre forma los alquiltiofenos y los benzotiofenos (Béhar y
Vandenbroucke, 1986).
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El querégeno es una macromolécula tridimensional formada por nucleos poliaromaticos,
éstos estan enlazados por cadenas alifaticas asi como también por diversos grupos
funcionales de oxigeno o azufre (tabla 1). Los anillos arométicos pueden contener
nitrégeno, azufre u oxigeno, mientras que algunos lipidos pueden quedar atrapados
dentro de la estructura (Killops y Killops, 2005).

Tabla 1. Andlisis funcional para el modelo quimico de querégenos de acuerdo a su origen y etapa de

evolucion: a) diagénesis, b) inicios de catagénesis y c)finales de catagénesis. () Porcentaje de oxigeno
incluido en los grupos funcionales oxigenados.Tomado de Béhar y Vandenbroucke (1986).

Tipade 4(1:_ OH /9 O OH 2 Jf') 5 o N s s >N_
-0- | A +
querdgeno (IDH {OH é © <O\ g . @ AN | @ 55 4:::_'
 La fsug| - T2 | - [mEy[ueE| - - 1| s - 2 -
c - - - - |2500] - - - |25y 1 1 - -
a |a3(19)| 20079 | 15010)] 7(9 2253y a3) [310m] 2(n | 4 2 2 26
|l b |y |s@] 35 | 1y |3209]27048)] 19 | - |20 18 | 2 1 -
c - - - - |ogy| - - - |64 s 11 - -
a |281@)ho2(26) 4(2) [48(23)|20(20)| 18(8) [28(12)] 6(2) | 7(23) | 14 2 - 2
m|{ b |10 [543 - |6 |ssen|amn]| wEe| - |70 18 5 - 1
c - - - - |193] - - - |37(e8)] 9 8 - -

Por su parte, las biomacromoléculas selectivamente preservadas son altamente
resistente a la degradacion quimica y biolégica y altamente alifaticas, durante la
diagénesis pueden enriquecerse debido a su preservacion selectiva y la pérdida de los
demas constituyentes de la materia organica que se ha acumulado (Vandenbroucke y
Largeau, 2007).

Parte de este material preservado proviene de las paredes celulares de las algas, esta
idea surge después de aplicar sobre algas y querdgeno los mismos tratamientos (como
oxidacion y ataque con acidos) y notar resultados similares. Los productos basicamente
consisten de componentes no hidrolizables, altamente alifaticos, encontrados en las
paredes mas externas de células vegetales de un numero relativamente alto de
especies marinas y de agua dulce. El término algaenano identifica este grupo de

biomacromoléculas semejantes a los lipidos y hace mencién a su origen y a su
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naturaleza altamente alifatica (Tegelaar et al., 1989aen Vandenbroucke y Largeau,
2007).El algaenano (figura 2a) esté constituido por subunidades lipidicas pero no puede

considerarse un lipido ya que es insoluble en solventes organicos.
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Figura 2. Estructuras propuestas de: a) algaenano, b) cutano. Tomado de Killops y Killops, 2005. c)
suberano. Tomado de Mackenzie (2005).

Biomacromoléculas no hidrolizables y altamente alifaticas también han sido
identificadas en cuticulas (capas protectoras de algunas plantas superiores) y por lo
tanto se denominan cutano (figura 2b) (Tegelaar et al., 1989a en Vandenbrouke y
Largeau, 2007). Cuando se aplican tratamientos drasticos similares a aquellos
realizados con algas, se observa la persistencia de cutano, tanto a partir de plantas
angiospermas como de gimnospermas (Nip et al.,, 1986en Vandenbrouke y Largeau,
2007; Tegelaar et al., 1991en Vandenbrouke y Largeau, 2007; de Leeuw and Largeau,
1993 en Vandenbroucke y Largeau, 2007). Adicionalmente analisis de capas periféricas
(cortezas externas y tejidos de raices) en plantas angiospermas también demuestran la
presencia de un material no hidrolizable y altamente alifatico al que se denomina

suberano (Tegelaar et al., 1989a en Vandenbroucke y Largeau, 2007) (figura 2c).

El algaenano es una molécula insaturada que consta de grupos funcionales como

aldehidos, ésteres y puentes de éter, la proteccién de estos grupos la provee la red
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macromolecular alifatica. El cutano es altamente alifatico y se han identificado (aunque
sin consistencia) fracciones de polisacéaridos (Nip et al., 1986, 1987 en Vandenbroucke
y Largeau, 2007) y anillos aromaticos (Tegellaar et al., 1989ben Vandenbrouke y
Largeau, 2007; McKinney et al., 1996 en Vandenbroucke y Largeau, 2007), mientras
que para suberano se propone s6lo una mayor naturaleza alifatica (Tegelaar et al.,
1995 en Vandenbroucke y Largeau, 2007).

Por otra parte la incorporacion de azufre depende de las condiciones ambientales. En
sedimentos siliciclasticos el hierro (ll) esta disponible para formar fases de sulfuros pero
en sedimentos carbonaticos donde so6lo una pequefa cantidad de hierro es disponible,
el azufre reacciona con la materia organica y es incluido preferencialmente en
compuestos insaturados durante diagénesis temprana, formando grupos funcionales
principalmente del tipo tioles (Killops y Killops, 2005). Con la evolucion de la materia
organica estos compuestos van siendo incorporados en estructuras mas complejas

incluso anillos aromaticos polisulfuros (Killops y Killops, 2005).

3.3 CLASIFICACION DEL QUEROGENO.EI querdgeno de acuerdo con Durand(1980);
Tissot y Welte (1984); Killops y Killops (2005); Vandenbroucke y Largeau (2007)puede

clasificarse en cuatro tipos principales:

Querdgeno Tipo | (Green River Shale) (figura 3a)

Es poco comun, posee alta relacion H/C (=1,5) y baja relacion O/C (<0,1). Contiene una
proporcion significativa de material lipidico, especialmente cadenas alifaticas largas. Se
deriva principalmente de algas y material bacterial amorfo, contiene la menor cantidad
de unidades aromaticas y heteroatomos comparado con los demas tipos de querdgeno
(el poco oxigeno esta asociado a grupos tipo éter). Su formacion se atribuye a
ambientes donde mejor se dan las condiciones de acumulacion y preservacion de la
materia organica (generalmente ambiente lacustrino) y representa el mas alto potencial

de generacion de petréleo. Liptinita es el maceral dominante.
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Querdgeno Tipo 1l (Lower Torcian Shales, cuenca de Paris) (figura 3b)

Es mas comun que el anterior y posee una relacion H/C relativamente alta y una baja
relacién O/C. Los grupos poliaromaticos, grupos cetonas y acidos carboxilicos son mas
importantes que en el tipo | pero no mas que en el tipo Ill, los grupos tipo éster son
abundantes. También abundan las cadenas alifaticas de longitud moderada (hasta Cys)
y los grupos nafténicos. Cuando el contenido de azufre organico se encuentra entre el 8
y 14% en peso, este querdgeno se clasifica como tipo II-S en el cual la relacion S/C es
>0,04 (Orr, 1986¢en Killops y Killops, 2005)

Este tipo de querdgeno puede formarse en cualquier ambiente, pero el mas comun es
el ambiente marino donde se ha mezclado material autdctono (fitoplancton y
posiblemente zooplancton y bacterias) con material aloctono proveniente de plantas
superiores, presenta poca vitrinita mezclada con liptinita. Finalmente su potencial
generador es menor que el correspondiente al tipo I, sin embargo se considera una

fuente importante de hidrocarburos en muchos campos.

Querdgeno Tipo Il (rocas sedimentarias del Cretacico Superior, cuenca de Douala,

Logdaba-Camerun) (figura 3c)

Es comun, posee una baja relacion H/C (<0,1) y una alta relacion O/C (hasta 0,3). Los
nucleos poliaromaticos y grupos cetonas, acidos carboxilicos y ésteres son importantes
pero no tan abundantes. La mayoria del oxigeno esta ligado a quinonas, éteres y
grupos metoxi. Metilo y otras cadenas cortas dominan la pequefia cantidad de

componentes alifaticos presentes.

Se deriva de plantas vasculares y se pueden identificar restos de plantas, vitrinita es el
maceral dominante. Es menos productivo que los querégenos | y Il pero puede

representar una fuente de gas (principalmente metano).
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Querdgeno Tipo IV

Comprende material retrabajado que representan principalmente inertinita con
pequefias cantidades de vitrinita. No posee potencial generador y se deriva material
proveniente de plantas superiores, el cual ha sido severamente oxidado en superficie y

luego transportado al sitio de depositacion.

(©)

Figura 3. Representacion de la estructura de: a) querdgeno tipo |, b) querdgeno tipo I, ¢) querdgeno tipo
[ll. Tomado de Béhar y Vandenbroucke (1986).

3.4 EFECTO DE LA MADUREZ EN LA ESTRUCTURA Y COMPOSICION DEL
QUEROGENO

Con el aumento de la presion y la temperatura ocurre un rearreglo hacia una estructura
cada vez mas compacta, esto a partir de la eliminacion de unidades que prevén el
acercamiento de los nucleos (como sistemas cicloalquilicos no planares). Por su parte

los grupos funcionales se van perdiendo con el incremento de la madurez debido a que
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estan asociados principalmente a unidades periféricas de la estructura del querégeno,
la aromaticidad también incrementa (Killops y Killops, 2005). La figura 4 refleja esta

evolucion para un querdgeno tipo Il.

(b)
Figura 4.Caracteristicas estructurales de un querdgeno tipo Il al: a) final de la diagénesis (H/C=1,25 y
0/C=0,09); b) final de catagénesis (H/C=0,73 y O/C=0,03). Tomado de Killops y Killops(2005).

Gran cantidad de compuestos son eliminados de la estructura del querdgeno. Los
principales productos expulsados en diagénesis son CO, y H;O, en catagénesis
hidrocarburos liquidos y gaseosos y en metagénesis CH4 El andlisis por
espectroscopia infrarroja sugiere que hay una mayor reduccion en el contenido de

grupos carbonilos y carboxilos (Robin et al., 1977 en Killops y Killops, 2005).

En querdgenos tipo | las relaciones H/C y O/C presentan una pequefia disminucion
durante la diagénesis, en querogenos tipo Ill la relacion O/C aumenta mientras que en
guerodgenos tipo Il se presenta una tendencia intermedia. Algunas roturas de enlace
térmicamente inducidas ocurren en todos los tipos de querdégenos hacia finales de la
diagénesis, como reacciones de descarboxilacion. Durante la catagénesis, los cambios
en querdgenos tipo |y Il se relacionan con la disminucién del contenido de hidrogeno
debido a la generacion y liberacion de hidrocarburos (involucrando roturas de enlace C-
C y C-0), la relacion H/C disminuye significativamente (de 1,25-1,5 a 0,5). La
aromaticidad aumenta por la pérdida de componentes alifaticos y la aromatizaciéon de
grupos nafténicos. La relacion O/C disminuye hasta 0,5 donde permanece constante

indicando que el oxigeno remanente es dificil de eliminar y se asocia a éteres y
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unidades aromaticas. Con el avance de la catagénesis, la estructura en todos los tipos

de querdgeno es cada vez mas similar.

El proceso anteriormente descrito puede representarse esquematicamente en el
diagrama de van Krevelen, el cual consiste en un gréafico de las relaciones molares H/C
(hidrégeno/carbono) versus O/C (oxigeno/carbono) utilizado originalmente para carbon
por el cientifico van Krevelen en 1961 y adaptado al querégeno por Tissot (Whelan y
Farrington, 1992) (Figura 5).
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Figura 5. Representacion de la evolucion del querdégeno en el diagrama de van Krevelen. Modificado de
Vandenbroucke y Largeau (2007).

Finalmente en metagénesis se ha perdido de 30 a 80% del carbono organico original,
metano es el Unico hidrocarburo generado y el azufre se pierde como H,S, toda la
estructura es confinada a un sistema aromatico (Killops y Killops, 2005). Estos cambios

composicionales se muestran en la figura 6.
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Figura 6. Distribucion de los grupos funcionales de oxigeno en los principales tipos de querdgeno con el
incremento de la madurez. Modificado de Killops y Killops(2005).

3.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Esta técnica estudia la interaccion de la radiacion infrarroja con la materia (Smith, 2011)
y se utliza para analizar los cambios vibracionales de las moléculas. La radiacion
infrarroja corresponde a la parte del espectro electromagnético entre las regiones visible
y microondas (10-12500 cm™) (figura 7) y en quimica organica se utiliza el intervalo
entre 400 y 4000 cm™ (Silverstein et al., 2005), alli se ubica la energia equivalente a la

mayoria de las vibraciones fundamentales de las moléculas organicas (Robin, 2008).
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Figura 7. Porcion del espectro electromegnético mostrando la region de infrarrojo vibracional. Modificado
de Pavia et al. (2009).

Un espectro de infrarrojo es un grafico que refleja la medida de intensidad de radiacion
infrarroja versus una propiedad de la luz (Smith, 2011). Los espectros son a menudo
complicados pero esto no disminuye su utilidad para realizar andlisis cuantitativos y
cualitativos. En el eje de las ordenadas se grafica la frecuencia de radiacién (cm™) que
aumenta de derecha a izquierda o la longitud de onda (um) aumentando de izquierda a
derecha, mientras que en el eje de las abscisas se grafica la intensidad de luz bien sea
transmitida o absorbida por la muestra en porcentaje (Figura 8). La absorbancia de una

muestra es calculada por la ecuacion 1:
A=log(lo/l) (Ecuacion 1)

Donde “ly” es la intensidad inicial sin atravesar la muestra e “I” es la intensidad de la

radiacion que sale de la muestra.
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Figura 8. Ejemplo de un espectro infrarrojo (ciclohexano). Tomado de Rubinson y Rubinson (2001).

La longitud de onda a la que la molécula absorbe energia depende de la identidad de
los atomos de la molécula, la estructura molecular y el tipo de enlace quimico (Rubinson
y Rubinson, 2001).

Pavia et al. (2009)describen el proceso de absorcion como una molécula que absorbe
determinadas frecuencias (energia) de radiacion infrarroja, las cuales se encuentran en
el rango de frecuencias vibracionales de estiramiento y doblamiento (y combinaciones
de estos) de los enlaces quimicos en la mayoria de las compuestos covalentes. En la
practica, aquellas frecuencias de radiacion infrarroja que coinciden con las frecuencias
vibracionales de los componentes de la muestra son absorbidas, esta energia
absorbida incrementa la amplitud del movimiento vibratorio de los enlaces de las
moléculas. Sin embargo no todas las moléculas absorben radiacion infrarroja, ya que es
necesario que los enlaces tengan un momento dipolar cambiante en funcion del tiempo;
enlaces simétricos como H; no absorben. El dipolo eléctrico cambiante del enlace
puede soportar los cambios sinusoidales del campo magnético debidos a la absorcién

de radiacion infrarroja. Un enlace simétrico tiene grupos idénticos o muy similares en
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sus terminaciones y momento dipolar nulo o casi nulo, de manera que no absorben

radiacion infrarroja.

Las moléculas absorben radiacion infrarroja de frecuencias especificas para los
diferentes modos de vibracién. Cuanto mas fuertes son los enlaces quimicos mayores
son las frecuencias observadas, las masas atomicas menores tienden a frecuencias
observadas mayores (Rubinson y Rubinson, 2001). La preferencia de utilizar nUmeros
de onda (frecuencia) como unidades se debe a que son directamente proporcionales a
la energia (un elevado numero de onda corresponde a una alta energia) (Pavia et al.;
2009). La figura 9 muestra las regiones de absorcion para los enlaces mas comunes

(modo estiramiento).
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Figura 9. Regiones de absorcion de enlaces quimicos comunes (modo de vibracion estiramiento).
Modificado de Pavia et al. (2009).

