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RESUMEN

La presente investigacién consistio en separar y cuantificar el contenido de
inertinita en carbon y medir el volumen de gas desorbido de su estructura con el
objetivo de establecer su influencia durante el almacenamiento de hidrocarburos
gaseosos en carbones de distintas caracteristicas como resultado de su rango y
origen. Para ello las muestras de diferentes carbones correspondientes a la
cuenca occidental de Venezuela, fueron sometidas al procedimiento de
separacion mediante centrifugacién por gradiente de densidad, y tanto la fraccion
de inertinita como el carbon total son llevados a un reactor de altas presiones
para el proceso de desorcion de gases, sometiéndose cada muestra
individualmente a una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta 160 °C.

Se obtiene que no hay una tendencia en el grado de almacenamiento de gases
en el carbon con respecto a su contenido de inertinita, sin embargo, esta presenta
volumenes considerables desorbidos, desde 4,0 mL/g en los carbones maduros
hasta 11,9 mL/g en carbones inmaduros, incluso en sistemas con bajo contenido
del maceral. La inertinita puede almacenar mayor, similar y menor volumen que
el carbdn total correspondiente, mostrando que no existe una tendencia con el
rango y que por el contrario el almacenamiento es la suma de las distintas
propiedades fisicoquimicas que presenta el carbén, pudiendo ser importantes
reservorios de gas natural, incluido aquellos carbones que son ineficientes en la
generacion térmica. Por su parte, los carbones sobremaduros son considerados
excelentes sistemas de almacenamiento debido a su estructura aromatica y su
capacidad para la generacion biogénica y termogénica. En cuanto al origen, dos
carbones provenientes de sistemas depositacionales diferentes y equivalentes
en madurez, exhiben comportamientos de desorcién distintos, con un mayor
volumen almacenado en carbon de ambiente transicional que en el de ambiente
continental, permitiendo indicar que no es posible estudiar el contenido de gases
en carbon sin considerar simultdneamente ambos factores: origen y madurez.
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Hidrocarburos gaseosos almacenados en el maceral inertinita
y su dependencia con el rango y origen del carbén

1. INTRODUCCION

Durante el proceso de formacion y maduracion del carbén se genera una gran
cantidad de gas natural, compuesto en un 90 % de metano (Clayton, 1998). Una
pequefia parte de los gases generados puede ser ocluida en las fracturas y en la
red de macroporos del carbon 6 liberada a la atmdsfera; mientras que mas del
95% de los gases son retenidos o sorbidos en su sistema micro y mesoporoso
(Gerami et al., 2016). Esta ultima caracteristica le confiere a esta roca
sedimentaria la peculiaridad de poder ser simultaneamente roca madre y roca
almacén (Behar et al., 1995). La cantidad y calidad del gas retenido en la matriz
del carbon va a depender de sus propiedades fisicas y quimicas, las cuales a su
vez estan gobernadas por el rango, tipo y origen del carbon (Chatterjee y Paul,
2013).

El uso del gas natural es de gran importancia como fuente de energia; 1 m3de
metano recobrado de mantos de carbon proporciona la energia de 1,2 kg del
carbon mineral (Flores, 1998). Ademas de las evidentes ventajas econdmicas
que supone la extraccion de hidrocarburos gaseosos en yacimientos no
convencionales, el recobro de estos ha aumentado considerablemente debido a
que eliminaria o disminuiria la liberacion de contaminantes a la atmdsfera
producto de la mineria, resguardando la seguridad de trabajadores vy
disminuyendo el efecto invernadero. Por tales razones, muchas industrias
estadounidenses, canadienses, chinas y australianas poseen tanto interés en el
estudio de carbon como yacimiento no convencional (Cai et al., 2016; Moore,
2012), generando la extraccion de los gases, en muchos de ellos, hasta el 10 %

de la energia total empleada en los ultimos afios (Moore, 2012).
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y su dependencia con el rango y origen del carbén

Venezuela cuenta con reservas probadas de gas natural (alrededor de los
4,1x10"® m3) de las cuales mas de un 90 % estan asociadas al petroleo (Escobar
et al., 2000). A pesar de esto y de que el carbdn se presenta en expresiones de
gran volumen a lo largo del territorio venezolano (693 millones de toneladas
métricas), los estudios para estimar reservas de gases en carbon son escasos
(Escobar y Martinez, 1993).

Diversas investigaciones se centran en estudiar los factores que influyen en el
almacenamiento de gases en carbdén. Sin embargo, las conclusiones son muy
variables regionalmente, teniendo que los factores mas determinantes son el tipo
de material vegetal depositado durante la formacion del carbon, las condiciones
climaticas y tectonicas de la cuenca de sedimentacion y la madurez alcanzada
por el manto de carbdn. Venezuela cuenta con estudios como el de Berbesi et al.
(2009) donde se establece la influencia de los diferentes macerales en el proceso
de sorcion de gases en carbones bituminosos de la cuenca carbonifera de
Guasare, la de mayor magnitud del pais. Esta investigacion obtiene que el grupo
maceral de la inertinita desorbe mayor volumen de gases que el carbon total y

por lo tanto que la vitrinita y esta a su vez que la liptinita.

Por ello es necesario establecer si el comportamiento del contenido gasifero en
el maceral inertinita dentro de carbones de otras cuencas venezolanas se ve
modificado o alterado, ya que el origen del carbén es considerado como la
principal causa de las diferencias observadas en el comportamiento del carbon
como roca fuente de hidrocarburos gaseosos (Faiz et al., 2007; Hou et al., 2016;
Li et al., 2016). Esto permite sugerir variaciones regionales en la dependencia del
almacenamiento de hidrocarburos gaseosos. Ademas, de determinar si
parametros como la madurez térmica pudiesen estar modificando la capacidad
de sorcién de estos hidrocarburos que presenta la fraccidon maceral de inertinita

con el respecto al carbdn total.
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Es en base a lo antes mencionado que se plantea, en la presente investigacion

la siguiente interrogante:

¢, Cual y como es el efecto que producen los parametros de origen y rango del
carbén en el grado de almacenamiento de hidrocarburos gaseosos que

presenta el maceral de inertinita?

Para responder a la misma deben cumplirse los siguientes objetivos:

1.1. Objetivo General:

Evaluar el contenido de gases desorbidos por el concentrado maceral de

inertinita ante variables como rango y origen del carbon.

1.2. Objetivos Especificos:

e Cuantificar la fraccion enriquecida en inertinita en las muestras de carbén
bajo estudio.

e Cuantificar volumen de gases desorbidos en concentrados de inertinita y
en carbon total para diferentes muestras de carbon.

e Evaluar la relacion que existe entre rango y origen del carbon con

respecto a su capacidad para almacenar hidrocarburos gaseosos.

Investigaciones como la presente, donde se enfocan en estudiar y contribuir en
el entendimiento de la relacion que existe entre la produccion y almacenamiento
de hidrocarburos gaseosos con los parametros que definen al carbén como su
madurez, origen y composicion maceralica, resultan importantes debido a que
permiten establecer posibles blancos exploratorios, hacer mediciones mas
aproximadas del contenido gasifero (estimaciéon de reservas), determinar un

manejo adecuado de los yacimientos y las mejores condiciones de explotacion.
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y su dependencia con el rango y origen del carbén

2. MARCO TEORICO

A continuacion se presentara una revision de la literatura que sustenta esta
investigacién, asi como una breve descripcion de los estudios previos realizados
y marco geoldgico de las formaciones a estudiar. En la primera parte se describen
aspectos relacionados con el carbén como su origen y maduracion, composicion
quimica y maceralica y posteriormente los fundamentos que corresponden a los
hidrocarburos gaseosos asociados a mantos de carbon, factores involucrados en
su generaciéon y almacenamiento que determinan la cantidad y calidad de estos,
y las metodologias utilizadas para cuantificar la presencia de gases en cuencas

carboniferas.
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2.1. CARBON MINERAL.

El carbdn mineral es uno de los tres combustibles fésiles mas utilizados, que se
define de acuerdo a su origen como una roca organica sedimentaria formada a
partir de restos vegetales acumulados en cuencas restringidas con condiciones
fisicoquimicas adecuadas para su preservacion y sedimentacion (O’Keefe et al.,
2013). En la actualidad la definicion operativa de Schopf (1956) es la mas
ampliamente utilizada, la cual describe al carbon como una roca sedimentaria
facilmente combustible que contiene mas de 50 % en peso y 70 % en volumen
de material carbonaceo, permitiendo diferenciar al carbén de otras sustancias

naturales como la turba, madera o lutitas ricas en materia organica.

Las mayores reservas de carbon son producto de las tasas de sedimentacion del
Carbonifero y Pérmico, en menores cantidades del Jurasico tardio a Terciario,
debido a la dominancia en la tierra de material vegetal continental (Hunt, 1991)
el cual es el precursor preferente mas no exclusivo de los mantos de carbon
(O’Keefe et al., 2013).

2.1.1. TIPOS DE CARBON.

Existen dos tipos de carbon: humico y sapropélico, y han sido clasificados de esta
forma en funcién del tipo de constituyente vegetal que es acumulado y de sus
propiedades texturales (O’Keefe et al., 2013). Los carbones sapropélicos son
el tipo menos abundante y se desarrollan por acumulaciéon preferencial de
material aléctono de tipo vegetal no vascular como algas, esporas, polen,
cuticulas, etc. en ambientes pantanosos poco profundos y deficientes en
oxigeno. Entre sus caracteristicas mas apreciables se encuentran su color
marrdén oscuro a negro con brillo ceroso y fractura concoidea (Killops y Killops,
2005; O’Keefe et al., 2013).