3.6  INSTRUMENTACION. ESPECTROSCOPIA  INFRARROJA  CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR, siglas en inglés)

El disefio del camino éptico produce un patron conocido como interferograma, el cual es
una sefial compleja pero se asemeja a un patrén de ondas que cubre todo el espectro

infrarrojo, es un grafico de intensidad en funcion del tiempo (espectro de tiempo como
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dominio). Sin embargo, el interés es obtener un gréfico de intensidad en funcion de la
frecuencia, el cambio de tiempo a frecuencia como dominio se logra a través de una
operacion matematica conocida como “transformacién de Fourier”. La transformaciéon de
Fourier puede separar frecuencias de absorcién individuales del interferograma,

produciendo un espectro virtualmente idéntico al primero (Pavia et al., 2009).

El espectrometro posee un dispositivo Optico conocido como interferometro de
Michelson (figura 10) que mide el patron de interferencia entre dos rayos de luz (Smith,
2011). Dentro del interferometro, el haz de radiacién infrarroja es dividido por el espejo
Mo o divisor del rayo (inclinado a 45° del haz incidente) en dos rayos, estos dos rayos
recorren distintos caminos opticos (L1 y L), uno se refleja en M1 (espejo movil) y el otro
se transmite al espejo M, (espejo fijo), reflejados desde M; y M, los rayos se
recombinan en M, para formar un patron de interferencia; el nuevo rayo de luz
abandona el interferémetro. La diferencia de camino 6ptico se conoce como delta d y es
la responsable de que al recombinarse los rayos, se genere una serie oscilatoria de
combinaciones destructivas o constructivas (interferograma) (Silverstein et al., 2005).
Cabe destacar que este proceso ocurre estando el interferémetro dentro del equipo de

FTIR, cuyo esquema se muestra en la figura 11.
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Figura 10. Representacion esquematica del interferémetro de Michelson. Tomado de Serway y Lewett
(2005).
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Figura 11. Diagrama esquematico de un espectrometro de FTIR. Tomado de Pavia et al. (2009).

El patrén de interferencia de haz infrarrojo es orientado hacia la muestra y al pasar a
través de ella la misma absorbe radiacion. El interferograma que llega al detector
contiene la informacion de la cantidad de energia absorbida a las distintas longitudes de
onda, esta sefial es comparada con un haz de referencia (generalmente un rayo laser)
(Pavia et al., 2009).

3.6.1 Reflectancia difusa

Existen dos tipos de luz reflejada, la luz que vuelve de una superficie lisa se conoce
como reflexiéon especular, pero cuando la luz se dispersa en todas las direcciones
debido a interfases rugosas se conoce como reflexion difusa. La cantidad de luz
reflejada se mide como reflectancia, siendo ésta la relacidén de flujo de luz total reflejada
entre el flujo total incidente. Las medidas de reflectancia difusa mas precisas se
obtienen a través de una esfera integrada (figura 12), este dispositivo recoge toda la luz
gue vuelve hacia la superficie (cuya direccién de propagacion es el hemisferio superior)
y de esta luz recogida una fraccion constante llega al detector (Rubinson y Rubinson,
2001).
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Figura 12. Ejemplo de una esfera integrada. La superficie interior contiene un material altamente
reflectante en la region de longitud de onda de interés. Tomado de Rubinson y Rubinson (2001).

Experimentalmente, la relacion de reflectancia se obtiene a partir de la comparacion del
espectro de la luz reflejada por la muestra con el correspondiente a la luz reflejada por
el estandar (material de alta reflectividad en un amplio intervalo de longitud de onda). El
instrumento mide el espectro de la muestra, corrige la sefial de fondo y envia el
resultado al dispositivo de graficacion donde se dibuja el espectro final convertido en un
espectro equivalente a una medicion de absorbancia o transmitancia (figura 13)
(Raymond y Corkill, 1994).

n

% Transmitancia

3500 3000 2500 2000 1500 1000 em-1

Figura 13. Espectro infrarrojo por reflectancia difusa de la cafeina hidratada (expresado como % de
transmitancia). Tomado de Raymond y Corkill (1994).

El espectro obtenido por la técnica de reflectancia difusa (figura 14) difiere un poco del

espectro estandar de transmitancia. Las intensidades a altas frecuencias se debilitan y



24

las bandas se redondean. La transformacion del espectro a unidades de Kubelka-Munk
compensa dichas diferencias (Pike Technologies Inc., 2004). Finalmente la relacion
entre la reflectancia de una muestra y su concentracion queda expresada en la

ecuacion de Kubelka-Munk como:

[(1-R)¥2R]=2,3ac/s  (Ecuacién 2)

[P [{Pe ) [{P ]

Donde “R” es reflectancia, “s” es el coeficiente de dispersién, “c” es concentracion y “a
es la absortividad de la muestra.
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Unidades de Kubalka-Munk

J2864
3208
31204

frecuencia ' cm-!

Figura 14. Ejemplo de espectro IR por reflectancia difusa para) porlie‘stirenoi. Tomado de Christy et al.
(1995).

La espectroscopia de reflectancia difusa es efectiva para el analisis cualitativo y
semicuantitativo. Sin embargo el analisis cuantitativo resulta un poco complejo, hay que
cuidar de varios factores como por ejemplo el tamafio de la particula (Christy et al.,
1995).

Christy et al. (1995) también hacen referencia al modelo que explica el fenémeno y es
ampliamente utilizado y aceptado para el analisis cuantitativo en espectroscopia
infrarroja por reflexion difusa (modelo de Kubelka y Munk), el cual se basa en un

modelo continuo, donde las propiedades de reflectancia son descritas por ecuaciones
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diferenciales para capas infinitesimalmente pequefias. En la figura 15, “I" y “J”
representan la radiacion con flujo hacia abajo y hacia arriba respectivamente; “I” pasa a
través de una capa de espesor “dx’, disminuye por los procesos de absorcién y
dispersion y aumenta por el proceso dedispersion de “J” (Chirsty et al., 1995). Asi la

ecuacion diferencial queda:

dl/dx=-(k" + s)l + sJ (Ecuacién 3)

dJ/dx= (k + s)J — sl; (Ecuacion 4)
Donde “k” es un coeficiente de absorcidn y “s” es el coeficiente de dispersion.

En otras palabras la reflectancia de una muestra tiene un comportamiento analogo a la
transmitancia en la ley de Beer-Lambert y es definida por la relacion (radiacion

saliente)/(radiacion entrante) (Chirsty et al., 1995).

R(X)=J(X)/1(x) (Ecuacion 5)

J(Q)T ll(o) x=0 Superficie ilumi-nada

Superficie no iluminada

Figura 15. Modelo para el andlisis de Kubelka-Munk. Tomado de Christy et al. (1995).
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3.7 ANTECEDENTES

Continua ahora una resefia de los aportes previamente documentados en esta area de
investigacion, enfocados en trabajos relacionados con la espectroscopia infrarroja
aplicada a materia organica, querégeno y con la zona en estudio considerada en esta

investigacion.

Rouxhet et al. (1980) caracterizaron querdgenos y estudiaron su evolucién a través de
espectroscopia infrarroja dispersiva. Lograron identificar diferentes tipos de querdégeno
y en distintas etapas de madurez, apoyados también en la composicion elemental de
los mismos. Utilizaron una concentracion de 1% de querdgeno en la matriz de bromuro
de potasio (KBr). Las interpretaciones se basaron en los coeficientes de absorcion de
los distintos grupos funcionales como medida de la intensidad de sus bandas. La figura
16 esquematiza mediante un ejemplo la forma de separar las areas correspondientes a

las bandas asignadas para los distintos tipos de enlace identificados.
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Figura 16. Espectro de querégenos tipo I, Il y Ill. Proceso de separacién de las bandas. Tomado de

Durand (1980).
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Christy et al. (1995) desarrollaron un analisis cuantitativo por espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier por reflectancia difusa, con énfasis en la utilidad de la
ecuacion de Kubelka-Munk frente a la diversidad del tamafio de particula de la muestra
(esta ecuacién supone particulas infinitesimalmente pequefias). Este grupo de
investigadores comprob6 que muestras de concentracion constante donde el tamafio y
distribucién de particula varian, dan espectros de reflectancia difusa diferentes dentro
del formato de Kubelka-Munk, especificamente encontraron que la funcién de Kubelka-
Munk guarda una relacion inversa con el tamafio de la particula. Esto nos hace recalcar
lo importante de la preparacion de la muestra para esta investigacion, con atencion al

tamafo y homogeneizacion de la misma.

Chen et al. (1998) utilizaron parametros de FTIR obtenidos para querégenos con la
finalidad de determinar facies organicas. En este caso se emple6 una relacion de 150:1
de KBr — querdogeno (segun el protocolo del Ministerio de Industria Petrolera de la
Republica Popular de China), en muestras provenientes de cuencas del Triasico,
Jurésico y Cretéacico en el noroeste de China. En esta investigacion se crearon indices
para determinacion de facies organicas (tabla 2), estos indices se basan en relaciones
de area entre las bandas correspondientes a enlaces dentro de estructuras alifaticas, de
manera que consideran el contenido alifatico de la materia organica como el mas

representativo al evaluar condiciones de sedimentacion.

Tabla 2. indices para determinacion de facies organicas propuestos por Chen et al. (1998)

indice Significado

ACSI;= 2920 cm™/1460 cm™(Ecuacion 6)

ACSI,= 2860 cm™/1380 cm™(Ecuacion 7)

ACSI representa el contenido de hidrocarburos

ACSI3= 2920 cm™/1380 cm™(Ecuacion 8) | i

ACSI,= 1460 cm™/1380 cm™ (Ecuacién 9)

ACSIs= 2920 cm™/2860 cm™ (Ecuacion 10)

ASI representa anillos aromaticos sustituidos

ASI= 810 cm™/750 cm™(Ecuacion 11) .
por grupos funcionales.
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Los indices definen tres facies:
- Facies lacustrina : ACSI;>4y ACSI,> 10. ASI=0,06ACSIs.
- Facies de marisma: ACSI;<2 y ACSI,<6. ASI=0,16ACSlI;,

- Facies marisma-lacustrina: ACSIlyy ACSI, entre los intervalos definidos por la
otras dos facies. ASI=0,06ACSlIs.

- La relacion ACSI,=0,60ACSI; diferencia la facies de marisma de la marisma-
lacustrina mientras que la relacion ACSI,=0,30ACSI; diferencia la facies

lacustrina de la marisma-lacustrina.

Lamontagne et al. (2001) abordaron el andlisis de asfalto para evaluar los cambios
guimicos en funcidn del tiempo prolongado de exposicion a las condiciones externas
(ambiente oOxico), a través de IRFT. Generaron espectros de absorbancia para distintas
muestras y determinaron indices a partir del calculo de areas bajo la curva (medidas de
valle a valle) en diferentes bandas; al igual que los planteados por Chen et al. (1998),
consisten en relaciones de area, esta vez con la finalidad de adquirir informacion sobre
el porcentaje de alifaticidad, aromaticidad y oxigenacion. Estos indices son mostrados

en la tabla 3.
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Tabla 3. indices utilizados por Lamontagne et al. (2001).

indice Relacién planteada

T .. A .,
indice de aromaticidad %(Ecuacmn 12)
- . Araso+A 3
indice de alifaticidad %Ams(&uacmn 13)
’ . i ., A1376 .,
—— (Ecuacion 14
indice de ramificacion (A1460+A1375)( )
P A724 .
indice decadenas largas ———————(Ecuacion 15)
(A1460tA41375)
, . . A .,
indice de carbonilo ﬁ(Ecuamon 16)
A1030

indice de sulféxido (Ecuacioén 17)

YA

Z A= A1700 + A16OO + Al460 + A1375 + A1030 + A870 + A812 + A743 + A724 + A(2953,2923,2862)

(Ecuacion 18)

Con estos indices concluyeron que los diferentes tipos de asfalto analizados son mas
reactivos frente a las condiciones de exposicion al ambiente 6xico durante los primeros
dos afos. Visualizaron un incremento en el contenido de grupos oxigenados como
carbonilos y sulfoxidos asi como también de estructuras aromaticas, mientras que los

componentes alifaticos no mostraron una evolucién con tendencia uniforme.

Permanyer et al.(2004) llevaron a cabo un analisis sobre crudos a través de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y espectroscopia ultravioleta
sincronica, con la finalidad de interpretar madurez térmica y compartimentalizacion en
los yacimientos. Los autores utilizaron los indices de Guiliano et al.(1985 y 1988),
determinando las areas de las bandas de valle a valle como se muestra en la figura 17.

Demostraron que estos indices son buenos indicadores de madurez ya que pueden
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correlacionarse con la gravedad API y las relaciones de isomerizacion de esteranos
(figura 18). Especificamente se observa que con el avance de la madurez la relacion
aromaticidad/alifaticidad disminuye proporcionalmente al aumento de la gravedad APl y
de la relacion de isomeros de esteranos.

das CHz,CH;,
v as CHz,CH:, ~ 3
os CH3
0.6 vSCH,CH; 18 e
v as CH3X, g CH
0.5 CH3-Aryl 0.15- e i
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Figura 17. Espectro de IRTF para una muestra de crudo. Determinacion de las areas de las bandas de
valle a valle. Tomado de Permanyer et al.(2004).
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Figura 18. Relacion entre el indice de aromaticidad y alifaticidad con a) gravedad API y b) isomerizacion
de esteranos. Tomado de Permanyer et al. (2004).

Lis et al. (2005) determinaron indices de madurez térmica utilizando FTIR (absorbancia)
en querégenos tipo Il (en proceso de madurez natural y otros madurados artificialmente
por hidropirolisis), midiendo el area bajo la curva de las distintas bandas asignadas,

compararon estos indices con los valores de reflectancia de vitrinita respectivos. Las
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muestras de querdgeno se aislaron utilizando una mezcla HF-BF; (Robl y Davis, 1993
en Lis et al.,, 2005) mientras que la asignacion de bandas la realizaron a partir de
espectros publicados anteriormente. Consideraron la siguiente correspondencia, tres
bandas aromaticas AR (cm™): 3000-3100(1), 1600(2), 700-900(3) y tres bandas
alifaticas AL (cm™): 2800-3000(1), 1450(2), 1370(3). Establecieron indices de
aromaticidad relacionando cada regién de aromaticos con las tres regiones de alifaticos
respectivamente (indices AR).

Lis et al. (2005) también consideran que este andlisis resulta muy Util si no se cuenta
con valores de reflectancia de vitrinita. Not6 que con el incremento de la madurez,
aumentan las estructuras aromaticas y disminuyen las alifaticas, se pierden grupos
funcionales de oxigeno, disminuye la relacion CH,/CH3z y ademas, que el proceso de
maduracion artificial difiere del natural en etapas de madurez avanzada, el analisis por
FTIR depende de todos los macerales presentes en el querégeno mientras que el de
reflectancia de vitrinita depende soélo del maceral vitrinita. Finalmente, Lis et al. (2005)
consideran que la técnica puede ser util para evaluar: madurez, tipo de querdgeno y

potencial de generacién crudo/gas.

Por otra parte, recomiendan que se continden realizando estudios en esta area para
explorar completamente la utilidad y limitaciones de estos parametros como indices de

madurez.

Los siguientes antecedentes no estan referidos a la técnica de espectroscopia infrarroja
pero representan la base en cuanto a la caracterizacion geoquimica de la zona en

estudio considerada para esta investigacion.

Itriago (1999) realiz6 el estudio geoquimico de los metales traza asociados a las rocas y
al bitumen de la Formacién La Luna, secciéon Quebrada Maraca, en un total de 16

muestras. En esta seccidon encontro:
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- La relacion V/Ni (vanadio/niquel) aumenta levemente hacia la base de la
secuencia, con un valor >5 indica incremento de condiciones reductoras de

sedimentacioén de tope a base de la seccidn.