5 Casanova F. (2017)
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Este tipo de carbdén, a su vez, se puede dividir en: boghead compuesto
principalmente por algas, y carbones cannel los cuales presentas altas
concentraciones de esporas (Killops y Killops, 2005). Los carbones sapropélicos
generan principalmente hidrocarburos liquidos (aceite) cuando son sometidos a
procesos térmicos, aunque ante las ultimas etapas de maduracién del carbdn se

pueden producir gases (Singh et al., 2015).

En contraste, los carbones humicos que representan aproximadamente el 80 %
de las reservas de carbon a nivel mundial, se caracterizan por presentar color
negro brillante, brillo vitreo, son estratificados y con fractura cubica y ante
cambios térmicos son capaces de generar gases y aceite en menor cantidad. Son
ricos en oxigeno y en compuestos aromaticos; han sido formados principalmente
por materia vegetal continental lefiosa o vascular (troncos, raices, tallos, hojas)
de tipo autdéctona en ambientes depositacionales oxicos a subodxicos (Hunt,
1991).

2.1.2. COMPOSICION Y ESTRUCTURA QUIMICA DEL CARBON.

La composicion quimica elemental del carbon esta dominada por carbono,
hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre presentandose segun Killops y Killops

(2005) de las siguientes formas:

e El carbono es el elemento mayoritario, debido a su predominancia en los
tejidos vivos, y se encuentra en anillos aromaticos fusionados (por
ejemplo, naftaleno y fenantreno) y en menor proporcion en enlaces
simples C-C y C-H generando cadenas alifaticas (simples y ramificadas) o
ciclicas.

e EIl oxigeno se ubica en grupos funcionales del tipo cetonas, alcoholes,
carboxilos y grupos metoéxi.

e El nitrégeno es encontrado en aminas o compuestos del tipo piridina.

6 Casanova F. (2017)
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e El azufre esta relacionado ya sea a tioles, sulfuros o grupos tiofenos
(fraccidn organica) o asociado a sulfuros metalicos como la pirita (fraccion

inorganica).

La estructura quimica macromolecular del carbén no esta completamente
definida y ha sido objeto de debates en los ultimos afnos, logrando establecer
cientos de modelos. Los modelos mas aceptados consisten en representar la
estructura macromolecular del carbéon como un sistema policondensado,
tridimensional, poliaromatico y enlazados por puentes alquilicos, grupos éter y
tioéter (figura 1) (Escobar y Martinez, 1997; Mathews y Chaffe, 2015). La
complejidad de estas estructuras va a depender del tipo de materia organica
precursora y de las reacciones y transformaciones ocurridas durante su

formacién (Wilkins y George, 2002).

En las estructuras quimicas del carbon se pueden encontrar otros elementos
quimicos pero en concentracion traza, muchos de los cuales presentan elevada
toxicidad y pueden estar asociados a compuestos organometalicos ubicados en
la fraccion organica original, debido a metales incorporados durante la diagénesis
o componentes de la fraccion mineral, en asociaciones con la pirita, calcita y
siderita generalmente. Estos suelen ser arsénico, mercurio, cadmio, uranio,
cobalto, zinc, molibdeno, aluminio, magnesio, calcio, titanio, potasio y hierro
(Misch et al., 2016).

7 Casanova F. (2017)
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Figura 1. Representaciones moleculares del carbén a madurez intermedia. Modelos: a) Shinn,
1996 b) Nomura, 1999 c) Hatcher, 1990. (Extraido de Mathews y Chaffe, 2015).

2.1.3. PROCESOS DE FORMACION DEL CARBON

Los ambientes sedimentarios comunes para la generacién de carbon pueden ser
continentales, tales como, lagos, meandros abandonados, pantanos en medios
fluviales, abanicos de rotura, etc. o transicionales como marismas costeras,

lagunas, bahias y llanuras deltaicas (Lv et al., 2016).
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Se deben cumplir una serie de condiciones en estos sistemas para una adecuada
acumulacion y preservacion de la materia organica, entre las que se incluyen: (i)
productividad primaria elevada, las cual esta asociada en gran medida a las
condiciones climaticas, principalmente temperatura y humedad, (ii) energia baja
del medio de transporte para obtener bajo contenido de oxigeno disuelto y que
las condiciones sean lo mas reductoras posibles garantizando que los restos
vegetales no sufran combustion y por el contrario se preserven; (iii) el nivel
freatico debe estar en la superficie donde ocurre la depositacion o cerca de esta
para evitar que el material acumulado este en contacto directo con la atmosfera
y (iv) condiciones tectonicas que favorezcan el establecimiento de un equilibrio

entre el aporte de materia organica y la tasa de subsidencia (Teichmuller, 1989).

Una vez establecidas estas condiciones en la cuenca de sedimentacion deben
ocurrir una serie de procesos para garantizar la formacion del carbén. Los
procesos generacion del carbon, puede dividirse en dos fases: (i) turbificacion
(comprende etapa bioquimica) cuyo fin es la generacion de sustancias humicas
y posteriormente la turba y (ii) carbonificacion (comprende etapas bioquimica y
geoquimica), en donde se origina carbon mineral como tal (Figura 2). Estas
etapas involucran cambios quimicos y fisicos, inducidos por la busqueda de

equilibrio ante las condiciones fisicoquimicas del sistema.

La turbificacion comprende procesos del tipo bioquimico y depende de la
topografia, clima (temperatura, disponibilidad de agua) y disponibilidad de
nutrientes; es importante tener en cuenta que el material precursor del carbon
debe tener al momento de la acumulacion un flujo minimo de fraccién clastica,
de lo contrario se originara una lutita rica en materia organica (O’Keefe et al.,
2013).
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Figura 2. Etapas para la generacién de carbon. (Modificado de Tissot y Welte, 1984)

Esta etapa comienza casi inmediatamente después de la muerte de la planta,
una vez los restos vegetales se acumulan, desarrollandose los procesos
bioquimicos a través de la diagénesis de la materia organica que comprende la
degradacion bacteriana diferencial, es decir, alteracion metabdlica del material
organico, ocurriendo en mayor grado en los biopolimeros mas sencillos vy
facilmente hidrolizables como proteinas y carbohidratos generando aminoacidos
y azucares sencillos (Estéves y Martinez, 1997), los lipidos y ligninas al ser mas
resistentes a la descomposicidon se degradardn en menor medida ante
condiciones aerdbicas, generando contenidos importantes de compuestos
aromaticos, fendlicos y acidos carboxilicos (Killops y Killops, 2005). Debido a este
proceso ocurre la generacion de considerables cantidades de metano, aspecto

que sera detallado mas adelante.
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Los residuos de la degradacion, los productos metabolicos de las bacterias y el
material inalterado, sufren reacciones de polimerizacion y condensacién al azar
generando nuevas estructuras complejas llamadas sustancias humicas o
geopolimeros. Amedida que este proceso se intensifica con el tiempo, se pierden
y modifican grupos funcionales hidrofilicos lo que ocasiona la insolubilizacién
progresiva del material organico originandose el tipo de sustancias humicas mas
complejo: las huminas. Al final de este proceso, transcurrido un prolongado
periodo de tiempo, se genera un material no cohesionado, disgregado, insoluble,
con una compleja estructura organica policondensada y un contenido de
aproximadamente 70 % en agua, conocido como turba (Estéves y Martinez,
1997).

La carbonificacion involucra las transformaciones fisicas y quimicas que
ocurren con el soterramiento del material generado en la turbificacion, siendo la
temperatura, la presion por profundidad y el tiempo los principales factores
(Taylor et al., 1998, Hower y Gayer, 2002), aunque la actividad de
microorganismos como hongos y bacterias continua presente sobre todo en lo
que corresponde a la primera etapa, ya que a mayores presiones y temperaturas
se inhibe la actividad microbial (Killops y Killops, 2005). Esta primera etapa o
etapa bioquimica continua con la descomposicion bacteriana, alteracion y
condensacion de los residuos organicos en donde se destaca: (i) la pérdida de
grupos funcionales con oxigeno, enriqueciendo progresivamente al material
resultante en carbono e hidrogeno, (ii) aumentando considerablemente las
estructuras aromaticas con la diagénesis, muchas de ellas provienen
directamente de la lignina aunque al final de esta etapa la lignina parcialmente
inalterada es menor a un 10 % (Estéves y Martinez, 1997)

Por su parte, la etapa geoquimica comprende periodos de tiempo mas extensos,
mayores profundidades de soterramiento y consecuentemente la compactacion

y consolidacién de la turba. Segun Tissot y Welte (1984), entre los cambios mas
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pronunciados que ocurren esta la pérdida significativa de agua principalmente
por la presion que ejercen los sedimentos suprayacentes y por la temperatura de
la cuenca, y el aumento de la densidad por la pérdida de grupos funcionales
(oxigenados, sulfurados y nitrogenados). Las transformaciones llevan a la
generacion de estructuras aromaticas cada vez mas policiclicas como resultado
de reacciones de polimerizacion, policondensacion y de craqueo térmico que se

anaden al sistema.