- La relacion V/(V+Ni) ~ 0,8 indica condiciones sulfato-reductoras en el

ambiente de sedimentacion.

- La relacién VICr (vanadio/cromo) >2 indica también condiciones andxicas en
el ambiente de sedimentacion.

Garcia (2003) realizo un estudio del proceso de madurez de rocas fuente sobre 154
muestras de afloramiento de la seccion Quebrada Maraca correspondiente a la
Formacion La Luna, en base a propiedades fisicoquimicas de asfaltenos. En esta

seccion encontro:
- Querogenos tipo I, 11y 111

- La roca en esta seccidbn es madura, especificamente se encuentra en

madurez temprana segun Tmax (pirolisis Rock-eval) alrededor de los 442 °C.

Quero (2006) analizd la materia organica contenida en muestras de roca de las
secciones de las quebradas Chiriri y la Molina y de la carretera Capacho-San Antonio
estado Tachira, de la Formacién La Luna (3, 9 y 1 muestras respectivamente), en
cuanto a tipo de materia organica, ambiente de sedimentacién y madurez, mediante

andlisis de biomarcadores, encontro:

- Materia organica mixta con predominancia de materia organica marina sobre

la terrestre (considerando sélo la interpretacion de la distribucion de alcanos).

- Condiciones subodxico-disoxicas del ambiente de sedimentaciéon (segln
relaciones pristano/fitano), apoyandose también en la baja concentracion de

azufre.
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- Madurez avanzada, es decir, roca sobremadura, de acuerdo a las
distribuciones de marcadores aromaticos, relaciones de isoprenoides, indice
preferencial de carbono y reflectancia de vitrinita.

3.8 ZONA EN ESTUDIO

La cuenca de Maracaibo (Cretacico-Pleistoceno) del occidente de Venezuela (figura 19)
cubre aproximadamente 50.000km?, al norte esta limitada por la falla de Oca, al noreste
por una linea imaginaria en direccion norte-noroeste que marca el espesor maximo de
los sedimentos deltaicos del Eoceno, al sur y sureste por los Andes Venezolanos, al
suroeste por el Macizo de Santander y al oeste y noroeste por la Sierra de Perija
(Talukdar et al., 1986).

Figura 19. Cuenca de Maracaibo. Distribucién de %COT. Tomado de Lo Ménaco et al. (2002).

Las rocas fuente corresponden a las formaciones La Luna, Capacho y Apon, siendo La
Luna la principal roca fuente de la cuenca. Basado en la concentracion y tipo de materia
organica y su madurez, la Formacion La Luna es considerada como una de las rocas
fuentes mas importantes a nivel mundial, con una concentracion de carbono organico
total COT de 5,56% (figura 19), un indice de hidrégeno de 700mg HC/g COT y con un



34

40% de convertibilidad de COT en hidrocarburos al completarse la madurez. El

qguerégeno es principalmente de tipo Il con predominio de materia organica marina

amorfa y algal con escasas particulas de vitrinita (Talukdar et al., 1986).

La Formacion La Luna (Cretacico, Cenomaniense-Campaniense) consiste de calizas y

lutitas calcareas con abundante materia organica. Las calizas varian en espesor de 1 a

2 cm hasta 50 cm, estratificadas uniformemente, por su parte las lutitas se encuentran

delgadamente estratificadas y laminadas, son de color gris oscuro a negro y densas.

Una caracteristica distintiva de la formacién es la presencia de vetas, nodulos y

concreciones de ftanita negra (Scherer, 1997).

Las secciones de la Formacion La Luna bajo estudio en esta investigacion

corresponden a:

Seccion Quebrada Maraca: localizada en la Quebrada Maraca, Rio Negro,
Distrito Perija, estado Zulia (figura 20) (Lo Mdnaco et al., 2002).Corresponde
al Miembro Tres Esquinas, la litologia consiste en una alternancia de calizas
masivas a finamente laminadas, grises oscuras a negras, con lutitas
calcéareas finamente laminadas, presenta ademas algunas intercalaciones de
delgadas capas de chert o ftanita y reconocible olor a hidrocarburos (Cabrera,
1985).

Seccion Quebrada La Molina (figura 20): en ella afloran 74,70 m de la
Formacion La Luna, 40,65 m del Miembro Ftanita de Tachira y 16,30 m del
Miembro Tres Esquinas. La seccidn se caracteriza por la intercalacion de
calizas masivas Yy lutitas, observandose concreciones elipsoidales vy

discoidales de tamafio variable. (Quero, 2006).

Carretera  Capacho-San  Antonio, estado Tachira (figura  20):

aproximadamente a 300 m del paso andino; esta seccidon consta de 70 m de



35

espesor del Miembro Ftanitas de Téchira y 1m de la Formacién La Luna, la

litologia consiste en calizas masivas muy poco meteorizadas (Quero, 2006).

Carretera Capacho — San Antonio

Quebrada La
Molina

Quebrada
Maraca

Figura 20. Ubicacién Quebrada Maraca en la Cuenca de Maracaibo. Tomado de Lo Mdnaco et al. (2002).
La Quebrada La Molina. Tomado de Quero (2007). Y carretera Capacho - San Antonio. Tomado de

Google maps (2011).
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4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 El MUESTREO
4.1.1 Muestreo deroca

Con el objetivo de relacionar los resultados obtenidos por IRTF con variables del
ambiente geoquimico como tipo de materia organica, su madurez y cambios de facies
dentro del ambiente de sedimentacion, fueron analizadas 12 muestras, divididas en 6
del area de Quebrada Maraca, 5 del area de Quebrada La Molina y 1 muestra del
afloramiento en la carretera Capacho-San Antonio (tabla 4).

Las muestras seleccionadas pertenecen a rocas frescas de la Formacion La Luna,
tomadas en campo con la indumentaria adecuada; y almacenadas en bolsas de plastico

limpias y secas.

Fueron colectados aproximadamente 20 kg de cada muestra. Las muestras en
Quebrada Maraca y Quebrada La Molina se localizaron a través de poligonales
levantadas con brujula y paso, distribuidas en mas de 300 m y 132 m de espesor de
litologia respectivamente. Por su parte, la muestra TSA-01 fue tomada de un

afloramiento (ubicado con GPS) en la carretera Capacho — San Antonio.
4.1.2 Submuestreo de querdégeno

Una vez extraido el querdgeno, por cada muestra se prepararon 3 réplicas en el
laboratorio de geoquimica organica Il para un total de 36 analisis. Como se conoce
informacion geoquimica de estas muestras, obtenida por otras técnicas rutinarias de
analisis, han sido escogidas en funcién de variar el nivel de madurez y caracteristicas
de las facies organicas (tabla 4) con el objetivo de correlacionar la informacion

geoquimica previa con los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja.
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Tabla 4. Muestras a analizar. Tomado de Cabrera(1985), Garcia (2003) y Quero(2006). (1): inmadura, (M):
madura, (SM): sobremadura.

Muestra Mineralogia Tmax (°C) Litologia (Formacidén La Luna)
QM-1 Calcita, Cuarzo, llita, Pirita 442 (M) | Miembro Tres Esquinas
QM-2 Caliza lutitica 440 (I) [ Miembro Tres Esquinas

QM-4 Calcita, Cuarzo, Pirita, Muscovita | 442 (M) | Miembro Tres Esquinas

QM-5 Calcita, Cuarzo, Pirita, Muscovita | 442 (M) | Miembro Tres Esquinas

QM-6 Calcita, Cuarzo, Pirita, Muscovita | 438 () | Miembro Tres Esquinas

] 451 (M) [Miembro Ftanita de Téachira y Formacion La
TSA-01 | Calcita, cuarzo Lunat
una

488 (SM) | Miembro Ftanita de Tachira, Miembro Tres

esquinas y Formacion La Luna*

TLM-06 | Calcita

491 (SM) | Miembro Ftanita de Téachira, Miembro Tres

esquinas y Formacién La Luna*

TLM-03 | Calcita

507 (SM) [Miembro Ftanita de Té&chira, Miembro Tres

TLM-07 [ Calcita, cuarzo ] »
esquinas y Formacion La Luna*

508 (SM) [Miembro Ftanita de Téachira, Miembro Tres

esquinas y Formacién La Luna*

TLM-04 | Calcita

541 (SM) [Miembro Ftanita de Téachira, Miembro Tres

esquinas y Formacién La Luna*

TLM-09 [ Calcita

*. Dentro de la Formacién La Luna, el intervalo con litologia tipica de dicha formacién y que no ha sido
denotado con otro nombre estratigréafico, se identifica como Formacion La Luna (Gonzalez et al., 1980).

En las siguientes secciones se muestran a manera de esquema, todos los
procedimientos empleados a nivel de laboratorio y oficina para llevar a cabo la
preparacion de las muestras, toma y procesamiento de espectros, asi como el

tratamiento de los datos.
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4.2 SEPARACION DE QUEROGENO

El procedimiento para aislar el querégeno de la matriz inorganica que acompafia a las
muestras de roca fue llevado a cabo con anterioridad (agosto de 2010) por el grupo de
geoquimica organica del petréleo del Instituto de Ciencias de la Tierra de la Universidad
Central de Venezuela. Para ello se pesaron aproximadamente 60 g de la roca libre de
bitumen en un beaker y posteriormente se le afiadié lentamente y con agitacion acido
clorhidrico concentrado (densidad 1,19 g/mL y37% m/m) manteniéndose por 12 horas a
temperatura ambiente. Luego la fraccion insoluble fue filtrada y lavada con agua
destilada hasta obtener un pH neutro y prueba negativa de iones cloruro. El residuo
obtenido, denominado fraccion libre de carbonato (FLC) fue secado y pesado para
efectos de cuantificacion. Posteriormente este residuo de FLC fue pesado en un beaker
de teflon y se afiadié acido fluorhidrico concentrado (densidad 1,14 g/mL y40% m/m)en
una relacion de 10 mL por gramo de muestra, manteniéndose bajo agitacion a
temperatura ambiente durante 24 horas. Luego se filtré el residuo, correspondiente al
“‘querdgeno impuro” (impurezas de pirita), en material de nalgeno y fue lavado hasta
alcanzar un pH neutro. La figura 21muestra el esquema de separacion del querégeno
(Lugo, 2008).

ROCA PULVERIZADA

CH.CI,
sv}u"%J\
" BITUMEN ’ ROCA SIN ‘

BITUMEN

HCl1
sowaoy L soumo

SOLUBLES EN HCI FRACCION LIBRE DE
ASOCIADOS A CARBONATOS CARBONATO

HF
sm_n;lyl\

SOLUBLES EN HF QUEROGENO
ASOCIADOS A SILICATOS IMPURO

Figura 21. Esquema de separacién del querdégeno. Tomado de Lugo (2008).
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4.3PREPARACION DE LA MUESTRA PARA SU ANALISIS POR IRTF

La figura 22 esquematiza la metodologia empleada para la preparacién de las
muestras, que inici6 con la pulverizacion y homogeneizaciondel querdgeno, por
porciones en un mortero de 4gata. Posteriormente el querégeno fue separado en dos
fracciones con la ayuda de un tamiz de 325 mallas (> 0,045 mm y < 0,045 mm), la
fraccion mayor a 0,045 mm fue almacenada como testigo, mientras que la fraccién
menor a 0,045 mm fue utilizada para los analisis de IRTF-RD, de esta manera se
garantiza un tamafio de grano pequefio y homogéneo como es recomendado por
Christy et al.(1995). Paralelamente, el KBr también fue pulverizado por porciones en un
mortero de agata (hasta conseguir un polvo similar al talco) y antes de preparar las

mezclas fue secado en la estufa durante 30 minutos a 110 °C.

Para preparar las mezclas, en primer lugar se pesaron en una balanza analiticalas
proporciones de querégeno y de KBr, adecuadas para obtener 1 g de cada mezcla,
siendo estas de 1, 3, 5, 10 y 20% de querdgeno en matriz de KBr. Finalmente estas
porciones fueron mezcladas respectivamente y almacenadas en recipientes de vidrio

ambar.

En todo momento los reactivos y mezclas se mantuvieron dentro de un desecador

mientras no se requiriera el uso de su contenido.



Muestra de
guerégeno

Pulverizado y
homogeneizadoen |
un mortero de agata A\

Tamizado en tamiz
de 325 mallas

o
:J‘\E&:—"'* P s
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KBr

Pulverizadoy
homogeneizado en
un mortero de agata

Querdgeno. Fracciéon <0,045 mm

Pesadas de las proporciones a

mezclar

Mezclas

Secado en estufa

1% 3%

5%

10%

20%

Figura 22. Esquema para la preparacion de las mezclas querégeno-KBr

Para la optimizacion del método de analisis se utilizd la muestra de querégeno QM-1,

atendiendo a las variables de abundancia de la muestra y madurez térmica (Tmax =
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442 °C). La madurez fue tomada en cuenta porque no es recomendable optimizar con
una muestra sobremadura o una inmadura, para explicarlo se analizara como ejemplo
la regiénde 3000-2800 cm™ (estiramiento de CH; y CHs):

Si se adecua el método para obtener éptima definicion de bandas en esta regién en
muestras sobremaduras, hay que tomar en cuenta la pérdida de intensidad en las
sefiales con el aumento de la madurez (Rouxhet et al., 1980), porque posteriormente
puede ser contraproducente para el andlisis de muestras inmaduras donde estas

mismas sefales presentarian saturacion.

En el caso contrario, si se optimiza para una muestra inmadura, donde las sefiales son
generalmente mas intensas (Rouxhet et al., 1980), la consideracion de una proporcion
de querégeno-KBr oOptima no seria aplicable para el analisis de una muestra
sobremadura, en cuyo caso dicha proporcion podria no ser suficiente para que se

perciban sefiales en esta region del espectro.

Por lo tanto, siendo QM-1 madura, se eliminan los efectosdebido a predominancia o
ausencia de ciertas sefiales en muestras sobremaduras o inmaduras. De esta manera
la optimizacion resultante es aplicable para muestra con diferentes niveles de madurez.

Ademas era suficientemente abundante para el desarrollo de todos los analisis.

Para definir la proporciones de querégeno-KBr utilizadas en las mezclas, se considero
lo propuesto por los autores Rouxhet et al.(1980) (relacion 1:100), Chen et al.(1998)
(relacion 1:150) y Pike Technologies Inc. (2004) (relacién 1:100 a 5:100), preparando
finalmente mezclas de 1, 3, y 5%, asi como nuevas proporciones de prueba de 10 y
20%.

Analizadas las mezclas, se calificé a la de 5% como proporcién éptima (ver discusion).
Por ello, para la preparacion de las 11 muestras restantes se llevé a cabo el mismo
procedimiento descrito en la figura 22 pero esta vez todas las mezclas contenian 5% de

guerdgeno.
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4.4EJECUCION DE LA MEDIDA Y CORRECCIONES

Para la obtencion de los espectros por IRTF se utilizé un espectrometro Varian 640-IR
(figura 23a) acoplado con el accesorio utilizado para reflectancia difusa EasiDiff(figura
23b). El equipo se programd para realizar 40 barridos en el intervalo de frecuencia 400-
4000 cm™ con resolucion de 4 cm™. La muestra fue colocada en el portamuestra del
accesorio(figura 23c). Para la generacién de los espectros, en primer lugar se obtuvo la
sefal de fondo con el espejo del accesorio (figura 23d).

=

(b) () (d)

Figura 23. Instrumental para la toma de espectros. a) Equipo Varian 640-IR. b) Accesorio EasiDiff. c)
Mezcla colocada en el portamuestra del accesorio. d) Espejo de referencia.

Posterior a la obtencion de los espectros de las mezclas problema (en unidades de
absorbancia), la informacion fue almacenada mediante la aplicacion Varian Resolution
Pro 5.1.0.822.

Durante al analisis, la humedad fue controlada a menos del 60% para garantizar un
ambiente seco y se trabaj6 a temperatura ambiente. Asimismo, antes de tomar los
espectros, las mezclas fueron colocadas en la estufa a 110 °C durante 24 horas para

disminuir el contenido de agua por humedad.

La figura 24 esquematiza la metodologia llevada a cabo en esta seccion.



Ajuste de condiciones
en el equipo Varian
640-IR

Incorporacion del accesorio EasiDiff. 4
cm-lderesolucién, 40 barridos en el

intervalo 400-4000 cm!

Colocacién de lamezcla
en el portamuestra del
accesorio

Obtencién del fondo | W
con espejo

(unidades de absorbancia) de la
mezcla problema. Almacenado
mediante la aplicacién Varian

Obtencién del espectro

Resolution Pro 5.1.0.822

Conversion a
unidades de
Kubelka-Munk

Procesamiento del

L Suavizado a 13

espectro en Omnic 7.3

puntos

Correccion de la linea
base

Figura 24. Esquema para la obtencion y procesamiento de los espectros de infrarrojo.
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Sobre la técnica de IRTF por transmision

Como aporte adicional se generaron los espectros de absorbancia para las mezclas
QM-2, TLM-04 y TSA-01 (seleccionadas por diferencias de madurez térmica para cubrir
mayor intervalo de comparaciones con los espectros obtenidos por reflectancia difusa,
tabla 4). Las mezclas de 5% querégeno-KBr ya preparadas fueron diluidas con KBr
para mejorar la intensidad de las sefales, hasta obtener una tonalidad como la que se
muestra en la figura 25a, y se prepararon pastillas en una prensa manual a 68,94 MPa
de presioén (figura 25b), dejando comprimir por 5 minutos cada muestra. La obtencion
de los espectros se llevé a cabo como lo describe en la figura 24, s6lo que no hubo
conversion a unidades Kubelka-Munk por no tratarse de la técnica de reflectancia

difusa.

Figura 25. a) Mezcla querdgeno-KBr diluida. b) pastilla de la muestra.

4.4.1 Procesamiento de los espectros

Todo el procesamiento de los espectros se llevo a cabo en la aplicacion Omnic7.3.En
primer lugar se realizéla transformacion de la intensidad en absorbancia de las sefales
a unidades de Kubelka-Munk.Para esta conversion, Thermo Electron Corporation

(2001) contempla los siguientes fundamentos:

Las unidades Kubelka-Munk se asemejan a las unidades de absorbancia. Sin embargo,

esta escala se desarroll6 para ofrecer una relacién lineal con respecto a la
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concentracion cuando se utiliza la técnica de reflectancia difusa, asimismo se elimina el
efecto causado por la reflexion especular, mejorando la precisién del andlisis. El valor

Kubelka-Munk a una frecuencia determinada se define mediante la ecuacién 2.

Luego de la conversion de unidades, se realizé el suavizado de las lineas espectrales.
En la figura 26 se muestra el producto del suavizado, este proceso mejora las sefales
disminuidas por el ruido (Thermo Electron Corporation, 2001). Para esta correccion se
empleé un polinomio de 4to grado y 13 puntos de suavizado, siguiendo criterios
establecidos porQuintero (2011).

56 Linea sin suavizar
Linea suavizada

Unidades de Kubelka-Munk

3100 3000 2900 2800 2700

Frecuencia(cm 1)

Figura 26. Suavizado de las lineas espectrales.

La tercera propiedad corregida fue la linea base (figura 27), para ello se realizdé una
correccion manual trazandose dos lineas en los intervalos de frecuencia 400-1800 cm®
'(linea color azul) y 1800-4000 cm™ (linea color rojo), esta metodologia fue constante e

incluyo sélo tres puntos de correccion.
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Espectrosin corregir

Espectro corregido

Frecuencia(cm 1)

Figura 27. Correccion de la linea base. Muestra QM-1 como ejemplo.

Luego se llevo a cabo la identificacion de las sefales, para ello se definio la frecuencia
de cada banda para posteriormente asignarles el enlace quimico o grupo funcional y el

tipo de vibracién que representan.

Finalmente se realizd la determinacion de las areas de bandas confrecuencia 2953,
2923, 2856, 1840, 1700, 1604, 1453, 1375, 1250, 900-700 y 682-641 cm™. En vista de
la complejidad del espectro y de la proximidad de varias bandas en ciertos intervalos de
frecuencia, las areas fueron determinadas por regiones como proponen Kister y
Pieri(1996) (figura 28), siendo ademas una medida para homogeneizar criterios y evitar
distorsion en los resultados por metodologias distintas de determinaciones areales

dentro de un mismo espectro.
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Figura 28. Determinacién de areas bajo la curva.Medidas por regiones con una misma linea base segun
Kister y Pieri(1996).

4 5TRATAMIENTO DE DATOS

Con los espectros generados y la elucidacion realizada, se llevd a cabo una
interpretacion cualitativa. Posteriormente se ejecutd el procedimiento que arrojaria los
datos numeéricos a utilizar, el mismo junto con la forma en que se trataron dichos datos

se muestran en esta seccion.

La figura 29 muestra como se analizaron tres réplicas de cada muestra, obteniendo un
espectro por réplica. Posteriormente y mediante la aplicacibn Omnic 7.3 se generd un
espectro promedio y un espectro varianza de las tres réplicas. El espectro promedio
representa la media aritmética de los valores de intensidad de cada punto de datos ,
mientras que el espectro varianza representa la desviacion normal de los valores de
intensidad de cada punto de datos (Thermo ElectronCorporation, 2001), adicionalmente
con esta informacion se genera una vision del error asociado al muestreo y a la

preparacion de las muestras.

Las determinaciones areales fueron realizadas sobre el espectro promedio, de esta

manera se reduce el tiempo y el nUmero de datos a ser tratados, ademas disminuye los



48

errores aleatorios atribuidos al operador durante la seleccion de las regiones de area a
cuantificar y permite enlazar el resultado final directamente con el error propagado
desde la preparacion de la muestra.

Se cuantificaron las areas de bandas centradas en las frecuencias de 3050, 2953,
2923, 2856, 1700, 1600, 1453, 1375, 1220, 870, 810, 750, 724 y 660 cm™ y con las
areas determinadas, se calcularonlos indices de Chen et al. (1998), Lamontagne et al.
(2001) y Lis et al. (2005) (tablas 2 y 3 y pagina 31) con su error asociado (utilizando
propagacion de errores) mediante la aplicacion Excel de Microsoft Office (2010).
Finalmente, con esta informacion se elaboraron los graficos y comparaciones

pertinentes.

MUESTRA

Espectro Espectro Espectro
réplica 1 réplica 2 réplica 3

OMNIC 7.3

Espectro Espectro
promedio desviacion
estandar

Determinacion de areas por
regiones.

Propagacion de
errores

Areat U, —

Propagacion de
errores

indice + U,

Graficos y comparaciones

Figura 29. Esquema para el tratamiento de los datos.
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4.5.1 Propagacion de errores

Para tener una medida de la dispersion asociada a los diferentes parametros
calculados, se llevo a cabo la propagacion de errores. De esta manera puede definirse
la precision del andlisis incluyendo sus diferentes etapas. Han sido empleadas diversas
ecuaciones de propagacion segun sea el tipo de calculo realizado(Harvey, 2000),
numéricamente el area de una region se obtiene por el producto de dos de sus
dimensiones, tal y como lo describen Palmer et al. (2003); el caso mas sencillo se
muestra en la figura 30. Para un rectangulo, el &rea esté definida por el producto de sus
lados (figura 30a). Ahora bien, el area A de una region determinada debajo de la curva

espectral puede representarse como una sucesion de rectangulos de altura igual a la

intensidad “I'y base representada por el intervalo de frecuencia“X” (figura 30b).
b)
a) 2
E 12 [T
P Area = p.q 2 11
3 s
3
%
£ a
q s |
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Figura 30. Definicion del area de un rectangulo. Representacién en una region del espectro.

“n
|

De esta manera se tiene que para un rectangulo “i” en un espectro IR:
A =1.X (Ecuacion 19)

Y la incertidumbre “U” asociada al area “n” queda representada como:
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(%ﬂ)z - (UI—:i)Z + (l;—x)z (Ecuacién 20)

La incertidumbre asociada al intervalo de frecuencia tiende a cero de manera que la

incertidumbre del area depende solo de la intensidad. Y la incertidumbre absoluta
gueda expresada como:

Uy,= %.An (Ecuacion 21)

Si An= In.resolucion (Ecuacion 22)

siendo la resolucion la base de cada rectangulo. Sustituyendo en 5 nos queda

Us, = U, .resoluciéon (Ecuacion 23) y

U, > = U, % resolucién? (Ecuacion 24)
n n

Existiendo una sucesion de rectangulos en una region se tiene:
U,> = ¥, U, ? (Ecuacion 25)
Sustituyendo 24 en 25:

U,*> = resolucién®. Y™, U,n2 (Ecuacion 26)

Para resolver la sumatoria de las varianzas, se utiliza la varianza promedio de la region,
obtenida mediante el espectro desviacion estandar, ya que:

=2 Y, U2 .,
U,~ ===—- (Ecuacion 27)
# puntos

Donde l_],2 es la varianza promedio de la region y “# puntos” representa la cantidad de

puntos de intensidad que se ubican dentro del intervalo de frecuencia de la region,
conociendo el valor de la resolucién espectral.
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Despejando la ecuacion anterior se obtiene el valor de la sumatoria de las varianzas.
Esta sumatoria puede realizarse para espectros IRTF-RD ya que cada una de las
intensidades es independiente y corresponde a un grupo especifico de enlaces cuya
energia de vibracion es equivalente a una frecuencia especifica, en otras palabras se
esta evaluando la fluctuacion de una sucesion de variables independientes (Dieudonné,
1987).

Finalmente la incertidumbre asociada al &rea queda expresada como:
T 2 . . . s
U,% = resolucion. U,,".lintervalo de frecuencia| (Ecuacion 28)

En el caso de los indices se trata de cocientes, por lo que la ecuacion 4 se reescribe

como:

(Utice) — (222)" 4 (%2)" (Ecuacion 29)

indice Aq Ay

A1y A, representan las areas involucradas en el calculo del indice. Por ultimo, cuando
el numerador o denominador de la relacion planteada para el indice, incluye una suma,

la varianza de dicha suma se expresa de la forma siguiente:

(Us)" = (U,)" + (Uy,)" ...+ (U,,)" (Ecuacion 30)
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 OPTIMIZACION DEL METODO

Sobre la proporcién de querdgeno en la muestra

Al comparar los espectros obtenidos para las cinco mezclas de querégeno - KBr,
independientemente del nimero de barridos realizados, se identific6 una disminucion
de la intensidad de las sefiales con el aumento del contenido de querégeno en la
mezcla (figura 31).

20%

!
12 A
{

Wnidades de Kubelka-Munk
-
3
}"x
o
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3000 2500

Frecuencia [om -1}

Figura 31. Espectros obtenidos para mezclas de 3, 5, 10 y 20% de querégeno en KBr, donde puede
apreciarse la disminucién de la intensidad de la sefial conforme aumenta la proporcién de querdégeno en
la muestra.

Siendo el querdgeno un sélido de color gris oscuro a negro, al aumentar la proporcién
utilizada, la mezcla se vuelve cada vez mas opaca a la luz infrarroja mientras que al
disminuir el contenido de KBr, el efecto de maximizar la sefial detectada es cada vez
menor. Como consecuencia, aumenta la cantidad de radiacién absorbida o reflejada
especularmente y disminuye aquella transmitida en el interior de la muestra y reflejada
posteriormente en forma difusa, lo que se traduce en la disminucién de la intensidad de

las sefales (Pike Technologies Inc, 2004).
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Sin embargo, las mezclas con proporcion de querégeno < 5% pueden considerarse
como las que originan espectros con mejor intensidad de sefial, en comparacion con las
mezclas 210%, probablemente debido al mayor nimero de reflexiones por el superior

contenido relativo de matriz reflectora en las mezclas < 5% de querdgeno.

A pesar de lo anterior, al comparar exhaustivamente los espectros obtenidos para
mezclas de 1, 3y 5%, se tiene:

En la mezcla de 1% ocurre la inversién de bandas en la regién de frecuencia entre 3200
- 3800 cm™ (figura 32a). Kiefer y Long (1982), afirman que la inversion de las sefiales
es precisamente uno de los inconvenientes que se puede presentar en IRTF-RD y
ocurre cuando hay una alta reflectividad, traducida en una o mas bandas de intensidad
irreducible. En este caso especifico la sefial invertida no solo se intensifica por el efecto
de la maximizacion por la matriz, que afecta todo el espectro sino también por el efecto
debido a la presencia de agua por humedad absorbida en el KBr, matriz cuya
proporcion respecto al querdgeno es superior a la considerada en el resto de las

mezclas.
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Figura 32. Espectros que muestran: a) Inversion de sefiales en la mezcla de 1%. b) Regiones para la
determinacion del cociente H (Hzy= 2,36; Hsy,=2,22).

Por otra parte, la mezcla de 3% querégeno en KBr parece ser mas sensible a la
influencia de agua por humedad (la banda de frecuencia 3500 cm™ se hace mas
pronunciada) respecto a la de 5%. ElI mayor contenido de KBr intensifica las sefales
(Pike Technologies Inc., 2004), en principio las mismas conservan la relacion de
intensidad entre ellas independientemente de la proporcién utilizada, pero en el caso de
la regidn indicada no so6lo ocurre un aumento de intensidad por el contenido de matriz
reflectora sino que existe un enriquecimiento absoluto de agua por humedad, debido al

mayor contenido de KBr.

La figura 32b muestra una relacion de areas para visualizar mejor la comparacion
anterior. Se ha determinado el cociente entre las regiones 3700-2990 cm™ (zona donde
se registra el contenido de agua) y 2990-2770 cm™ (una de las mejores definidas en
todo el espectro) y se ha denotado con la letra H, la tabla 5 muestra los valores

obtenidos para los espectros de 3, 5, 10 y 20% querégeno-KBr. Con esta relacion se
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quiere probar si la razén entre areas es constante y por lo tanto independiente del

contenido de KBr.
H= (3700-2990 cm™)/(2990-2770 cm™) (Ecuacion 31)

Este cociente muestra como varia la intensidad en la region afectada por agua de
humedad en comparacion con una region dada del espectro, reflejando que con la
disminucion del contenido de querégeno esta relacibn no se mantiene constante y el
contenido relativo de agua por humedad es cada vez mayor (el valor del cociente

aumenta).

Tabla 5. Cociente H para las muestras de 3, 5, 10 y 20%

Mezcla Cociente H ‘
3% 2,36
5% 2,22
10% 2,28
20% 2,15

Este cociente es mayor para la muestra de 3% corroborando una influencia poco mayor

de agua por humedad en esta mezcla.

El comportamiento de la relacion planteada no es completamente regular para las
muestras con mayor concentracion de querdgeno, donde es predominante el efecto de
disminucién de la sefial por aumento de concentracion. Sin embargo, en 20% se
cumple la tendencia, mientras que la mezcla de 10% presenta un cociente H que aun
fuera de la tendencia, sigue siendo inferior al correspondiente a la mezcla de 3%. Para
esta comparacion no se utilizé la mezcla de 1% por presentar inversion de sefial en la
region medida pero se ha explicado que dicha inversion de sefal se debe a la alta

intensidad registrada en la region de frecuencia 3700-2990 cm™.
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Sin embargo, la distincién entre la ventaja de utilizar la proporcién de 3% o la de 5%
requiere una posterior verificacién. EI comportamiento de la relacion entre las areas
puede determinarse incluyendo otras areas del espectro para el calculo del cociente, o
bien pueden mejorarse las condiciones y garantizar un ambiente totalmente seco para
eliminar el efecto de agua absorbida por humedad y permitir afinar las comparaciones
entre las caracteristicas de los espectros de 3% y 5%.