2.1.3.1. MADURACION TERMICA DEL CARBON.

Como se menciond la madurez del carbén estara determinada por la etapa de
formacion en la que se encuentre (carbonificacion bioquimica o geoquimica), y
por tanto, por los cambios fisicos y quimicos producidos a raiz de las condiciones
de presion, temperatura y tiempo. La clasificacion basada en el rango mas
ampliamente utilizada es |la propuesta por la American Society for Testing and
Materials (ASTM) para carbones humicos (Tabla 1). En base a esta clasificacion
y tomando en cuenta las transformaciones secuenciales segun el aumento de
grado evolutivo se plantean los nombres: lignito, subbituminoso, bituminoso y
antracita. Segun sea el rango del carbén, éste puede emplearse con distintos
fines, ya que presentara caracteristicas contrastantes; siendo la dureza,
densidad, porosidad, presencia de bitumen y poder calérico las que poseen

mayor interés tecnoldgico.
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Tabla 1. Clasificacion de carbon humico de acuerdo a su rango (Normas ASTM)

Rango Grupo %Carbono %Materia Poder
fijo Volatil Calérico
(BTU/Ib)
Lignito Lignito B <6300
Lignito A 6300 — 8300
Subbituminoso Subbituminoso C 8300 - 9500
Subbituminoso B 9500 -10500
Subbituminoso A 10500 - 11500
Bituminoso Bit. Alto volatil C 11500 — 13000
Bit. Alto volatil B 13000 — 14000
Bit. Alto volatil A <69 >31 >14000
Bit. Medio volatil 69 - 78 22 -31
Bit. Bajo volatil 78 - 86 14 - 22
Antracita Semi-antracita 89 -92 8-14
Antracita 92-98 2-8
Meta-antracita >98 <2

La norma ASTM emplea parametros generales como carbono fijo, materia volatil
y poder calérico para la determinacidén de estos rangos y sus subdivisiones; sin
embargo, no utiliza parametros petrograficos, como la reflectancia de la vitrinita
(Ro), el cual es uno de los parametros actuales mas empleado para la
determinacién de grado de madurez térmica para carbon y crudo (Alpern et al.,
1989). La importancia y relacion de este parametro con la madurez sera
explicada mas adelante.
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Una de las formas mas comunmente empleadas para la identificacion del grado
de madurez en carbones se basa en el uso del diagrama de Van Krevelen
disefiado en 1950 y que a lo largo del tiempo ha sido completado y modificado
por diversos autores (Figura 3). El diagrama de Van Krevelen representa los
cambios en composicion quimica elemental a través de relaciones H/C y O/C.
Por lo tanto el tipo de carbon, sea sapropélico o humico puede ser identificado

facilmente a etapas inmaduras (Killops y Killops, 2005).
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Figura 3. Diagrama de Van Krevelen para carbones. En la franja amarilla se sefalan los valores
de H/C y O/C para carbones humicos de distintos rangos. (Modificado de Singh et al., 2015).

El diagrama muestra graficamente los cambios quimicos descritos en los parrafos
anteriores: a medida que aumenta en rango disminuyen grupos oxigenados, es

liberado CO2 y H20 (disminuyendo la relacion O/C) mientras que el residuo se va
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aromatizando y condensando continuamente (disminuye aunque de forma menos

pronunciada la relacién H/C).

Por su parte, los carbones sapropélicos empobrecidos en O y enriquecidos en H,
presentaran disminuciones unicamente en la relacién H/C (Killops y Killops,
2005). Ademas de los parametros mencionados, para determinar madurez del
carbén también se suelen emplear biomarcadores sobre todo aquellos que
involucran cambios en las estructuras isoméricas como los estéranos (Dzou et
al., 1995).

La madurez modifica las proporciones en las que se encuentran los diferentes
elementos que conforman la matriz organica en la estructura del carbén debido
a un conjunto de reacciones quimicas y transformaciones fisicas. Los cambios
que sufre el carbon en su composicion elemental se muestran en la tabla 2. En
esta misma tabla, también se ilustra la perdida de agua con el avance del
proceso de maduracién del carbén. Por ejemplo, la turba (estadio inicial) posee
contenidos de agua mayores a un 70 %, mientras que la antracita contiene

menos de un 5% de este compuesto (Strapog et al., 2011).

Tabla 2. Cambios en composicion quimica elemental y contenido de
agua en carbén con aumento del rango (modificado de Strapog et al., 2011)
Rango %C* %H* %0*  %N*  %H20
Lignito 60-70 6 10-24 2 70-30
Subbituminoso  70-80 5,2-6  3-10 1.5 30-10
Bituminoso 80-93 1-5-2 1-3 1-1.5 10-5
Antracita 94 2 1 ~1 5

*Los porcentajes son dados en una base libre de cenizas
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2.1.4. COMPOSICION MACERALICA

Microscopicamente el carbén esta compuesto por fragmentos o constituyentes
morfoldgicos individuales conocidos como macerales, los cuales representan los
restos vegetales preservados durante la carbonificacion (Taylor et al., 1982),

pudiendo relacionarse con ciertas partes de la vegetacién precursora.

Ward (1984) menciona que los macerales son al carbén lo que los minerales a
una roca inorganica. La analogia no es completamente aplicable, ya que a
diferencia de los minerales, los macerales no presentan una composicion quimica

definida ni estructura cristalina (Strapog et al., 2011).

Los macerales se clasifican en tres grandes grupos y son nombrados de acuerdo
al tejido vegetal particular preservado en la cuenca de sedimentacion, estos son
exinita (liptinita), vitrinita (huminita) e inertinita. De forma general la exinita se
deriva de esporas, polen, cuticulas, resinas y algunas secreciones lipidicas; la
vitrinita de tejidos lefiosos o vasculares, mientras que la inertinita se deriva
principalmente de tejidos oxidados o intensamente degradados por
microorganismos (Teichmduller, 1989). Estos grupos a su vez se dividen en
subgrupos de macerales, como se puede ver en la tabla 3 cuyo analisis revela

condiciones especificas en el ambiente de depositacion.

El material precursor de los macerales posee una amplia variedad quimica vy
morfoldgica incluso antes de formar la turba (Teichmuller, 1989), ademas del
efecto que en estas particulas ocurren debido a los procesos involucrados
durante la carbonificacion (aumento de rango), por tanto se obtiene diferencias
significativas entre los diferentes macerales, siendo una gran dificultad en la

petrografia organica.
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Tabla 3. Grupos y subgrupos macerales (modificado de Teichmdiller, 1987)

Grupo Maceral Maceral Origen/Caracteristica
Esporinita Polen, esporas
Cutinita Cuticulas
Suberinita Pared celular suberinizada (suber)
Exinitas Resinita Resina, ceras.
Alginita Algas
Bituminita Amorfo
Clorofilinita Clorofila
Exsudatinita Exsudados secundarios.
Telinita Paredes celular
Corpocolinita Rellenos de células
Vitrinita Vitrodetrinita Detritus organico
Telocolinita Tejido celular
Eucolinita Tejido amorfo (gel)
Fusinita Paredes celulares oxidadas
Semifusinita Paredes celulares parcialmente oxidadas
Esclerotinita Paredes celulares de hongos
Inertinita Macrinita Geles
Inertodetrinita Detritus
Micrinita Restos secundarios en la generacion
de petrdleo

Basados en las diferencias en las estructuras quimicas y respuestas opticas de
los diferentes macerales, la petrografia organica emplea para su identificacion y
caracterizacion herramientas basadas en la medicién de parametros como color,
forma o morfologia, distribucidén, porosidad, relieve, textura, propiedades
fluorescentes ante determinadas longitudes de onda (azul y roja son las

comunmente empleadas), isotropia o anisotropia 6ptica, respuesta ante luz
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polarizada y reflectancia ante luz blanca (Suarez-Ruiz et al., 2012), también
presentan distintos comportamientos al ser calentados (Killops y Killops, 2005).
A continuacion seran descritos los principales grupos macerales y los cambios

que ocurren a medida que aumenta el proceso de carbonificacion.

2.1.4.1. GRUPO DE LALIPTINITA (EXINITA)

Los macerales que comprenden el grupo de la liptinita se derivan de restos
resinosos y cerosos de plantas lefiosas o de material algal, lo que les permite ser
el grupo con mayor contenido de hidrogeno debido a la abundancia de
estructuras como proteinas, lipidos y algunos carbohidratos sencillos,

presentando un caracter pronunciadamente alifatico (Teichmdaller, 1989).

Este grupo es el maceral mas abundante en carbones sapropélicos, mientras que
en carbones humicos se presentan en bajas proporciones, siendo los mas
comunes los macerales de fuente terrestre: como la esporinita, cutinita, resinita 'y
la suberinita; la alginita es un subgrupo poco comun que puede estar en carbones
humicos, indicando aportes aloctonos de materia organica asociada a ambientes
acuaticos (O’Keefe et al., 2013).

La liptinita se distingue 6pticamente de otros macerales por su baja reflectancia
ante luz blanca presentando colores de gris oscuro a negro; ante luz transmitida
los colores varian de amarillo, anaranjado a marrén. La fluorescencia es una
técnica optica util para su identificacion pues a determinadas longitudes de onda,
como luz incidente azul, emiten luz verde o amarilla ante carbones de bajo rango
(Figura 4) y anaranjado a rangos superiores (Ward, 1984). La fluorescencia
también puede emplearse como indicador del grado evolutivo del carbén (Killops
y Killops, 2005) pero solo hasta rangos intermedios pues sus propiedades se ven
alteradas dificultando su identificacion (Teichmuller, 1989). El proceso de

carbonificacion hace que las estructuras saturadas en cadenas alifaticas como la
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liptinita pasen gradualmente a estructuras aromaticas insaturadas (Kedzior,
2014).