Sobre el aumento en el nUmero de barridos

Con el objetivo de obtener la mejor relacion entre la intensidad, forma y resolucion de
las bandas generadas en espectros de reflectancia difusa, fueron obtenidos espectros

de 32, 40 y 52 barridos para una misma mezcla (figura 33).

52 barridos
32 barridos
40 barridos

12
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Figura 33. Espectros con 32, 40 y 52 barridos de la mezcla 5% querégeno en KBr.

En lineas generales, no se aprecia una tendencia especifica de mejora en la intensidad
o forma de las bandas con el aumento del numero de barridos. Sin embargo,
comparando espectros de 32, 40 y 52 barridos (figura 33) se pudo identificar que con 40

barridos se produce la mejor resolucién en las bandas, es decir, mejor definicién.
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Como resultado de las consideraciones anteriores para la optimizacion, se califico a la
mezcla de 5% de querdgeno como mezcla Optima, por generar espectros bien
definidos, por no presentar inversion de sefiales y verse menos afectada por la
influencia de agua absorbida por humedad; donde ademas 40 barridos son suficientes
para definir mejor las lineas espectrales.

5.2 INTERPRETACION CUALITATIVA DE LOS ESPECTROS
5.2.1 Rasgos generales
Sobre la linea base

Para todas lasmuestras, la linea base tiende a ascender de mayor a menor frecuencia,
especialmente en el intervalo 2000-400 cm™, esto debido al incremento de la dispersion
de la radiaciéon a medida que su longitud de onda se aproxima al tamafio de particula,
efecto que también se acentia con el aumento de la evolucion (madurez) del
guerogeno (figura 34), tal y como lo describen Rouxhet et al.(1980). Por otra parte,la
linea base también asciende hacia las mayores frecuencias desde 2000 cm™, debido al

ensanchamiento de la banda correspondiente a agua (humedad).

Unidades de Kubelka-Munk
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Figura 34. Ascenso de la linea base hacia las menores frecuencias, con el aumento del grado de
evolucion (madurez) del querégeno (orden de madurez: QM-6<QM-5<TSA-01<TLM-09).



Sobre las regiones del espectro

El conjunto de sefales obtenidas en los espectros pueden agruparse en las regiones
3800-2800 cm™ y 1800-600 cm™ para las QM y en las regiones 3800-2800 cm™ y 1850-
600 cm'para las muestras TLM y TSA-01 (figura 35). La tabla 6 presenta las sefiales
especificas, el tipo de enlace y compuesto al que pertenecen, asi como la intensidad y
forma de la sefal.
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Figura 35. Regiones del espectro con registro de sefiales. Muestras QM, TLM y TSA-01.




Tabla 6. Sefales registradas en los espectros y sus caracteristicas.
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Frecuencia(cm™) Compuesto Vibracion Intensidad y forma

3430 Acido carboxilico | v O-H Banda muy ancha, fuerte.

3050 Aromatico v C-H Banda ancha, débil.

2953 Alifatico VasCH3 Banda ancha, media en QM y TSA-

01 a débil en TLM.

2923 Alifatico Vas CHo Banda aguda, media a fuerte en QM,

media en TSA-01, débil en TLM.

2856 Alifatico vs CH, Banda aguda, media a fuerte en QM,

media en TSA-01, débil en TLM.

1840 Anhidrido vC=0 Banda ancha, débil. Presente sélo en
[RC(=0)-C(=0O)R] TLM y TSA-01.

1767 Anhidrido vC=0 Banda aguda, media en QM a fuerte
[RC(=0)-C(=0)R] en TLM y TSA-01.

1700 Aldehido, éster, vC=0 Banda aguda a ancha, media en QM
cetona, acido a fuerte en TLM y TSA-01.
carboxilico

1604 Aromético vC-C dentro del anillo | Banda ancha, fuerte.

1453 Alifatico 0asCH, y CH3 Banda aguda a ancha, fuerte en QM

amedia en TLMy TSA-01..

1375 Alifatico 0sCHj3 Banda aguda a ancha, fuerte en QM

amedia en TLMy TSA-01..

1315-1122 Alifatico, éter, T ywCH,. 1315 cm™v | Bandas solapadas, fuertes en TLM y
cetona, éster. C-C-Cy & C-C(=0)-C | TSA-01 a medias en QM.

en cetonas. 1137 cm’
V.sC(=0)-C en
cetonas. 1250 cm-1
Vasy 1037 vsC-O-C en
éter.
1099-1005 Aromaético, éter. 8sCH. 1030 cm™ vCO Bandas solapadas, de medias a

aril-alquil éteres.

fuertes.
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Frecuencia (cm™) Compuesto Vibracion Intensidad y forma

900-700 Aromético Tt CH Bandas anchas, de medias a débiles
en QM y medias en TLM y TSA-01..

682-641 Aromatico T CH Bandas anchas, de medias a débiles
en QM y medias en TLM y TSA-01..

Dada la complejidad de algunos sectores del espectro es necesario profundizar sobre

ciertas regiones:

Existe una contribucion de agua por humedad absorbida en KBr, este aporte se refleja
en la sefial de estiramiento O-H (3600-3000 cm™). La incorporacién de agua por
humedad se debe principalmente a la exposicion del KBr (reactivo higroscopico) al
ambiente durante el proceso de pulverizacion. Se considera esta contribucion porquetal
intensidad en esta sefial no es justificable solo por la presencia de grupos OH de acidos
carboxilicos, ya que de acuerdo con Vandenbroucke y Largeau (2007),en el proceso de
formacion y evolucion del querégeno, la mayor parte de este tipo de compuestos se
pierde (tabla 1).

Sin embargo, no puede descartarse la presencia de grupos OH en el querégeno, debido
a que estos grupos en su mayoria son los responsables de la retencion de agua mas
gue el area superficial de las particulas de querégeno; y reflejan la presencia de acidos
carboxilicos (Rouxhet et al., 1980). Las distintas posibilidades en la adjudicacion de la
sefal de estiramiento O-H hace que esta region no sea util para emplearla dentro de los
parametros de cuantificaciéon, por la dificultad de discriminar el aporte de agua;ademas
en esta zona también se solapan sefiales de estiramiento C-H aromatico (3000-3100

cm™) ycierta porcién de las sefiales de estiramiento alifatico (2960-2800 cm™).

Dentro de otras diferencias en los espectros, puede mencionarse la sefial alrededor de
1700cm™ correspondiente al estiramiento C=0, ésta suele aparecer desdoblada en

varia bandas cercanas Yy desplazadas hacia mayores frecuencias. Dicho
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desplazamiento ha sido atribuido al efecto inductivo de la presencia de grupos OH y OR
préximos a los carbonilos, asi como a la presencia de anhidridos (dos bandas en 1840 y
1760 cm™), tal como lo sugieren Silverstein et al. (2005).

Asimismo, la sefial de 1600 cm™ inicialmente se adjudica a estiramiento C=C aromatico
en el anillo, pero también pueden atribuirsele otros tipos de contribuciones. Una de ellas
corresponde al doblamiento del enlace O-H de agua molecular, la otra corresponde a
estiramiento C=0 de puentes entre quinonas y grupos hidroxilos acidicos y por ultimo la
banda también puede ser derivado del estiramiento C=C en alquenos (Rouxhet et al.,
1980). Sin embargo, la presencia de este tipo de compuestos en querdgeno es
despreciable (tabla 1), por lo que la asignacion mas acertada o la mayor contribucion

corresponde a la vibracion de estiramiento C=C en anillos aromaticos.

Por su parte, la regién 1315-1122 cm™ es muy compleja para discriminar. Sin embargo
se ha indicado la presencia de una serie de vibraciones de enlaces costituyentes de
compuestos como cetonas, éteres y ésteres, atendiendo a lo descrito por Silverstein et
al. (2005), varias pueden aparecer solapadas. Podria decirse que esta region es
predominantemente indicativa del contenido de compuestos con grupos funcionales

oxigenados.

Por ultimo, la forma en que varian las caracteristicas de las regiones descritas y el resto

de las identificadas, se muestran en la siguiente seccion.
5.2.2 Composicion del querdgeno. Apreciacion cualitativa

Como producto de la elucidacion de los espectros se han identificado una serie de
sefiales con la que se tiene una apreciacion muy cercana a la composicion del
guerdgeno. ElI comportamiento de estas sefiales ha sido descrito para establecer
caracteristicas de las facies organicas y visualizar el proceso de madurez térmica del

guerdgeno.
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5.2.2.1 Facies organicas

Gonzalez et al. (1980) afirman que la Formacion La Luna en Perija y en El Lago de
Maracaibo se sedimentd bajo ambientes euxinicos, en contraste con Tachira donde la
sedimentacién fue notablemente arenosa en ambiente andxico. Asi por ejemplo, ciertas
concreciones de caliza en el Miembro Ftanita de Tachira presentan granos de cuarzo y
también aparecen proporciones variables de minerales arcillosos o calcita dentro de
una matriz de microcuarzo, aspectos que no se observan en Perija. Los autores
proponen que corrientes ocasionales pueden haber eliminado parcialmente el didxido
de carbono en la cuenca, oxigenando el fondo y transportando material detritico; la
presencia de clastos de cuarzo, de laminas de mica y de minerales de arcilla en la

region de Tachira, sugieren proximidad de la costa y existencia de corrientes.

En general, Gonzalez et al. (1980) aseguran que los depdsitos de la Formacion La
Luna en Tachira parecen representar un ambiente transicional entre el euxinico de la
Formacion La Luna (en Maracaibo y Perija) y el marino abierto de la Formacion Coldn,
s6lo que no se ha logrado establecer un modelo completamente satisfactorio para esta

propuesta.

Por su parte, Garban (2010) a partir de la distribucion de n-alcanos e isoprenoides
considera posible asumir ligeros pulsos en el aporte de material organico tipo terrestre
en el Miembro Ftanita de Tachira, con un aporte relativamente constante de materia
organica marina. Estos pulsos pueden estar relacionados con eventos de descarga
intermitente de materia organica terrestre como consecuencia de la variacion del
régimes de escorrentia continental. Mientras que Marquez (2009) considera que la
presencia de pirita y la preservacion de la materia organica en el Miembro Tres
Esquinas, indica condiciones mas reductoras en Perija. Esto sugiere que el ciclo
transgresivo y aumento del nivel del mar que caracteriza la sedimentacion de Ftanita de

Tachira, continud sobre la sedimentacion del Miembro Tres Esquinas.
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Con lo expuesto anteriormente queda claro que si bien en toda la subcuenca el
querdgeno se considera tipo Il (Talukdar et al., 1986), existen ciertas variaciones en el
ambiente de sedimentacion. Hay una clara tendencia de condiciones euxinicas hacia la
zona de Maracaibo y Perija y cierto aumento en la disponibilidad de oxigeno hacia la
zona de Téchira. Ahora se discutirA cOmo estas caracteristicas se pueden apreciar

cualitativamente en los espectros.

En las muestras QM (figura 36) es clara la presencia predominante de grupos alifaticos
frente a los aroméaticos, sin descartar la ocurrencia de grupos funcionales oxigenados,
este comportamiento es coherente con el tipo querdgeno Il que acompafia a la principal
roca fuente la subcuenca como lo establece Talukdar et al. (1986), que ha sido descritol
descrito por Durand (1980), Tissot y Welte (1984), Killops y Killops
(2005),Vandenbroucke y Largeau (2007).
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Figura 36. Frecuencia de las sefiales identificadas en las muestras QM.
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Las mismas sefiales se registran para las muestras de la region del Tachira (TLM y
TSA-01, figura 37), con una disminucién de intensidad en la regién 3000-2800 cm™.
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Figura 37. Sefales identificadas en las muestras por espectroscopia de ir: a) TLM, donde se enfatiza
la sefial en 1840 cm™. b) TSA-01.
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Adicionalmente, es importante hacer especial mencion a la ocurrencia de una banda en
1840 cmpresente sélo en las muestras TLM y TSA-01 (figuras 37a y b
respectivamente). Esta sefial puede entenderse como el producto de dispersion de la
radiacion, es decir que no es indicativa de un tipo de enlace o grupo funcional; sin
embargo, su presencia exclusiva en las muestras de Tachira y conociendo que las
mismas poseen mayor madurez y un poco mayor contenido de oxigeno, permiten que
la sefial en 1840 cm™ también pueda ser atribuida a compuestos tipo anhidrido, que
estarian por lo tanto ausentes en las muestras de Quebrada Maraca. Asimismo las
sefiales en la region de 1315-1000 cm™ son muy intensas en comparacion con aquellas
de grupos alifaticos, alli se ubican gran niumero de bandas atribuibles a vibraciones de
enlaces C-C y C-O en compuestos como éteres, ésteres y cetonas (tabla 6).La region
correspondiente a estiramiento de carbonilo aparece mucho mas intensa y mejor

definida para estas muestras (TLM y TSA-01).

Se probd con la segunda derivada de los espectros para discriminar el maximo de
intensidad exacto de las sefiales, en este caso con especial atencidbn en la
correspondiente al grupo carbonilo, para encontrar diferencias mas especificas sobreel
ambiente quimico de las muestras. La sefial de estiramiento C=0 es especialmente
desplazada por efectos inductivos o resonantes de grupos circundantes (Silverstein et
al., 2005).Sin embargo, en la segunda derivada el ruido aumenta considerablemente
mientras que la intensidad de las sefiales disminuyen (Thermo Electron Corporation,
2001), de manera que no fue posible identificar con exactitud la frecuencia a la que

aparecen las sefiales de carbonilo.

A pesar de no poder utilizar la segunda derivada, los espectros muestran como a
diferencia de las muestras QM, las muestras TLM y TSA-01 presentan cierto
desdoblamiento en la sefial de carbonilo hacia mayores frecuencias, siendo indicativo
de que probablemente en estas muestras exista mayor cantidad de grupos OH y OR
gue por efecto inductivo generen el refuerzo del enlace C=0, desplazando la sefial a

frecuencias superiores a los 1700 cm™ (Silverstein et al., 2005).
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Con lo expuesto anteriormente, queda claro que los grupos funcionales oxigenados son
mas abundantes en los querégenos TLM y TSA-01 como huella de la materia organica
gue les dio origen, pues esta abundancia no es totalmente justificable por el avance de
la madurez térmica, ya que el progreso de este proceso mas bien tiende a disminuir el
contenido de grupos heteroatomicos en el querdgeno. Estas caracteristicas son
coherentes con lo expuesto por Gonzalez et al. (1980), Marquez (2009) y Garban
(2010),quienes proponen ciertos cambios en el ambiente de sedimentacion a los que
pueden relacionarse también pequefas variaciones en el tipo de materia organica

depositada.
5.2.2.2 Maduréz Térmica

Es importante recordar que de acuerdo con Killops y Killops (2005), durante la
catagénesis, los cambios en querdgenos tipo Il se relacionan con la disminucion del
contenido de hidrégeno debido a la generacion y liberacion de hidrocarburos
(involucrando roturas de enlace C-C y C-0O), disminucion de la relacion H/C (de 1,25-1,5
a 0,5), aumento de la aromaticidad por la pérdida de componentes alifaticos y la
aromatizacion de grupos nafténicos y disminucién de la relacion O/C hasta 0,5 donde
permanece constante, indicando que el oxigeno remanente es dificil de eliminar y se

asocia a éteres y unidades aromaticas.