100 microns

]

S0 micron

Figura 4. Variedad de macerales del grupo de la liptinita, vistos a través de iluminacién azul.
Izquierda: esporinita de la cuenca carbonifera de Moscu. Centro: Suberinita de la formacién de
Kentucky. Derecha: Cutinita del carbonifero. (Extraido de O’ Keefe et al., 2013)

2.1.4.2. GRUPO DE LA VITRINITA (HUMINITA)

La vitrinita (generalmente llamada huminita en carbones de bajo rango: lignitos a
subbituminosos) representa el grupo maceral predominante en carbones
humicos, originada a partir de la preservacion de paredes celulares de las
plantas, tallos, raices, hojas y otros tejidos mesofilicos asi como geles y

precipitados quimicos (Teichmuller, 1989).

El tipo de material va a depender del tiempo geologico en el que ocurre la
acumulacién de la materia organica ya que las plantas han sufrido procesos
evolutivos significativos, a su vez las condiciones de preservacion van a estar
determinadas por factores climaticos en la cuenca sedimentaria. Teniendo en
cuenta lo anteriormente mencionado la vitrinita puede ser divida en tres
variedades (Figura 5): (i) telovitrinita, paredes celulares preservadas ante

minimas condiciones aerobicas; (ii) detrovinitrinita, generada por material lefioso
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en ambientes ligeramente oxidativos vy (iii) gelovitrinita, asociada a la precipitacion
por alteracion continua de sustancias humicas durante la turbificacion (O’Keefe
et al., 2013; Scott, 2002).

—

S00 e

Figura 5. Variedad de macerales del grupo de la vitrinita a bajos rangos de madurez: Telovitrinita
(izquierda), detrovitrinita (centro), y gelovitrinita (derecha). (Extraido de O’Keefe et al., 2013).

La vitrinita presenta caracteristicas fisicas, quimicas y consecuentemente
propiedades oOpticas intermedias entre la liptinita y la inertinita, tales como, su
contenido en hidrogeno y volatiles, y los colores grises que presenta ante luz
transmitida en contraste con el color palido y negro que muestran la inertinita y la
liptinita respectivamente. En seccidn fina se visualiza casi transparente con tonos

rojos, naranja o marron (Tissot y Welte, 1984).

Otro de los parametros petrograficos determinados comunmente es la
reflectancia, el cual se puede aplicarse a los distintos macerales, sin embargo la
vitrinita es el mas adecuado debido a su abundancia en la mayoria de carbones,
con fragmentos suficientemente grandes muy homogéneos, ademas, presenta
una respuesta de incremento casi lineal con respecto a los cambios quimicos y
fisicos sufridos con la madurez, mientras que para la liptinita la respuesta es
parabdlica y la inertinita no varia lo suficiente para hacer mediciones (Thomas y
Damberger, 1976; Teichmuller, 1989). Los valores de reflectancia de la vitrinita
expresadas como Roaumentan con el grado de evolucion de la materia organica

debido al incremento de estructuras aromaticas planares, por lo tanto estos
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valores permiten predecir la etapa térmica experimentada por el carbon (Killops
y Killops, 2005).

2.1.4.3. GRUPO DE LA INERTINITA

El término inertinita fue empleado para describir al grupo debido a que son, en
comparacion a los otros grupos macerales, practicamente inertes cuando el
carbon es procesado industrialmente, como en la fabricacion del coque (Tissot y
Welte, 1984).

La inertinita es un grupo de gran variedad, el origen de los diferentes
submacerales que lo componen es controversial, aunque se manejan
actualmente cuatro posibles fuentes de generacion las cuales son: alteracion de
restos vegetales por fuego, por actividad microbacterial en conjunto con la
deshidratacion ante condiciones aerdbicas y alteracion bioquimica o producto de
material retrabajado en sedimentos antiguos (O’Keefe et al., 2013; Ward, 1984).
Estos procesos originan un material oxidado y altamente aromatizado,
presentando el menor contenido de hidrégeno y mayor porcentaje de carbono en
relacion a los otros dos grupos macerales para carbones de madurez equivalente
(Tissot y Welte, 1984; Bend, 1992).

Las propiedades Opticas caracteristicas de este grupo maceral son su color
blanco o gris claro, su alta reflectancia presentando colores claros bajo luz
incidente blanca, su poca o nula fluorescencia y alto grado de relieve (Teichmdller,
1989). Los macerales mas comunes de este grupo son la fusinita y la semifusinita
(Figura 6), los cuales constituyen material vitrinitico carbonizado vy
semicarbonizado respectivamente, que aunque conservan su morfologia,
exhiben propiedades quimicas, fisicas y Opticas diferentes (Teichmdller, 1989).
Scott, 2002 menciona que las vitrinitas pueden modificarse durante las
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transformaciones propias del proceso de carbonificacion originando macerales

tipo semifusinita o fusinita dependiendo de la alteracion.

Figura 6. Macerales comunes del grupo de la inertinita. Izquierda: Fusinita de cuenca carbonifera
Rivr, Alemania. Derecha: Semifusinita de La Jagua, Colombia. (Extraido de ICCP system, 2001).

Si en un carbon se presentan agrupaciones de un mismo tipo de maceral se
pueden apreciar bandas a simple vista, a estas agrupaciones a nivel
macroscopico han sido clasificadas como litotipos (Taylor et al., 1982). Los
litotipos se clasifican como vitreno, dureno, clareno y fuseno y dependiendo de
su distribucion y abundancia le dan una textura, brillo y fractura al carbén que lo
contiene. El vitreno es de color negro brillante, fragil y fractura concoidea
conformado principalmente por macerales del grupo de la vitrinita. El litotipo
dureno es gris oscuro y con superficie dura y rugosa conformado por macerales
del grupo de la inertinita y liptinita. El clareno es el litotipo intermedio entre vitreno
y dureno, caracterizado por ser semibrillantes y presentar importante laminacion,
mientras que el fuseno, que es poco comun, presenta brillo sedoso, es blando y
fibroso, formado a partir de acumulaciones importantes de fusinita (Sen et al.,
2016).
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En resumen, los macerales y litotipos pueden servir como indicadores del sistema
de depositacion de la turba y permite inferir origen y condiciones de la cuenca o
manto carbonifero (Figura 7); ademas como se indico, la composicion quimica de
los macerales es diferente, pero, al igual que las propiedades épticas, tienden a
modificarse con los procesos de maduracién del carbén, como se ilustra en el
diagrama de Van Krevelen modificado (Figura 3) el cual permite ademas de
evidenciar la variacion en las relaciones atomicas elementales H/C y O/C,
predecir los cambios de los distintos fragmentos vegetales conforme el carbon
evoluciona. De esta forma, se observa que los diferentes macerales tienden a
tomar caracteristicas quimicas y, por tanto, épticas similares a la inertinita en

carbones de alto rango (Ward, 1984).

Vitreno

th! sC 90
Litotipos Fusenao + Inertinita
intermedios

Figura 7. Diagrama ternario que relaciona sistemas depositacionales con proporciones de
litotipos (modificado de Sen et al., 2016).

Ahora bien, estas propiedades quimicas y opticas no son las unicas que permiten
diferenciar a un maceral de otro, muchas técnicas de separacion de macerales

se basan en propiedades fisicas como la densidad para la obtencién de
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fracciones enriquecidas en un grupo maceral (Tabla 4) logrando obtenerse
enriquecimientos superiores a 90%. Entre los procedimientos experimentales
mas empleados esta el método de centrifugacion por gradiente de densidad
(DGC por sus siglas en inglés) de particulas dispersas de carbén desarrollado
por Dyrckacz y Horwitz (1980) y posteriormente optimizado por Dyrckacz y
Bloomquist (1982), Dyrckacz et al. (1984), Dyrckacz y Bloomquist (1992) y
Peraza (2008). Tales estudios observaron distribuciones de densidades para los
distintos grupos macerales empleando carbones bituminosos y subbituminosos.
La vitrinita e inertinita presentaban bandas de solapamiento lo que generaria la
obtencién de fracciones enriquecidas mas no totalmente puras del maceral, en
cambio la liptinita presenta densidades marcadamente menores que permiten

obtener enriquecimientos de hasta 98 %.

Tabla 4. Densidades de fracciones maceralicas y minerales en carbon
(Taulbee, 1989)

Densidad (g/mL) Fraccion
> 1,54 Fraccion enriquecida en material mineral
1,54 — 1,45 Fraccion mineral con inertinita
1,45-1,34 Fraccion enriquecida en inertinita
1,34 - 1,28 Fraccion enriquecida en vitrinita de alta densidad
1,28 — 1,24 Fraccion enriquecida en vitrinita de baja densidad
<1,24 Fraccion enriquecida en liptinita

2.2.  GAS NATURAL ASOCIADO A MANTOS DE CARBON

El término gas natural hace referencia a todo gas rico en hidrocarburos, los cuales
son un combustible fésil gaseoso que se puede encontrar en lutitas gasiferas,
yacimientos de crudo y en mantos de carbon (Carroll, 2010 en Faramawy et al.,
2016).
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El gas asociado a mantos de carbdn se define como aquel gas generado y
acumulado en capas de carbén, permitiendo que el carbon actué
simultaneamente como roca fuente y roca almacén, llevando a la formacion de

yacimientos de gas natural no convencionales (Behar et al., 1995).

2.2.1. COMPOSICION DE GASES ASOCIADOS A MANTOS DE CARBON.

Los compuestos gaseosos en mantos de carbon consisten en mezclas de gases,
donde la especie dominante es el metano, de alli deriva el nombre generalmente
dado a estos gases como lo es coalbed methane o CBM. Estos gases generados
se caracterizan por su gran heterogeneidad presentando volumenes importantes
de hidrocarburos gaseosos (C1 aCs) en proporciones variables de 60% a 99%
(Kim, 1973; Clayton, 1997), CO2 en cantidades que pueden incluso superar el
99%, junto con cantidades menores de Nz, Oz, CO, Hz, He y H2S (Clayton, 1997).

El gas natural nunca es constante, varia de manto a manto en relacién a los
constituyentes de interés econémico o gases productivos (C1 a Cs) y a los
compuestos gaseosos contaminantes o diluyentes como COz, gases sulfurados,
0 compuestos con arsénico y mercurio (Faramawy et al., 2016). Es de esperar
que la fuente de la materia organica, composicidén maceralica, y factores como
temperatura sean determinantes en la composicion y proporcion de tales gases
(Gurdal y Yalgin, 2000).
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En carbones sapropélicos la generacion de gases tipo C2+ y H2S es mayor que
en carbones humicos (figura 8), esto debido a la predominancia de cadenas
alifaticas, y azufre. De acuerdo a Hunt (1996) esto es consecuencia de las
condiciones en los ambientes de sedimentacién favorables para la formacion de
este tipo de carbon (p. ej. ambientes sulfato-reductores). La disminucion del
contenido de H2S en carbones humicos también es resultado de un factor
litolégico, ya que en ambientes terrigenos se favorece la sedimentacion de
material clastico o arcillas, que pueden contener cationes capaces de reaccionar
con el azufre en la materia organica depositada formando sulfuros metalicos y
pasarian a constituir parte de la fraccion mineral del carbén, por el contrario los
carbones sapropélicos que presentan material mineral principalmente
carbonatico no poseen cationes suficientes para empobrecer a la materia

organica en azufre.
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Figura 8. Curvas de generacion de gases en relacion a la temperatura y tipo de carbén
(modificado de Clayton, 1998).
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Segun Clayton (1998) las proporciones de metano en comparacion a la presencia
de gases Co2+, tambien denominado grado de sequedad o humedad en gases

hidrocarburos, dependeran principalmente de:

e Mecanismo de generacion de gases (biogénico vs termogénico)

e Composicion elemental de macerales en el carbon (especialmente
relacion H/C)

e Madurez del carbodn.

e Facilidad o dificultad de retencion de gases C2+ en la matriz del carbon.

Los gases asociados a mantos de carbon varian en funcion de las caracteristicas
propias de la roca sedimentaria que los generaron, afectando tanto la
composicidon como la proporcién de los gases presentes. De esta forma, las
caracteristicas de la roca sedimentaria son determinantes para establecer si el
carbon puede considerarse un yacimiento de hidrocarburos gaseosos. Mantos de
carbon con proporciones importantes de gases de Ci1 a Cs4 son los mas
importantes econdmicamente. A medida que aumenta el contenido de CO:2 (que
incluso puede llegar a ser el componente gaseoso mayoritario) disminuye la
calidad del carbon como yacimiento de gases con fines energéticos (Clayton,
1998), lo mismo ocurre con H2S debido a su alta toxicidad y poder corrosivo
(Moore, 2012).

2.2.2. GENERACION DE GASES EN MANTOS DE CARBON

Los gases generados se derivan de dos procesos distintos, cuya ocurrencia
dependera de las condiciones del sistema o de la etapa de madurez en la que se
encuentre el carbon. En este sentido se reconocen dos procesos: biogénico y
termogeénico, ilustrandose el grado evolutivo en el que ocurre su generacion en
la figura 9 (Moore, 2012).
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Figura 9. Esquema demostrativo de generacién de gas biogénico y termogénico en funcién del
rango del carbon, reflectancia de la vitrinita y humedad (modificado de Moore, 2012).

El proceso biogénico comunmente ocurre en las zonas mas superficiales de la
cuenca sedimentaria (temperaturas menores a 70°C) (Towler et al., 2016). Este
proceso genera esencialmente CHa4 y bajas proporciones de CO2. El CH4 es el
resultado de procesos complejos relacionados con la actividad de comunidades
de bacterias ya sea reduccion de CO2 o desmetilacién de la materia organica
especialmente de grupos funcionales metéxi (Clayton 1998; Killops y Killops,
2005; Strapog et al., 2011). EI COz2 se forma por reacciones de descarboxilacion,
oxidacion bacteriana y en menor cantidad procesos de descomposicion térmica

de fraccion mineral carbonatada (Whiticar et al., 1986; Strapog et al., 2011).

Los principales requisitos para que ocurra una generacion economicamente
importante de gas biogénico es que tales microorganismos puedan realizar sus
procesos metabdlicos ante las condiciones establecidas en la cuenca
sedimentaria (ambiente andxico, rico en azufre, bajo pH) y mantenerse activos

un largo periodo de tiempo tras subduccion (Pophare y Varade, 2004).

El gas biogénico puede ser generado durante dos etapas: temprana y tardia.

Aquel gas que se forma durante el soterramiento de la turba hasta llegar a
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carbones de rango subbituminoso (figura 9) corresponde a etapas tempranas de
generacion y esta relacionado a la actividad de microorganismos que ingresan al
sistema durante el proceso de formacion de la turbera. Por su parte, el gas de
etapa tardia se relaciona a la entrada de nutrientes debido a la invasion de aguas
metedricas al manto de carbdn y que permite que los microorganismos puedan
realizar sus procesos metabalicos, incluso posterior al alcance de la madurez
térmica (Rice, 1993 en Chattaraj et al., 2016).

Estimaciones sugieren que aproximadamente el 20% del gas natural en el mundo
es de tipo biogénico (Rice y Claypool, 1981; Strapoc et al., 2011); sin embargo
no representan la totalidad del gas biogénico generado, pues muchos de estos
gases son liberados a la atmédsfera en la primera etapa de formacion debido a
que la estructura de la turba se encuentra expuesta por la baja tasa de
subsidencia sufrida (Singh y Singh, 1999 en Chattaraj et al., 2016).

El gas termogénico estda compuesto principalmente por CO2 y CHas, asi como
gases hidrocarburos de mayor masa molecular. La generacion de gas
termogénico comienza a madurez intermedia o rango bituminoso, como se
muestra en la figura 9, ante carbones que presentan reflectancia de la vitrinita
aproximadamente 0,6 (Clayton, 1998) y aumenta con el proceso de
carbonificacién debido al aumento en la presién y temperatura, con un maximo
de generacion a temperaturas cercanas a los 150°C (Quigley y Mackenzie, 1998
en Stolper et al., 2015) o en la transicion subbituminoso a bituminoso (Kedzior,
2014). El gas termogénico se produce especificamente por reacciones de
craqueo térmico, es decir, ruptura de enlaces para la generacién de compuestos
de menor masa molecular. Al aumentar el grado evolutivo el gas generado sera
progresivamente menos humedo. La tabla 5 ilustra algunos de los gases
asociados a mantos de carbdn y sus posibles origenes o mecanismos

generacion.
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Tabla 5. Principales mecanismos de generacion de gases no hidrocarburos en
manos de carbon (modificado de Faramawy et al., 2016).
Gas Mecanismo de produccion (origen)

CO2 | Accion metabolica de bacterias, degradando los compuestos organicos
acumulados.

Descomposicion térmica de carbonatos a temperaturas mayores a 200 °C.

N2 Reduccién bacterial de nitratos disueltos en agua.

Degradacion térmica de estructuras nitrogenadas.

He En carbon el isotopo que se encuentra comunmente es “He, producto de la
desintegracién de elementos radioactivos en la fraccion mineral.

3He indica gases generados en limite manto corteza por desgasificacion.

H2S | Reduccion de sulfatos disueltos en agua.

Degradacion térmica de estructuras sulfuradas.

Hoy en dia es posible determinar el origen de los gases estudiando su
composicidn y relaciones isotopicas. Los isotopos estables de carbono e
hidrogeno son los mas empleados para tal fin, donde valores de 5'°C mas
negativos que -60%o corresponden a presencia de gas biogénico, y valores mas
positivos que -60%o a gas termogénico (Strapog et al., 2011; Stolper et al., 2015;
Faramawy et al., 2016; Towler et al., 2016). Estas diferencias ocurren debido a
gue microrganismos que generan gas biogénico prefieren realizar la ruptura de
cadenas con enlaces menos energéticos como los representados por 2C-'2C
(Towler et al., 2016). La figura 10 ilustra una de las representaciones que usa
relaciones isotdpicas de carbono e hidrogeno en metano para establecer su
origen biogénico, termogénico o mezcla de ambos. Sin embargo, también se
pueden emplear relaciones isotdpicas de nitrégeno y algunos gases nobles
(Faramawy et al., 2016).
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Figura 10. Representacion para determinar origen biogénico o termogénico de metano

empleando relaciones isotépicas D vs 5'3C (modificado de Strapog et al., 2011).