Apoyados en lo anterior y conociendo el orden de madurez de las muestras (QM<TSA-
01<TLM, tabla 4), es posible reconocer que ciertas caracteristicas espectrales

representan este proceso:

En primer lugar, las sefiales correspondientes a estiramiento y doblamiento alifatico
(2953, 2923, 2856, 1453 y 1375 cm™) pierden intensidad relativa con el aumento de la
madurez, hasta volverse casi imperceptibles en muestras sobremaduras (TLM),
reflejando la liberacion de componentes alifaticos del querdgeno. Por su parte las
sefiales de estiramiento y doblamiento aromatico (1604, 900-700 y 682-641 cm™*) ganan

intensidad relativa con el aumento de la madurez, como evidencia de que este tipo de
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compuestos se vuelven predominantes tanto por la pérdida de compuestos alifaticos
como por el rearreglo estructural que lleva al querdégeno a una estructura basada en un
mayor numero de nucleos poliaroméaticos, tal como lo describen Vandenbroucke y

Largeau (2007). Estas caracteristicas se visualizan en la figura 38.
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Figura 38. Variacion en las sefales del espectro de infrarrojo, que reflejan evolucién con la madurez.
Regién 2800-3000 cm™ (parte superior) y sefial de 1600 cm™ (parte inferior).

La variabilidad en el contenido de grupos funcionales oxigenados en las muestras ha
sido explicada por las caracteristicas de las facies organicas. Sin embargo, la presencia
de estos grupos en muestras maduras y sobremaduras puede relacionarse como lo
indican Killops y Killops (2005), con el contenido de oxigeno remanente dificil de

eliminar. Ademas la definicion de una banda en 1840 cm™ en las muestras TLM
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(sobremaduras) y TSA-01 (madura), atribuida a compuestos tipo anhidrido puede ser
producto de la policondensaciéon de carbonilos a partir de compuestos como ésteres,
éteres, cetonasy acidos carboxilicos (contenido original) (Macarufia y Gofii, 2002); sin
embargo, esta banda también fue considerada en facies organicas porque su presencia

no deja de ser un reflejo del contenido original de oxigeno en la materia organica.

En la figura 39se muestra los espectros correspondientes a las muestras QM-1, TLM-07
y TSA-01, si bien la técnica no permite comparar los valores absolutos de las
intensidades de las sefales, puede visualizarse la variabilidad de la intensidad relativa

de las mismas asi como la predominancia de unas sefiales sobre otras.
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Figura 39. Espectros de infrarrojo representativos de los tres grupos de muestras, donde se refleja la
diferencia en la predominancia de unas sefales sobre otras en los distintos espectros.

La figura 39 resume como las muestras TLM y TSA-01 son similares, semejanzas que
se han atribuido a caracteristicas comunes en las facies organicas en la zona del

Tachira y que las diferencian de las muestras QM. Por su parte, el proceso de madurez
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térmica si puede visualizarse claramente en los tres tipos de muestra y se refleja en la

ganancia o pérdida de intensidad relativa en ciertas sefiales del espectro.
5.2.3 IRTF por transmision

En la figura 40 se muestran los espectros obtenidos por transmision para las muestras
QM-2 (inmadura), TSA-01 (madura) y TLM-04 (sobremadura). Al realizar la
comparacién es posible demostrar que se presentan las mismas sefiales obtenidas por
reflectancia difusa, las bandas en general se encuentran bien definidas aunque con
menos detalle en la regién 900-600 cm™. Con estos espectros también se aprecian las
diferencias debidas al nivel de madurez y a las pequefias variaciones en el tipo de
materia organica (sefiales de 2953, 2923, 2856, 1600, 1700, 1220 cm™).

Sin embargo, esta técnica posee como desventaja que el proceso de preparacion de la
muestra es mucho mas complejo. Como lo afirman Silverstein et al. (2005), cada vez es
menos frecuente el uso de las pastillas porque representa una ardua tarea su correcta
elaboracién y es dificil garantizar que las pastillas de las diferentes muestras tengan

siempre las mismas caracteristicas en cuanto a espesor y cristalinidad.
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5.3 INTERPRETACION CUANTITATIVA DE LOS ESPECTROS
5.3.1 Tratamiento de errores

La Figura 41 muestra un ejemplo de espectro promedio y espectro desviacién estandar
obtenidos para una misma muestra. Aplica para todas las muestras que la desviacion
estandar es mayor en las regiones de mas alta intensidad y en las zonas donde

inicialmente se pierde la linea base (hacia menores y hacia mayores frecuencias).
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Figura 41. Espectros promedio y desviacion estandar de la muestra QM-4.

Por otro lado, la figura 42 representa la desviacion estandar en las diferentes muestras.
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Figura 42. Desviacion estandar espectral promedio
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A partir de la figura 42 queda claro que el valor de la desviacion estandar presenta una
distribucién aleatoria, no guarda ninguna relacibn con los grupos de muestra

diferenciados y por ende tampoco con sus caracteristicas composicionales.

Entonces se puede afirmar que el error asociado a los espectros esta intimamente
relacionado con la repetibilidad de los criterios establecidos para el proceso de
preparacién de la muestra y para el procesamiento de los espectros, mas no con las

caracteristicas composicionales y estructurales de los componentes de la muestra.

Cabe destacar también que los valores de desviacion graficados son valores promedio
y no pueden relacionarse con el valor promedio de intensidad del espectro (y establecer
numéricamente un error de muestreo y del método), porque por la naturaleza de la
muestra, la intensidad de la sefal debe variary tiene caracteristicas propias segun el
tipo de enlace al que corresponda (Silverstein et al., 2005). Sin embargo es un reflejo
de que para un mismo punto de intensidad la variacion es pequefia, 0 por |0 menos

inferior a la unidad.

A continuacion se discutiran los errores obtenidos para los diferentes indices,
aceptandose aquellos parametros con errores relativos menor a 5%, tal y como lo

recomienda Harvey (2000).
5.3.1.1 indices de Chen et al. (1998)

La figura 43 muestra la distribucién de los errores relativos promedio para los diferentes

indices calculados.
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Figura 43. Error relativo (%) promedio de los indices de Chen et al. (1998).

Solo los indicesACSI, y ACSlspresentan errores relativos menor al 5%, por lo que
ofrecen mayor certidumbre para las interpretaciones; sin embargo se utilizaran sus
relaciones con los indices 1, 3 y 5 para mejorar la descripcion del comportamiento de
las facies organicas. Por su parte, se descarta el indice ASI por poseer un error mayor
al 15%, aumento que se atribuye a las areas involucradas en el calculo del indice, que
corresponden a las regiones 810 y 750 cm™, esta zona es muy afectada por variacion

ya que en ella se propaga el mayor error debido a correcciones de linea base.
5.3.1.2 indices de Lamontagne et al. (2001)

En este caso s6lo pueden considerarse apropiados los indices de aromaticidad,
ramificacion, alifaticidad y carbonilo, ya que los mismos presentan un error relativo

inferior a 5% (figura 44).
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Figura 44. Error relativo (%) promedio de los indices de Lamontagne et al. (2001).

Sin embargo, el indice de cadenas largas, que esta definido para la sefial centrada en
frecuencia de 720 cm™, representa un area muy pequefia para todas las muestras, ya
gue la proporcion de hidrocarburos lineales en el querdégeno es muy pequefia, en
especial si se trata de querdgenos maduros y sobremaduros (Vandenbroucke y
Largeau, 2007), este hecho justifica que su determinacién arroje un error relativo mayor

al 40%, siendo inutilizable para interpretaciones.
5.3.1.3 indices de Lis et al. (2005)

La figuradbmuestra la distribucion de errores para los indices de aromaticidad

propuestos por Lis et al. (2005).
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Figura 45. Error relativo (%) promedio de los indices de Lis et al. (2005).

En este caso solo es apropiado utilizar los indices de aromaticidad 2 (AR2) por ser el
unico grupo en presentar errores menores al 5%. Nuevamente estas diferencias se
deben al valor de las areas involucradas en el calculo de los indices, aquellos de
aromaticidad 1 y 3 estan definidos para las regiones de 3100-3000 cm™y 900-700 cm™
respectivamente, las mismas ademas de representar un area muy pequefia del
espectro, se ubican en las zonas mas afectadas por la pérdida de la linea base. La
determinaciéon de estos indices en el trabajo realizado por Lis et al. (2005)
probablemente pudo generarse con menor error porque utilizaron deconvolucién en
estas dos regiones para facilitar la medicion de las areas; en este caso no se utilizo
deconvolucion porque esta herramienta se ajusta a las condiciones establecidas por el
operador mas que a la naturaleza de los componentes de la muestra, ademas no es
conveniente su uso, para poder utilizar los indices empleados por diferentes autores sin
tener que atender a la forma en que cada uno aplicé la herramienta para

deconvolucionar las seriales.
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5.3.1.4 indice de oxigenacion

Adicionalmente a los indices calculados con anterioridad, se ha disefiado un indice que
al igual que el de carbonilo, es una medida del contenido de grupos funcionales
oxigenados en la muestra. Para ello considera el area cuantificada en la region 1175-
1275 cm™, esta sefial se atribuye principalmente a estiramiento asimétrico del enlace C-
O-C en éteres.

El indice ha sido definido mediante la siguiente ecuacion:

(1275-1175 em™1)

Oxigenacion: Y(2953, 2923, 2856 cm1)

(Ecuacion 32).

Se ha escogido esta region porque con el avance de la madurez los grupos funcionales
de oxigeno remanente que predominan estan representados por compuestos tipo
eteres (Vandenbroucke y Largeu, 2007). Y se ha relacionado con las sefales de
estiramiento alifatico porque son las menos influenciadas por solapamiento en todas las

muestras.

El error relativo de este indice esinferior al 5%, de manera que ha sido utilizado para

plantear ciertas interpretaciones sobre la composicion del querégeno.

Por altimo, cabe destacar que el indice de sulfoxido no fue determinado porque la sefial

correspondiente al estiramiento del enlace S=0 no pudo ser identificada.
5.3.2Composicion del querdgeno. Apreciacion cuantitativa

Como producto de la determinacién de areas se han calculado diferentes indices
relacionados directamente con la composicién del querégeno. EI comportamiento de
estos indices ha sido descrito para establecer caracteristicas de las facies organicas y

visualizar el proceso de madurez térmica del querdgeno.
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5.3.2.1 Facies orgéanicas. indices de Chen et al. (1998)

Los valores obtenidos para estos indices muestran que segun los criterios de Chen et
al. (1995), todas las muestras pertenecen a una facies tipo marisma (ACSlhi< 2 y
ACSI,< 6) (tabla 7), ambiente en el cual hay cierto aporte de materia organica terrestre
(Schwartz, 2005)



Tabla 7. indices de Chen et al. (1998).

Muestra indice
ACSIT| U %U |ACSI2| U | % U|ACSI3| U %U |ACSI4| U [ %U |ACSI5| U | %U [ ASI U | %U
Qm-1 0,423 |1 0,012 | 2,938 | 0,745 0,026 | 3,496 | 1,318 | 0,040 | 3,017 | 3,116 |0,032| 1,013 | 1,771 | 0,078 | 4,402 | 1,031 |0,189|18,329
Qm-2 0,430 | 0,026 | 5,967 | 0,478 | 0,019 | 3,873| 0,967 | 0,073 | 7,522 | 2,249 |0,160| 7,123 | 2,022 | 0,148 | 7,315 | 1,397 |0,265|18,983
Qm-4 0,597 10,043 | 7,171 1 0,578 | 0,040 | 6,977 1,185 | 0,090 | 7,632 | 1,986 |0,093| 4,666 2,049 |0,221|10,806| 2,100 |0,119( 5,658
QMm-5 0,586 | 0,029 | 4,906 | 0,600 | 0,028 | 4,604 | 1,195 | 0,063 | 5,256 | 2,039 |0,065| 3,178 | 1,989 | 0,141 | 7,084 | 1,848 |0,25313,670
Qm-6 0,521 | 0,050 | 9,545 | 0,575 | 0,058 |10,148| 1,138 | 0,116 |10,204| 2,184 |0,131| 6,012 | 1,978 | 0,303 | 15,332| 1,329 |0,149|11,182
Qm-7 0,439 | 0,006 | 1,373 10,345| 0,004 | 1,129 1,084 | 0,016 | 1,439 2,469 |0,028| 1,116 3,147 | 0,082 | 2,593 | 1,515 |0,158 (10,404
TLM-03 0,074 1 0,009 |12,754] 0,092 | 0,003 | 3,601 | 0,210 | 0,027 |12,983| 2,829 |0,091| 3,202 2,270 | 0,688 |30,311| 1,223 |0,095( 7,731
TLM-04 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd | nd | nd nd nd nd | 1,161 |0,132(11,375
TLM-06 0,111 | 0,004 | 3,644 | 0,163 | 0,001 | 0,657 | 0,296 | 0,015 | 5,086 | 2,676 |0,132| 4,932 | 1,812 | 0,071 3,938 | 1,149 |0,459|39,935
TLM-07 0,093 | 0,005 | 4,878 | 0,133 | 0,002 | 1,476 0,211 | 0,011 | 5,062 | 2,271 |0,046| 2,039| 1,588 | 0,146 | 9,175 | 1,297 |0,484|37,323
TLM-09 0,147 | 0,008 | 5,344 | 0,244 | 0,006 | 2,469 0,384 | 0,021 | 5,365 2,614 {0,026| 0,981 | 1,573 | 0,140 | 8,904 | 1,563 |0,224|14,302
TSA-01 0,326 | 0,017 | 5,064 1 0,355| 0,011 | 3,101 0,739 | 0,041 | 5,507 | 2,263 |0,073| 3,225 2,081 | 0,163 | 7,808 | 0,762 |0,152 (19,928
% U promedio 5,780 3,776 6,279 3,408 9,788 17,402

nd: no detectado.

8L
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Los valores para ACSI; y ACSIzquedan representados en la figura 46.
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Figura 46. ACSI; y ACSl,para muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.

Sin embargo, aunque se trate de una misma facies, es notoria la tendencia de que con
el incremento de ambos indices, las caracteristicas del querégeno se van acercando a
las correspondientes a facies marisma-lacustrina y lacustrina de Chen et al (1998).
Entonces, se puede establecer que las muestras TLM presentan mayor caracter de
facies de marisma que las restantes muestras, mientras que las QM aun
correspondiendo a esta misma facies, poseen caracteristicas mas cercanas a facies
marisma-lacustrina y lacustrina, la muestra TSA-01 presenta propiedades intermedias

entre ambos extremos.

Ahora bien, es conocido que la facies organica en esta cuenca es de tipo marina
(Gonzélez et al., 1980; Talukdar et al. 1986), de manera que los criterios de Chen et al.
(1998) no han permitido identificar la facies pero la tendencia descrita para las muestras
puede considerarse correcta, tendencia que se resume en una mayor influencia de
ambiente terrestre en las zona del Tachira en comparacién con la zona de Perija. Este

comportamiento es coherente con lo descrito en el analisis cualitativo y se apoya por lo
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expuesto por Gonzélez et al. (1980), Marquez (2009) y Garban (2010), quienes
consideran que las caracteristicas del ambiente de sedimentacion en la subcuenca del
Lago de Maracaibo presentan un ligero incremento del caracter de ambiente terrestre
hacia la zona del Tachira.

Otros de los indices que pueden utilizarse para diferenciar el ligero incremento del
caracter terrestre en las muestras TLM son ACSI; y ACSIs, representados en la figura
47.

3,5

- /‘A\ TSA-01, { . N \

et \ Y
ol NI/ o/
N

0,5

indice ACSIs

O’O T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

indice ACSI,

Figura 47. ACSIls; y ACSlspara muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.