La generacion de los hidrocarburos gaseosos va a depender en gran medida de
la disponibilidad de hidrégeno en la estructura quimica del carbon, y de las pocas
cadenas alifaticas que componen la estructura aromatica la cual incrementa
continuamente con la madurez (Hunt, 1991; Pophare y Varade, 2004). Estudios
previos (Saxby y Shibaoka, 1986; Hunt, 1991; Taylor, 1998; Gurdal y Yalgin, 2000;
Singh et al., 2015) han demostrado que carbones con mas de 10 % de hidrégeno
son optimos para la generacion de aceite y gas; por tanto el grupo de la liptinita
que posee el mayor contenido de hidrégeno es el maceral propicio para la
generacion de hidrocarburos (Figura 11). La vitrinita puede ser una potencial
generadora de gas, dependiendo de su contenido de hidrégeno; mientras que la
inertinita posee un contenido de hidrégeno bastante bajo, por lo cual no presenta
generacion de hidrocarburos o genera solo pequefas cantidades de gas (Wilkins
y George, 2002) principalmente CO2 (Saxby y Shibaoka, 1986).
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2.2.3. ALMACENAMIENTO DE GASES EN MANTOS DE CARBON

Usualmente posterior a la generacion, los gases migran por el sistema poroso de
la roca fuente hasta encontrar una roca sellante o impermeable formando un
yacimiento convencional. Sin embargo; gran cantidad de los gases generados
pueden ser entrampados directamente en la roca fuente como es en el caso del
carbon, formando depdsitos de gases no convencionales (Faramawy et al.,
2016).

Sin importar el origen de los gases, estos pueden ser almacenados en el carbén
de tres maneras (Crosdale et al., 1998; Curtis et al., 2002): (i) gas libre en las
fracturas naturales de carbdn (ii) gas adsorbido en los poros de la matriz organica
(el material mineral no contribuye a la sorcion de gas en el carbén) (Gurdal y

Yalgin, 2000) y (iii) gas disuelto en el agua de poro.

90 % a 95 % de los gases generados son retenidos en el sistema poroso del
carbon (Gerami et al., 2016; Zhao et al., 2016; Lingling et al., 2017). Es por ello
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que en relacidon a esta roca sedimentaria se estudia principalmente el
almacenamiento de gases como consecuencia del tamafo, volumen vy
distribucion de poros, lo cual ha sido crucial en explicar los fendmenos de
adsorcion (Moore, 2012; Mosher et al., 2013), el cual se manifiesta como
atracciones moleculares débiles tipo Van Der Waals entre la estructuras de
carbon y el gas (Mavor y Nelson, 1997 en Chattaraj et al., 2016), por lo cual
muchos estudios concluyen que la sorcion se vera ampliamente influenciada por
la composicion de los gases generados, ya que se ha demostrado que ciertos
gases tienen mayor capacidad de ser sorbidos en el sistema poroso y podria
estar relacionado al tamafio de la molécula gaseosa, su polaridad o su afinidad

con los componentes de carbon (Faiz et al., 2007).

El carbon es conocido por presentar una gran y heterogénea estructura porosa y
por estar compuesto por un gran sistema de fracturas naturales (Mohanty y Pal,
2017). En base al tamanio, los poros presentes en el carbén pueden clasificarse
en: macroporos (>50 nm), mesoporos (2-50 nm), y micro o nanoporos (<2 nm).
El sistema poroso y su relacién con los fendmenos de sorciéon va a estar
influenciado directamente por las propiedades del carbdn, las cuales estan
afectadas por gran cantidad de parametros como la madurez, humedad y
temperatura (Bustin y Clarkson, 1998), composicion y tipos de macerales (Bustin
y Lamberson, 1993), asi como cuando y donde fue formado el manto de carbdn
(Kesharvarz et al., 2017).

Muchos estudios se han realizado para poder establecer relaciones y tendencias
entre el almacenamiento de gases y los distintos parametros que definen al
carbon. El almacenamiento es directamente proporcional al carbono fijo, presion,
profundidad del manto, reflectancia de la vitrinita, micro y mesoporosidad e
inversamente proporcional a la temperatura, materia volatil, macroporosidad y
cercania de una intrusién magmatica (Gurdal y Yalgin, 2000; Feng et al., 2013;

Kumar et al., 2015; Salmachi et al., 2016); sin embargo algunos parametros
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pueden enmascarar el efecto de otros, complicando la obtencion de una

explicacion certera para cada uno.

Asi mismo, los fragmentos morfolégicos que componen al carbon ante sistemas
de baja madurez térmica son los que determinan el grado de porosidad de la
roca. De forma general, la liptinita junto a las fracturas de la roca corresponden a
la fraccidbn macroporosa, mientras que la vitrinita e inertinita dominan el sistema
micro y mesoporoso respectivamente (Zhou et al., 2016). Las reacciones de
craqueo térmico durante la carbonificacion aumentan la micro y mesoporosidad
mientras que disminuyen los macroporos (Laxminarayana y Crosdale, 1999).
Carbones bituminosos alto en volatiles presentan la mitad de volumen de
microporos que carbones bituminosos medio en volatiles (Faiz et al., 2007)
evidenciando el aumento del sistema microporoso con la madurez. La figura 12

ilustra las proporciones de la porosidad de carbén de madurez intermedia.

Mesoporos
5%

Microporos
77%
Macroporos
15%

Fracturas
3%

Figura 12. Tamafio y distribucion de poros y fracturas para carbones bituminosos
(modificado de Mosher et al., 2013).

Zhou et al. (2006) obtienen en sus estudios que el gas asociado a mantos de
carbon se encuentra adsorbido en los poros de 2 a 50 nm (micro y mesoporos),
por su parte la macroporosidad no permite que el gas sea retenido en el sistema,
aunado a que de forma general las fracturas también macroporosas son
perpendiculares al lecho de carbon (Laubach et al., 1998; Gray et al., 1987 en

Dong et al., 2017) favoreciendo la migracién.
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No obstante, se considera que el almacenamiento de gases aumenta con la
madurez, donde los carbones como la antracita poseen mayor capacidad de
almacenamiento y retencidon de gases, esto se debe tanto a la pérdida de
humedad como al aumento de la meso y microporosidad (Moore, 2012; Lingling
etal., 2017; Zhang y Liu, 2017); sin embargo, conocer el rango no determina una
estimacion del contenido de gases en el sistema, muy poca correlacion existe
entre cuencas de igual madurez y su almacenamiento (Moore, 2012). Hay
cuencas carboniferas en Australia y China rentables econémicamente ricas en
metano a pesar de que el carbon no ha alcanzado la madurez térmica (Macuda
etal., 2011; Strapog et al., 2011; Liu et al., 2013) ya que otros parametros también

influyen en la retencion de hidrocarburos gaseosos.

Debido a la diferencia en el origen y composicién de los diferentes macerales se
espera que también su capacidad de sorber o almacenar hidrocarburos gaseosos
varié (Faiz et al., 2007). Diversos estudios (Crosdale et al., 1998; Clarkson y
Bustin, 1999; Laxminarayana y Crosdale, 1999; Mastalerz et al., 2004;
Hildenbrand et al., 2006) han determinado la capacidad de sorcion de los distintos
grupos macerales, y en relacién a lo antes mencionado son concordantes, pues
los encontraron almacenados en mayor proporcion en los macerales con meso y
nanoporos (inertinita y vitrinita). Las cuencas australianas y chinas generalmente
obtenian un mayor almacenamiento en los macerales del grupo de la inertinita,

mientras que cuencas europeas y norteamericanas era la vitrinita.

La relacion entre sorcion y composicion maceralica permanece controversial;
aunque se puede inferir que el grado de sorcidén de gases depende a su vez de
la cuenca sedimentaria que genero el manto de carbdn y por tanto del origen,
donde los sistemas epicontinentales y continentales presentan una mayor
preservacion y almacenamiento de los gases generados durante Ila

carbonificacion (Li et al., 2016).
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Hoy en dia ha aumentado considerablemente la produccion de hidrocarburos
gaseosos asociados a capas de carbdn o coalbed methane representando una
importante fuente de energia en Estados Unidos, Canada, Australia, India, Rusia
y China (Chattaraj et al., 2016); sin embargo, los distintos procedimientos para la
extraccion y produccion de coalbed methane dependen mas de un fendmeno de

desorcion y difusion de gases que de uno de adsorcion (Meng y Li, 2016).

La difusion y desorcion de gases aumenta considerablemente con el aumento de
presion y temperatura (Xiangchun et al., 2012). La presencia del maceral
inertinita parece indicar, en la mayoria de estudios, poseer la mas amplia y rapida
tasa de desorcidon que el resto de macerales debido a su predominante sistema
mesoporoso (Meng y Li, 2016; Keshavarz et al., 2017). Berbesi et al. (2009)
estudiaron tales parametros en carbon bituminoso de la cuenca carbonifera de
Guasare, en Venezuela. Se obtuvo que la inertinita poseia una mayor capacidad
de almacenamiento que vitrinitas y estas a su vez que la liptinita. En concordancia
con las consideraciones de investigaciones en carbones australianos, donde
describen que las regiones del carbdn ricas en inertinita se saturaban
rapidamente en gases en comparacién con el resto de macerales, sorbiendo dos
veces mas metano que vitrinita en carbones bituminosos (Ettinger et al, 1968).
Con base en lo anteriormente mencionado la presencia de inertinita y
consecuentemente del sistema mesoporoso es fundamental en el
establecimiento de un mejor recobro del contenido gasifero en mantos de carbén

(Liu et al., 2015) para carbones que presenten tales caracteristicas.

2.2.4. METODOS PARA CUANTIFICACION DE GASES EN CARBON.

Las mediciones para determinar el contenido gasifero en mantos de carbdn
difieren de las empleadas para yacimientos convencionales debido
principalmente a la forma en la que este es almacenado (Diamond y Schatzel,
1998). Multiples estudios se han llevado a cabo para establecer las mejores

metodologias que permitan cuantificar los gases en el sistema meso y
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microporoso del carbon esencialmente. Es importante tener en cuenta que tales
estimaciones siempre subestimaran el contenido real de gases en el manto pues
los gases ocluidos en el sistema macroporoso son liberados (Behar et al., 1995),
aunque estos suelen representar menos del 5% de los gases presentes en el
sistema (Zhao et al., 2016).

Algunas mediciones se hacen a partir de la generacion de tres contenidos
gasiferos separados que sumados equivalen al gas total desorbido asociado a la

muestra estudiada:

e Gas perdido, en referencia a la cantidad de gas que fue perdido desde el
momento en el que se toma la muestra (Diamond y Schatzel, 1998; Moore,
2012). Esta medicion es considerada poco confiable debido a que es una

estimacion matematica (Diamond y Schatzel,1998)

e Gas medido o desorbido, las mediciones realizadas son multiples las mas
comunes son aquellas en donde se utiliza un recipiente que contiene una
fraccidn de carbon y este es conectado a un mandémetro, permitiendo
determinar el contenido de gases en un periodo de tiempo y temperatura

determinadas, ambos establecidos por el operador (Moore, 2012).

e Gas residual, una vez realizada la desorcidon aun queda gas en la matriz
microporosa del carbén y se mide pulverizando a 250 ym y midiendo el

contenido de gases liberados con un mandémetro (Moore, 2012).

Ciertas aproximaciones matematicas se han realizado para determinar el
contenido gasifero (Ecuaciéon 1; Moore, 2012) y contenido de metano (Ecuacién
2; Meissner, 1984, y Ecuacion 3; Kim, 1977); sin embargo, estas poseen una
importante incertidumbre asociada, generando sobre o subestimaciones del gas

almacenado:
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Gs =A*E*D*Gd (Ec. 1)
Vens = -325,6 log (%MV/37,8) (Ec. 2)
Vep = 0,75 (100-%H-%Cz)"[ko (0,76h)™ -0,14[(1,8h/100)+11] (Ec. 3)
100
Gs: Gas almacenado Gd: Gas desorbido No: Constante
dependiente de rango
A: Area del manto MV: Materia Volatil
h: Presion
E: Espesor del manto C.: Cenizas hidrostatica/0,096
D: Densidad Ko: Constante H: Humedad

dependiente de rango

En la actualidad las mediciones mas empleadas son aquellas en donde se
emplean isotermas de adsorcion, es decir, diagramas que permiten relacionar el
contenido de un gas determinado sorbido en el carbdn en funcion de la presién a
una especifica temperatura (Dzou et al., 1995) la cual es constante y determinada
teniendo en consideracion la temperatura del manto de carbdn en el momento en

el que fue tomada la muestra (Moore, 2012).

Berbesi et al. (2009) disefiaron un dispositivo modificado de Jerz y Rimstidt
(1999) capaz de medir variaciones de volumen de gas emitido por una muestra
sélida en comparacion a un material de referencia (Figura 13). El volumen de gas
que se determina en un rango de temperatura de 40 a 200 °C corresponde a

vapor de agua y a gas desorbido (Das, 2000 en Berbesi et al., 2009).
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Figura 13. Dispositivo para la medicién de gases desorbidos (Berbesi, 2008)

2.3. ANTECEDENTES

2.3.1. SEPARACION DE MACERALES EN CARBON

Internacionales:

Dyrkacz et al., (1992) se basaron en estudios previos (Dyrckacz y Horwitz, 1980;
Dyrckacz et al., 1982; Dyrckacz et al., 1984; Taulbee, 1989) para modificar y
optimizar el método de separacion de fraccibn de macerales mediante
centrifugacion por gradiente de densidad, y asi realizar separaciones que
permitan obtener maximos de enriquecimientos en las fracciones macerales (=
95 %) y mejores resoluciones de densidad. Para ello se utilizan muestras de
carbones bituminosos altos en volatiles que poseen concentraciones similares de
los tres grupos macerales, que luego de ser desmineralizadas usando HF y HCI,

fueron llevadas al equipo de centrifugacion por 3 horas empleando 20 g a 60 g
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de carbon finamente pulverizado usando como surfactante 0,5 L de CsClI de
diferentes densidades. El sobrenadante de cada corrida de centrifugacion
permitid la obtencion de excelentes enriquecimientos para liptinita, y algunas

bandas de solapamiento de densidades para vitrinita e inertinita.

Nacionales:

Peraza (2008) reprodujo el método de centrifugacion por gradiente de densidad
disefiado por Dyrckacz et al. (1992), empleando carbones bituminosos
venezolanos de la Formacion Marcelina, buscando las mejores condiciones para
la separacion y obtencion de fracciones lo mas enriquecidas posibles. Como fase
para la separaciéon empleé ZnBr2, y algunos parametros modificados para la
optimizacion del método son: emplear 20 g de muestra, la centrifuga en 500
revoluciones por minuto y actuando por 20 a 30 minutos. Ante tales condiciones
separoé los tres grupos macerales obteniendo fracciones enriquecidas, lo cual fue
comprobado a través de analisis termogravimétrico y espectroscopia de infrarrojo
para cada una de las fracciones. Los resultados obtenidos en relacion al peso de

las fracciones separadas se muestran en tabla 6.

Tabla 6. Fracciones separadas por método de Centrifugacion por Gradiente de
Densidad para muestras de carbon bituminoso de la Formacion Marcelina
(Peraza, 2008).

Intervalo de densidad % en peso de la Composicion maceral

(g/mL) fraccion
>1,54 1,44+0,01 Mineral

1,54 <x>1,45 0,75+0,01 Mineral + Inertinita

1,45<x>1,34 2,28+0,01 Inertinita

1,34 <x>1,28 50,15+0,01 Vitrinita alta densidad

1,28 <x>1,24 43,80+0,01 Vitrinita baja densidad
<1,24 1,58+0,01 Liptinita
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2.3.2. SORCION Y DESORCION DE GASES EN CARBON

Internacionales:

Li et al. (2016) estudian petrograficamente carbones y su capacidad de
desorcion. Las muestras son de carbones de origen epicontinental y continental
pertenecientes a dos de las formaciones geoldgicas de la cuenca Ordos, en
China. Los resultados demuestran que la composicion maceralica es
heterogénea, aunque en su mayoria las muestras son ricas en vitrinita de
diferente madurez. Para evaluar la desorcion las muestras fueron finamente
pulverizadas y llevados 100 a 125 g a un dispositivo que permitia medir volumen
de gases liberados, las condiciones establecidas fueron 30 °C a 10 MPa,
obteniendo que el mayor volumen de gases se presentan en las muestras con %
Ro aproximadamente igual a 1, en relacién a la profundidad se observa una
tendencia oscilante. El contenido de gases muestra correlacidon positiva con el
contenido de vitrinita, donde carbones de origen epicontinentales presentaban

una mayor liberacion que los carbones continentales equivalente en rangos.

Keshavarz et al. (2017) evaluaron la capacidad de desorber CO2 y CHs4 en
muestras de carbones subbituminosos y bituminosos de diferentes cuencas
australianas en relacion a la proporcién de sus componentes macerales y el
rango. Para ello miden el contenido de gas liberado por muestras pulverizadas y
secadas a 60 °C, en un instrumento que comprendia dos celdas de referencia y
una celda para la muestra, un control de presién y temperatura y un medidor de
gas liberado previamente calibrado. Los resultado de este estudio demuestran
que a mayor contenido de inertinita aumenta la tasa de difusion para ambos
gases ante carbones empleados de menor madurez (% Ro < 1,2); mientras que
a mayores rangos (% Ro = 1,2) no habia una tendencia especifica. Debido a la
diferencia que existe entre los resultado de esta investigacién con estudios

similares en otros paises, los autores proponen que existe variaciones regionales
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a la dependencia del rango y composicion maceralica en relacion a las tasas de

desorcion de los principales gases asociados a mantos de carbon.