Estos indices, ACSI;, ACSI,, ACSI3 y ACSIs pueden diferenciar los grupos de muestra
porque su valor es directamente proporcional al area de las regiones 2923 y 2856 cm'*,
las mismas corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de
CH; alifatico respectivamente. Una mayor area en esta region es reflejo del mayor
contenido de grupos metilenos en los querdgenos y por ende indican un mayor caracter
alifatico de los componentes de la muestra. Ademas, es conocido que la proporcion de

hidrocarburos alifaticos es mayor en la materia organica depositada en un ambiente
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lacustre y disminuye a medida que incrementan las caracteristicas de ambiente

terrestre (materia organica terrestre) en la cuenca (Killops y Killops, 2005).

Con el indice ACSI4 no se pueden separar las muestras en grupos con caracteristicas
similares, porque relaciona areas que corresponden a vibraciones de un mismo tipo de
enlace (regiones 1453 y 1375 cm™), en este caso de grupos metilos. Aunque la sefial
en 1453 cm™ incluye vibraciones de doblamiento asimétrico de CH,, la magnitud de la

sumatoria de las areas no es suficiente para generar diferenciacion.

En general, los indices de Chen et al. (1998) resultan Utiles para describir facies
organicas porque no dependen de la madurez térmica del querégeno, ya que estan
asociados a un mismo tipo de sefial, en este caso sefiales correspondientes a
compuestos alifaticos, cuyo comportamiento ante la evolucion por madurez es bastante
similar (todas disminuyen por la pérdida de grupos alifaticos con el avance de la

madurez térmica, de acuerdo con Rouxhet et al., 1980).
5.3.2.2 Madurez Térmica
5.3.2.2.1 indices de Lamontagne et al. (2001)

Los resultados obtenidos para estos indices, definidos en la tabla 3, son mostrados en
la tabla 8.

Se discute a continuacion el comportamiento de cada uno de ellos.



Tabla 8. indices de Lamontagne et al. (2001).

Muestra indice
Cadenas

Aromaticidad | U % U | Alifaticidad | U % U | Ramificacion | U % U largas U %U | Carbonilo| U % U
Qv-1 0,362 0,003 | 0,753 0,312 0,002| 0,714 0,243 0,002| 0,976 0,029 |0,004| 13,694 | 0,074 |0,001| 1,732
Qm-2 0,336 0,011 3,374 0,318 0,012| 3,645 0,308 0,021| 6,810 0,028 |0,006| 21,625 | 0,087 |0,004| 4,363
Qm-4 0,350 0,009 | 2,583 0,283 0,007 | 2,637 0,335 0,015| 4,383 0,007 |0,002| 27,544 | 0,093 |0,003| 2,748
QM-5 0,358 0,006 | 1,702 0,285 0,005( 1,790 0,329 0,010| 3,007 0,021 0,007 | 33,198 0,070 |0,002| 2,266
QMm-6 0,347 0,011 | 3,180 0,292 0,010| 3,348 0,314 0,018| 5,696 0,035 |0,004| 12,926 | 0,085 |0,003| 3,640
Qm-7 0,335 0,002 | 0,739 0,320 0,002| 0,722 0,288 0,003 1,021 0,021 |0,004| 18299 | 0,091 |0,001| 0,867
TLM-03 0,386 0,005 | 1,401 0,232 0,003| 1,501 0,261 0,008| 3,133 0,060 |0,004| 6,562 0,274 |0,004| 1,293
TLM-04 0,503 0,009 | 1,695 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,404 |0,007| 1,726
TLM-06 0,442 0,009 | 1,945 0,271 0,007 | 2,406 0,272 0,013| 4,789 0,096 |0,017| 17,326 | 0,175 |0,003| 1,914
TLM-07 0,426 0,006 | 1,469 0,268 0,004| 1,493 0,306 0,006 1,958 0,045 |0,028| 63,413 | 0,207 |0,006| 2,981
TLM-09 0,373 0,004 | 1,042 0,244 0,003| 1,100 0,277 0,003 0,913 0,044 |0,018| 41,267 | 0,172 |0,002| 1,058
TSA-01 0,381 0,005 | 1,426 0,250 0,004| 1,643 0,306 0,010 3,102 0,011 |0,006| 50,163 | 0,230 |0,003| 1,370
% U promedio 1,776 1,909 3,253 27,820 2,163

nd: no detectado.

[4:]
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a) indice de aromaticidad

Este indice representa el contenido de estructuras aromaticas en la muestra de
querdgeno, se basa en la sefial correspondiente a la vibracion de estiramiento del
enlace C=C en compuestos aromaticos (1600 cm™), tal y como lo describe Quintero
(2011).

Dado que con el aumento de la madurez incrementa el contenido de hidrocarburos
aromaticos en el querdgeno (Killops y Killops, 2005), un aumento en el valor del indice
representa un mayor nivel de madurez térmica del querdégeno, como se muestra en la

figura 48.
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Figura 48.indice de aromaticidad para muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.

El incremento en el indice de aromaticidad en la figura 48 puede sugerirse como un

orden de madurez. En general se observa que la madurez aumenta desde las muestras
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QM hasta las muestras TLM, siendo TSA-01 de madurez intermedia entre los dos

extremos.
b) indice de alifaticidad

Como lo describe Quintero (2011), este indice representa el contenido de hidrocarburos
alifaticos en la muestra y considera las regiones de doblamiento de metilos y metilenos
(1453 y 1375 cm™).

Dado que con el aumento de la madurez disminuye el contenido de hidrocarburos
alifaticos en el querégeno(Killops y Killops, 2005 ), una disminucion en el valor del
indice representa un mayor nivel de madurez térmica del mismo, como se muestra en la

figura 49.
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Figura 49.indice de alifaticidad para muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.

La disminucion en el valor del indice de alifaticidad para las muestras de querégeno

puede sugerirse como un orden de madurez. En general y al igual que lo demostré el



85

indice de aromaticidad, se observa que la madurez aumenta desde las muestras QM
hasta las muestras TLM, siendo TSA-01 nuevamente de madurez intermedia entre los

dos extremos.
c) indice de ramificacion:

Esta relacion es indicativa del contenido de estructuras ramificadas dentro del total de
estructuras alifaticas presentes en la muestra, para ello relaciona la sefal de
doblamiento en grupos metilos (1375cm™) con el total de sefiales de doblamiento de
grupos metilos y metilenos (1453, 1375 cm™), como lo descrito por Quintero (2011).

Con el avance de la madurez, las ramificaciones (que generalmente se ubican en la
periferia de los nacleos poliaromaticos) se pierden porque representan los segmentos
mas faciles de craquear (Killops y Killops, 2005).De manera que una disminucién en el
valor del indice es consecuencia de un aumento en el nivel de madurez (figura 50).
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Figura 50. indice de ramificacion para muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.
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Al igual que los indices de aromaticidad y alifaticidad, el incremento del indice de
ramificacion puede sugerirse como un orden de madurez; y nuevamente se observa
que las muestras TLM se encuentran en una mayor etapa de madurez, en contraste
con las muestras QM que se ubican en las menores etapas. La muestra TSA-01 es de

madurez intermedia entre los otros dos grupos de muestras.
d) indice de carbonilo

Quintero (2011) describe este indice como representativo de la proporcion de grupos
funcionales que posean el enlace C=0O (&cidos carboxilicos, cetonas, ésteres,
anhidridos, amidas), obtenido cuantificando el area en la regién de 1700 cm™.

Con el avance de la madurez, los grupos funcionales se pierden por encontrarse en la
periferia de los nucleos poliaromaticos, siendo craqueados con facilidad
(Vandenbroucke y Largeau, 2007). De manera que una disminucion en el valor del

indice (figura 51) representaria un nivel de madurez inferior.
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Figura 51. indice de carbonilo para muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.
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Sin embargo, este grafico presenta una tendencia contraria ala esperada, esto se debe
a la diferencia en la cantidad original de grupos funcionales oxigenados en las muestras
de querdgeno. En la seccién de facies organicas se explicé que a pesar de que todas
las muestras pertenecen a una misma facies, existen diferencias en la cantidad de
oxigeno en la materia organica que les dio origen, siendo este mayor en las muestras
TLM y TSA-01 en comparacion con las muestras QM; por ello aun con diferencias de
madurez, el indice de carbonilo sigue aumentando desde las muestras QM a las TLM y
TSA-01. Entonces, puede considerarse que el indice de carbonilo es el mas susceptible
a cambios composicionales debidos a facies orgénicas.

De acuerdo con los resultados obtenidos para cada indice propuesto por Lamontagne
et al. (2001), solo es posible obtener correlaciones que sugieren madurez térmica con

los indices de aromaticidad, alifaticidad y ramificacion (figuras 52, 53 y 54).
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Figura 52. Correlacién entre los indices alifaticidad y aromaticidad.
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Figura 53. Correlacién entre los indices ramificacion y aromaticidad.
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Figura 54. Correlacién entre los indices alifaticidad y ramificacion.

Es clara la tendencia de que los indices de aromaticidad, alifaticidad y ramificacién
pueden describir el proceso de madurez térmica. Sin embargo no se alcanza una
perfecta correlacién entre los indices ya que existen diferencias en la definicion e
intensidad de las sefales alifaticas en las muestras de mayor madurez (TLM y TSA-01),
lo que puede estarse reflejando en la determinacion de los indices. Ademas, una

correlaciéon de mayor comportamiento linealprobablemente se conseguiria soélo si se
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tratara de una misma muestra sometida a madurez artificial con pardmetros

controlados, ya que en los casos estudiados son muchas las variables involucradas.

5.3.2.2.2 indices de Lis et al. (2005)

La tabla 9 muestra los resultados obtenidos para los indices de aromaticidad
propuestos por Lis et al. (2005).



Tabla 9. indices de Lis et al. (2005).

nd: no detectado.

Muestra indice
AR1.1 U % U | AR1.2 U % U | AR1.3 U % U | AR2.1 U % U | AR2.2 U % U
QM-1 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,836 |0,038] 2,057 1,529 | 0,011} 0,733
Qm-2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,910 |0,084| 4,389 | 1,525 | 0,074| 4,849
Qm-4 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,680 |0,089] 5,284 1,859 | 0,065]| 3,478
QMm-5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,708 |0,059] 3,439| 1,870 | 0,043| 2,274
QM-6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,765 |0,125] 7,107 | 1,730 | 0,074 4,281
Qm-7 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 1,886 |0,021] 1,099 | 1,473 | 0,014] 0,941
TLM-03 0,357 | 0,105 | 29,544] 0,052 | 0,014 |27,482| 0,146 0,040 |27,589| 15,591]1,716]11,008] 2,253 | 0,043| 1,902
TLM-06 0,290 | 0,016 | 5,387 | 0,069 0,004 | 5,590] 0,186 | 0,012 | 6,621 | 9,341 |0,231] 2,470 | 2,238 | 0,065] 2,887
TLM-07 0,216 | 0,028 | 13,149] 0,045 | 0,006 |12,567| 0,102 | 0,013 |12,639| 10,961]0,451] 4,111 | 2,292 | 0,032| 1,392
TLM-09 0,209 | 0,032 ] 15,413] 0,070| 0,011 |14,988| 0,183 | 0,027 |14,995| 6,294 |0,230] 3,660| 2,115 | 0,015| 0,692
TSA-01 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 3,637 |0,136] 3,753 | 2,191 | 0,045| 2,068
% U promedio 15,873 15,157 15,461 4,398 2,318
Muestra indice
AR2.3 U % U | AR3.1 U % U | AR3.2 U % U | AR3.3 ] % U
QM-1 4,764 | 0,048 | 1,005 | 0,279 0,016 | 5,623 | 0,233 | 0,012 | 4,956 | 0,724 |0,039] 5,329
QM-2 3,429 | 0,229 | 6,670 | 0,476 0,033 | 7,019 0,380| 0,024 | 6,280| 0,855 |0,074| 8,630
QM-4 3,692 | 0,161 | 4,351 | 0,313] 0,017 | 5,420 0,346| 0,012 | 3,430| 0,688 |0,031| 4,515
QM-5 3,815 | 0,113 | 2,955 | 0,368 | 0,020 | 5,402| 0,402| 0,018 | 4,512 | 0,821 |0,042] 5,108
QM-6 3,779 | 0,212 | 5,599 | 0,406 | 0,031 7,741] 0,398 | 0,019 | 4,804 | 0,870 |0,056| 6,384
QM-7 3,637 | 0,038 | 1,034 | 0,433] 0,017 ] 3,960 0,338 | 0,011 | 3,108 | 0,835 |0,033| 3,942
TLM-03 6,374 | 0,197 | 3,086 | 3,366 | 0,379 | 11,258] 0,486 | 0,014 | 2,922 | 1,376 |0,053| 3,886
TLM-06 5,988 | 0,274 | 4,575 | 1,378 | 0,140 | 10,166] 0,330 0,032 | 9,604 | 0,883 |0,096]10,871
TLM-07 5,205 | 0,101 | 1,940 | 1,560 | 0,244 |15,647] 0,326 | 0,049 |14,948| 0,741 |0,113] 15,221
TLM-09 5,528 | 0,047 ]| 0,841 | 2,567] 0,185 7,200| 0,863 | 0,047 | 5,419 | 2,255 |0,141| 6,257
TSA-01 4,958 | 0,148 | 2,993 | 0,326 0,029 | 8,780| 0,196 0,015 | 7,859 | 0,444 |0,038| 8,483
% U promedio 3,186 8,020 6,167 7,148

06
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Como se ha justificado en el apartado de tratamiento de errores, sélo se han planteado

interpretaciones sobre los indices de aromaticidad 2, a partir de las figuras 55, 56 y 57.
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Figura 55. indices de aromaticidad AR2.1 para muestras de querégeno QM. TLM y TSA-01.
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Figura 56. indices de aromaticidad AR2.2 para muestras de querégeno QM. TLM y TSA-01.
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Figura 57. indices de aromaticidad AR2.3 para muestras de querégeno QM. TLM y TSA-01.

Estos tres indices describen muy bien las diferencias en madurez de las muestras y al
igual que los indices de aromaticidad, alifaticidad y ramificacion propuestos por
Lamontagne et al. (2001), dejan claro que el querégeno de Quebrada Maraca presenta
un menor nivel de madurez respecto a las muestras de la Quebrada La Molina, mientras
gue la muestra Téachira-San Antonio presenta madurez intermedia entre los dos

extremos.

Las correlaciones entre los indices son mostradas en las figuras 58, 59 y 60.
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Figura 58. Correlacién entre los indices de aromaticidad AR 2.3 y AR2.2
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Figura 59. Correlacién entre los indices de aromaticidad AR2.2 y AR2.3




94

R?=0,8374

indice AR2.3
O B N W M U1 OO N 0

0 5 10 15 20
indice AR2.1

Figura 60. Correlacién entre los indices de aromaticidad AR2.3 y AR2.1

En este caso, se observa que los tres indices guardanbuenacorrelacion (coeficientes de
correlacion que alcanzan valores de 0,85); de hecho, puede considerarse que la
estimacion de cualquiera de ellos es Util para establecer ordenes de madurez de una

serie de muestras de querogeno.
5.3.2.2.3 indice de oxigenacion

A diferencia del indice de carbonilo, los valores obtenidos para este indice (tabla 10)
aumentan con el avance de la madurez, ya que al perderse los grupos funcionales
oxigenados, el oxigeno remanente permanece en estructuras ciclicas constituyendo
compuestos tipo éteres, por lo que la proporcion relativa de este tipo de enlace (C-O-C)
aumenta, mientras que las sefiales debidas a compuestos alifaticos disminuyen su
intensidad por la pérdida de estos compuestos, que facilmente salen expulsados por
craqueo térmico del querdgeno (Killops y Killops, 2005). Esta misma tendencia se ve

reflejada en la figura 61.



Tabla 10. indice de oxigenacion.

Muestra indice
Oxigenacion U % U
Qm-1 1,662 0,035 2,128
QMm-2 1,473 0,078 5,270
Qmv-4 1,265 0,072 5,692
QM-5 1,171 0,043 3,633
QM-6 1,639 0,118 7,194
QM-7 1,796 0,025 1,415
TLM-03 7,988 0,888 11,119
TLM-06 3,832 0,144 3,767
TLM-07 5,869 0,250 4,267
TLM-09 4,265 0,156 3,656
TSA-01 2,446 0,100 4,109
U promedio 4,750
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Figura 61. indice de oxigenacion para muestras de querégeno QM, TLM y TSA-01.
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En principio, a partir del indice de oxigenacion propuesto también se observa como las
muestras TLM son las que poseen el mayor nivel de madurez en contraste con las
muestras QM, mientras que TSA-01 presenta madurez intermedia-entre QM y TLM. Sin
embargo, no es sencillo comprender la persistencia de grupos funcionales oxigenados
aun en madurez avanzada, los enlaces C-O y C=0 son lo suficientemente débiles para
romperse por craqueo térmico durante la maduracién del querdgeno y asi causar la

pérdida de oxigeno.

Aunque la tendencia en madurez es coherente con la obtenida por los demés
indicadores, es necesario mejorar en el espectro las sefiales de infrarrojo de grupos
funcionales oxigenados asi como su analisis, para generar resultados correspondientes
con el proceso geoquimico estudiado e independientes de las caracteristicas de las

facies organicas.

5.3.2.3 Correlacion de los resultados obtenidos por IRTF-RD con parametros

obtenidos a partir de técnicas rutinarias de analisis en geoquimica organica.

Los indices de Lamontagne et al. (2001), Lis et al. (2005) y de oxigenacion se han
correlacionado con la temperatura maxima de pirdlisis, obtenida por pirdlisis Rock-eval
(Cabrera, 1985; Garcia, 2003 y Quero, 2006) (figura 62), a manera de verificar su
efectividad como indicadores de madurez térmica relativa para un grupo de muestras de

guerogeno.
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Figura 62. Correlacion de los indices de aromaticidad, alifaticidad, AR2.1 y oxigenacién, con la
temperatura maxima de pirdlisis(datos de Tmax de Cabrera, 1985; Garcia, 2003 y Quero, 2006).

El aumento en la temperatura maxima de pirélisis es un reflejo del aumento de la
madurez en una muestra de querdgeno (Killops y Killops, 2005)entonces se confirma
gue este proceso para la estructura del querégeno va acompafado de enriquecimiento
de estructuras aromaticas (aumento de la aromaticidad), y pérdida de componentes
alifaticos (disminucion de la alifaticidad). El indice de oxigenacion no estad muy bien
correlacionado con la Tmax, reafirmando la necesidad de profundizar en el analisis de

la region del espectro representada en este indicador (grupos funcionales oxigenados).

Por otra parte, a continuaciébn se correlaciona el indice de carbonilo con otros

parametros disponibles por grupo de muestras (biomarcadores) (figura 63), para probar
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si dentro de un mismo grupo de muestras con caracteristicas mas similares, puede

utilizarse este indice obtenido a partir de IRTF-RD como indicador de madurez.

Es importrante resaltar que los terpanos triciclicos son aquellos biomarcadores
saturados cuya estructura se conforma a partir de seis unidades de isopreno. Se
emplean las relaciones C33/Cos3 ¥ Co33/Co3 para obtener informacion sobre la
madurez térmica. Con el incremento de la madurez del crudo o bitumen, Cys.3 disminuye
respecto a Cy1.3 y aumenta respecto a Cys.3 (Peters et al., 2005). Por su parte los
esteranos constituyen una clase de biomarcadores saturados tetraciclicos construido a
partir de seis unidades de isopreno que se deriva de los esteroles; tipicamente se
utilizan para determinar el tipo de materia organica que originé los hidrocarburos, en
este caso se utiliza la isomerizacion de esteranos, dado que los isobmeros S 'y B son
mas estables térmicamente respecto a los isomeros R y aa, de manera con el avance
de la madurez la relacion C,920S/(C2920S+C,920R) aumenta, alcanzando el equilibrio

en los valores 0,52-0,55en ventana de petréleo (Peters et al., 2005).
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Figura 63. Correlacién del indice de carbonilo con parametros geoquimicos de las muestras QM (datos
geoquimicos de Garcia, 2003).

De acuerdo con la figura 63, el indice de carbonilo puede describir caracteristicas de

madurez térmica para muestras con caracteristicas practicamente idénticas. Con el

avance de la madurez, la relacion C,33/C;;1.3 (determinada en bitumen) disminuye por la

generacion de compuestos estructuralmente cada vez mas sencillos, mientras que la

proporcion de enlaces C=0 disminuye por la pérdida de grupos funcionales. Por otro



100

lado, en este mismo proceso la isomerizacidbn de esteranos(C,g) aumenta hasta
alcanzar el equilibrio, siendo inversamente proporcional al indice de carbonilo. Sin
embargo, con los andlisis llevados a cabo no es posible calificar al indice de carbonilo

como un parametro Util para caracterizar querdégenos.
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6.- CONCLUSIONES

La proporcion de 5% de querdgeno en KBr se considera la relacién optimizada
para el analisis, ya que genera espectros bien definidos en ausencia de inversion
de sefiales y con la menor influencia de agua por humedad absorbida en el KBr.
Estos dos fendmenos se favorecen a medida que disminuye el contenido de
guerégeno en la mezcla, mientras que la intensidad de las sefiales es

inversamente proporcional a la cantidad de querdégeno en la misma.

Las sefales caracteristicas en espectros de IRTF-RD obtenidas para querégenos
corresponden a las bandas centradas en las frecuencias 3430, 3050, 2953,
2923, 2856, 1600, 1700, 1453, 1375 cm™, junto con las regiones mas complejas
de 1315-1122, 900-700 y 682-641 cm™. Registrando sefiales en los intervalos
3800-2800 cm™ y 1800-600 cm™ para las QM y en los intervalos 3800-2800 cm™
y 1850-600 cm™ para las muestras TLM y TSA-01.

La superior intensidad relativa de las sefales en la region 1315-1122 vy las
caracteristicas de la sefial en 1700 de las muestras TLM y TSA-01 en
comparacion con las QM, evidencian que el querégeno constituyente de las
primeras posee un mayor contenido original de grupos funcionales oxigenados.
Este comportamiento se ajusta al hecho de que en la zona del Téachira, las
condiciones en el ambiente de sedimentacion presentaron un mayor caracter de

ambiente terrestre.

Las sefiales que mejor describen cualitativamente el proceso de madurez térmica
corresponden a estiramiento y doblamiento alifatico (2953, 2923, 2856, 1453 y
1375 cm™) que pierden intensidad relativa con el aumento de la madurez, hasta

volverse casi imperceptibles en muestras sobremaduras (TLM); y las sefiales de
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estiramiento y doblamiento aromético (1604, 900-700 y 682-641 cm™) que ganan

intensidad relativa con el aumento de la madurez.

La presencia de sefales intensas, correspondientes a grupos funcionales
oxigenados en muestras maduras y sobremaduras puede relacionarse con el
contenido de oxigeno remanente en el querdgeno, dificil de eliminar y asociado

principalmente a compuestos tipo éter.

Aunque acarrea mayor complejidad en la preparacién de la muestra, la técnica
IRTF por transmisidn genera espectros con comportamiento muy similar al de los
obtenidos por reflectancia difusa. Las sefales permiten identificar cambios
debidos a los procesos de madurez térmica y caracteristicas de las facies

organicas.

El error asociado a los espectros esta intimamente relacionado con la
repetibilidad de los criterios establecidos para el proceso de preparacion de la
muestra y para el procesamiento de los espectros, mas no con las caracteristicas

composicionales y estructurales de los componentes de la muestra.

Los indices que mejor describen las caracteristicas de las facies organicas son
ACSI;, ACSI,, ACSI3 y ACSIs, con errores alrededor de 5%. Los criterios no han
permitido identificar la facies pero han descrito un comportamiento coherente en
las muestras, indicando que hacia la zona del Téchira (TLM y TSA-01) aumenta

el caracter de ambiente terrestre en comparacion con la zona de Perija (QM).

Los indices que mejor describen el proceso de madurez térmica son los indices
de aromaticidad, alifaticidad y ramificaciébn, con errores inferiores al 5%. La
aromaticidad aumenta con la madurez, mientras que la alifaticidad y ramificacion

disminuyen con el avance de este proceso. Adicionalmente se encuentran los
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indices de aromaticidad AR2, con errores inferiores al 5%. El valor de estos

indices muestra un aumento a medida que incrementa el nivel de madurez.

El indice de oxigenacion propuesto en esta investigacion arrojé un error inferior
al 5% y muestra un aumento directamente proporcional al nivel de madurez del
guerdgeno. Este indice reflej6 una tendencia en madurez similar a la obtenida
por los demas indicadores pero su independencia de las caracteristicas de las
facies organicas debe ser verificada.

Los indices caracteristicos de madurez y facies organicas pueden ser
correlacionados con otros parametros obtenidos mediante técnicas rutinarias de

analisis en geoquimica organica, como temperatura maxima de pirolisis.
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7.- RECOMENDACIONES

Disefiar un mecanismo para automatizar o semiautomatizar la preparacioén de las
muestras y de la matriz de KBr (pulverizado y tamizado), con el fin de mejorar la
repetibilidad del método y conseguir varianzas espectrales mas similares para

todas las muestras de querdgeno.

Crear un mecanismo para cuantificar o eliminar el contenido de agua absorbida
por humedad y de esta manera poder utilizar las sefiales de la regién 3800-3000
cm?® para definir indices composicionales adicionales, que describan
especialmente el contenido de compuestos como acidos carboxilicos en el
guerdgeno. También para mejorar la discriminacion entre las proporciones de 3%

y 5% querdgeno/KBr para su uso en el analisis de querdgeno por IRTF-RD.

Disefar una herramienta que permita establecer un valor numérico relativo del

error de muestreo y error del método de analisis.

Desarrollar la optimizacion para muestras de querdgeno tipo | y Ill, también en
diferentes niveles de madurez para evaluar la variacion de la aplicabilidad de los

indices aqui utilizados.

Emplear los indices de Chen et al. (1998) para diferentes facies organicas y asi
verificar y disefiar posibles modificaciones, necesarias para que la utilizacion de

estos indices conduzca a la identificacion acertada del tipo de facies organica.

Disefiar un método de deconvolucion que admita la determinacion de cualquiera

de los indices utilizados en esta investigacion.

Emplear mayor nimero de muestras para reforzar el tratamiento estadistico de

los indices.
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Anexo 1. Espectros IRTF-RD promedio para las diferentes muestras.
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Anexo 2. Regiones de &rea cuantificada.
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Anexo 3. Areas cuantificadas.

Senal
(em™) QM-1 U QM-2 U Qm-4 U QM-5 U QM-6 U QM-7 U
2953 186,164 8,639 156,394 | 12,143 | 260,800 | 30,874 | 203,733 | 14,115 158,349 | 25,114 | 179,237 | 3,490
2923 460,998 13,324 | 432,463 | 19,686 | 712,023 | 47,202 | 555,906 | 25,351 | 421,279 | 37,574 | 389,585 | 4,535
2856 260,360 8,645 213,847 | 12,245 | 347,458 | 29,651 279,420 15,149 213,035 26,567 | 123,803 2,868
1840 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
1700 340,490 5,587 398,595 | 16,080 | 591,132 | 13,872 346,254 7,046 344,730 10,849 | 353,526 2,645
1604 1665,913 8,501 1533,199 | 45,040 | 2218,609 | 47,718 | 1775,174 | 24,477 | 1398,997 | 36,394 | 1306,473| 7,772
1453 1089,509 5,737 1005,331 | 38,780 | 1193,597 | 32,622 949,082 17,158 808,610 27,495 | 887,175 6,464
1375 349,696 3,027 447,106 | 26,772 | 600,992 | 22,731 | 465,370 12,163 370,225 18,354 | 359,258 3,037
1250 1507,947 | 11,297 | 1182,493 | 48,953 | 1670,106 | 50,395 | 1216,993 | 22,023 | 1298,880 | 36,772 | 1243,629 | 13,329
870 89,552 4,642 166,119 | 14,345 | 159,925 5,528 135,749 5,627 118,643 6,948 125,943 7,159
810 61,697 6,001 102,590 | 13,636 | 162,830 | 7,319 140,685 8,096 92,715 8,584 89,387 6,325
750 59,850 9,298 73,429 9,952 77,554 2,666 76,110 9,437 69,752 4,374 58,989 4,500
724 42,254 5,783 40,310 8,618 12,940 3,553 29,325 9,726 40,917 5,163 25,553 4,674
682-641| 544,193 22,006 323,371 | 26,899 | 223,228 | 11,345 318,069 21,206 361,099 13,159 | 309,549 | 12,174
3060 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

nd: no detectado.

U: incertidumbre asociada al calculo de area, interpretada como desviacion estandar de la medida.
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Senal

(cm™) TLM-03 U TLM-04 U TLM-06 U TLM-07 U TLM-09 U TSA-01 U
2953 52,890 12,627 nd nd 82,438 3,595 77,274 7,339 112,228 7,832 107,574 | 10,014
2923 104,394 13,225 nd nd 134,370 | 3,658 124,913 5,942 172,528 9,160 | 294,836 | 14,074
2856 45,980 12,661 nd nd 74,169 2,110 78,677 6,172 109,715 7,842 141,654 | 8,752
1840 95,546 2,671 89,632 4,853 29,756 1,171 56,982 3,059 17,764 2,348 51,765 2,352
1700 2244,133 | 24,110 | 2039,774 | 29,125 | 1073,725| 16,450 | 1498,929 | 41,046 | 1144,714 | 4,391 | 1197,711| 13,454
1604 3169,000 | 38,109 | 2537,172 | 35,268 | 2718,036 | 42,722 | 3078,594 | 27,029 | 2482,672 | 8,312 | 1978,681| 23,560
1453 1406,707 | 20,730 nd 0,000 | 1214,605| 29,415 | 1342,912 | 14,505 | 1173,957 | 7,110 | 903,105 | 15,270
1375 497,193 14,133 nd 0,000 | 453,932 | 19,501 | 591,434 | 10,229 | 449,148 3,466 | 399,117 | 10,958
1250 1623,592 | 32,092 | 1616,455 | 31,555 | 1115,142 | 36,228 | 1648,454 | 23,727 | 1682,433 | 4,865 | 1330,558 | 27,323
870 158,262 5,511 50,357 6,965 | 114,611 | 14,649 | 151,319 | 11,094 | 260,470 | 31,314 | 49,465 4,161
810 226,367 10,881 | 102,665 | 9,495 67,618 | 18,213 | 112,850 | 20,726 | 414,793 | 33,106 | 48,799 6,810
750 185,075 11,205 | 170,619 | 11,298 | 58,833 | 17,347 86,987 28,264 | 265,401 | 31,498 | 64,044 9,111
724 114,570 7,365 146,927 | 6,100 | 159,864 | 27,491 86,916 55,111 72,138 29,767 14,856 7,449

682-641| 452,601 23,981 | 632,582 | 17,381 | 1015,104 | 81,212 | 664,936 | 177,026 | 142,825 | 46,440 | 298,931 | 32,426
3060 72,584 19,919 nd nd 84,251 4,245 60,601 7,587 82,297 12,324 nd nd

nd: no detectado.

U: incertidumbre asociada al cdlculo de area, interpretada como desviacidn estandar de la medida.
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Anexo 4. Desviacion estandar promedio de los espectros.

Desviacion estandar
Muestra (Kubelka-Munk)
QM-1 0,431
QM-2 0,825
QM-4 1,018
QM-5 0,649
QM-6 0,940
QM-7 0,213
TLM-03 0,804
TLM-04 0,683
TLM-06 0,821
TLM-07 1,247
TLM-09 0,721
TSA-01 0,605
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