Nacionales:

Berbesi et al. (2009) evaluaron el contenido de gases en carbones bituminosos
de la Cuenca Carbonifera de Guasare, asi como de sus componentes macerales
(separados por método de centrifugacion por gradiente de densidad empleado
por Peraza, 2008). El analisis de desorcion del contenido gasifero fue realizado
empleando un dispositivo capaz de medir hasta 0,1 ug de CHas, el cual consistia
en dos camaras, una para contener muestra de carbén y otra para un material de
referencia (cuarzo), unidos mediante un mandémetro. La tasa de calentamiento
fue de 8 °C por minuto desde 25 °C a 240 °C obteniendo en promedio 0,5 cm? de
gases por gramo de carbon, con metano termogénico en casi un 90 %. En
relacion al contenido gasifero en las fracciones maceralicas se obtiene que la
inertinita poseia un mayor contenido de hidrocarburos gaseosos almacenado que
las vitrinita, como se observa en la figura13, a pesar de este ser mas microporoso.
Con los datos obtenidos en este trabajo se logrd estimar las reservas en la
cuenca carbonifera de Guasare: 3,36x10° m3. Entre las recomendaciones de este
autor esta el disminuir la tasa de calentamiento con el fin de hacer mediciones
mas completas del volumen de gas desorbido conforme a un aumento mas

gradual de la temperatura.
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Figura 14. Volumen medido de gas desorbido por Carboén total y concentrados macerales de la
Formacion Marcelina (Berbesi et al., 2009)
Rodriguez (2009) evaluo la capacidad de desorcion de gas metano en carbones
de la Formacion Cerro Pelado y su relacion con la granulometria, aspecto que
segun el estudio no es determinante. La desorcion fue realizada con una taza de
calentamiento de 8 °C por minuto hasta 300 °C, desorbiendo el gas de la
estructura micro y mesoporosa del carbon, con ello se estimé que el contenido
gasifero del carbon estudiado es de 2,565 cm? por gramo de carbén. Por su parte
el estudio también se plante6 evaluar la capacidad de adsorciéon de carbones
desorbidos ante diferentes hidrocarburos, se obtuvo que la sorcion es similar para
compuestos afines como los n-alcanos, donde compuestos de mayor tamafo
presentan restricciones, aunque, a mayor polaridad se obtuvo mayor capacidad
de sorberse, relacionado principalmente a la interacciéon entre las moléculas

gaseosas con los puntos activos dentro del sistema poroso del carbén.
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2.4. MARCO GEOLOGICO

A lo largo del tiempo geoldgico en el territorio venezolano se dieron condiciones
favorables para el desarrollo de cuencas carboniferas de importancia. Esto
permitié que en la actualidad las reservas de carbon del pais estén ubicadas en
el puesto 18 a nivel mundial (Escobar y Martinez, 2000). Los carbones
venezolanos varian en cuanto a cantidad y a su calidad para ser empleados como
fuente de energia. Los principales yacimientos de carbdn se encuentran en los
estados Zulia (con el 80% de las reservas), Tachira, Guarico, Monagas, Sucre,
Lara y Falcon; que corresponden estratigraficamente a las formaciones

Marcelina, Carbonera, Los Cuervos, Urumaco, Cerro Pelado y Matatere.

La presente investigacion se centrara en el estudio de los carbones de cuatro de
estas formaciones, escogidas debido a que presentan carbones de diferentes
grados de madurez y origen. Las zonas de estudio se ilustran en la figura 15.
Algunos datos de interés para el presente trabajo, obtenido en investigaciones
previas para las muestras objeto de estudio en esta investigacion, se sefialan en
latabla7y8
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Figura 15. Zona de estudio. Carbones de formaciones ubicadas al
occidente de Venezuela

2.4.1. Formacion Cerro Pelado, Edo. Falcén (Mioceno medio)

La Formacion Cerro Pelado se ubica en la parte Occidental del estado Falcén y
se caracteriza por tener carbones de espesores variables de 0,1 m a 2,7 m con
el maximo aflorando en la Quebrada de Pauiji. Los carbones han sido clasificados
como subbituminosos, presentando algunas capas de lignitos que son

especialmente abundantes en las partes media a superior de la formacion
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(Gonzalez de Juana et al., 1980). Otros estudios demuestran la presencia de
capas de carbén con madurez en el rango de bituminosos alto en volatiles
(Reategui, 2008).

La formacion posee 900 m en Buchivacoa occidental, pero se registran 1.760 m
en las quebradas El Troncon y La Paloma, mientras que la localidad tipo ubicada
en Cerro Pelado y Cerro Hormiga posee espesor de 1.000m, de manera general
esta formacion se conforma en la parte superior por lutitas calcareas intercaladas
con calizas lodosas de poco espesor, hacia la base aparecen lutitas laminadas,
arenosas, yesiferas y carbonosas de color gris claro, intercaladas con areniscas
de grano fino con estratificaciéon cruzada (Gonzalez de Juana et al., 1980). La
Formacion Cerro Pelado, en el Surco de Urumaco, presenta areniscas de grano

grueso e incluso conglomerados, que pueden tener espesores de hasta 20 m.

El ambiente para esta unidad es un delta progradante con todo el complejo de
facies asociadas, empezando con el frente deltaico, con canales distributarios,
bahias, pantanos, marismas, etc. y, nuevamente hacia arriba, a frente deltaico
(Diaz de Gamero, 1989 en Rodriguez, 2009) identificando al sistema fluvial que

le di6 origen al delta como proto-orinoco.

Ambos contactos, inferior y superior, son concordantes y transicionales. El
contacto inferior con Formacién Agua Clara rica en lutitas fosiliferas y el inferior
con Formacion Querales rica en lutitas bioturbadas (Gonzalez de Juana et al.,
1980).

2.4.2. Formacioén Urumaco, Edo. Falcon (Mioceno superior)

En Falcon occidental en las cercanias del caserio Urumaco aflora esta formacion
con seccion tipo de 1.700 m a 2.000 m de espesor, como producto de ambientes
costeros y continentales (Gonzalez de Juana, 1980) ante tasas de sedimentacion
relativamente bajas, representados por depdsitos de barreras litorales arenosas
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y/o calcareas, lagunas litorales salobres, marismas, llanuras de mareas y, en
menor grado llanuras costeras con depdsitos paludales de agua dulce (Diaz de
Gamero y Linares, 1989 en Oduber, 2013). La Formacion Urumaco es
concordante en su base con Formacion Socorro y en tope con Formacion Codore
(Gonzalez de Juana, 1980)

La Formaciéon ha sido dividida litolégicamente en tres miembros (Gonzalez de
Juana, 1980; Diaz de Gamero y Linares, 1989 en Oduber, 2013): El miembro
inferior o lutitico-limoso esta compuesto por lutitas de no mas de 2 metros de
espesor interestratificadas, yesiferas, azules y marrones a veces carbonosas con
capas delgadas fosiliferas de caliza, algunas areniscas micaceas que pueden
tener hasta 6 metros de espesor y limolitas fuertemente bioturbadas, este

miembro contiene algunas vetas carbon y madera fosilizada.

El miembro intermedio o lutitico-arenoso-calcareo se mantiene de forma general
en litologia pero aumenta considerablemente la cantidad de lutitas y calizas
fosiliferas con restos esqueletales variados de moluscos marinos y reptiles. Las
calizas se vuelven mas arenosas, delgadas y menos frecuentes en la parte mas

superior del miembro.

El miembro superior muestra una influencia mas continental, presenta capas de
areniscas y lechos de carbén de baja madurez. Las lutitas son abundantes y
frecuentemente limosas, intercaladas con areniscas y capas de poco espesor de
lignitos. Las areniscas de este miembro son disgregables de grano fino de 3 m a
7 m de espesor, presentan estratificacion cruzada y rizadoras en el tope, algunas

capas presentan concreciones ferruginosas y formas lenticulares.

La formacién es generalmente conocida por la gran cantidad de fésiles
vertebrados marinos que se ubican en sus estratos, aunque abundan en una

capa del miembro superior comunmente llamada “capa de huesos”, ademas de
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una importante cantidad de restos vegetales a lo largo de la formacion debido a
la densa vegetacidon de bosques pluviales o de manglares que predominaban en

el sistema. (Gonzalez de Juana, 1980).

2.4.3. Formacién Marcelina, Guasare, Edo Zulia (Paleoceno)

Los carbones de Guasare constituyen el 80% de las reservas de carbon del pais
y son considerados los de mayor calidad, se ubican al noroeste de la ciudad de
Maracaibo y al norte de la Sierra de Perija, en el Sinclinal de Manuelote (Escobar

y Martinez, 1993) y contenidos en lo que corresponde a la Formacién Marcelina.

La Formacion Marcelina, de edad Paleoceno, representa un ambiente
sedimentario de tipo pantanoso, originado por el avance deltaico del Paleoceno,
sobre los ambientes de plataforma de la Formacién Guasare, con la cual limita
de manera concordante y transicional (Léxico estratigrafico venezolano en
Berbesi et al., 2008), mientras que el contacto superior es concordante por debajo
de la Formacién Misoa y hacia el sur (area de Machiques) es truncada y
recubierta discordantemente por las areniscas de la Formacion La Sierra
(Gonzalez de Juana, 1980).

Marcelina con seccion tipo en el rio Guasare esta caracterizada por secuencias
interestratificadas de lutitas oscuras y carbonaceas ademas de areniscas, calizas
y abundantes lechos de carbdn. En la base de la unidad las areniscas son
macizas y gruesas de color gris claro, sobre ellas se ubican las primeras capas
de carbdn con un promedio de 0,5 m de espesor, a partir de alli hasta el tope
aumentan no solo en frecuencia sino también en espesor con el maximo
desarrollo en la mitad de la formacién con una capa de carbén de 13 m (Gonzalez
de Juana, 1980).

Ruiz (1983), indica la existencia de 25 a 30 mantos importantes de carbén en la

Formacion Marcelina, con espesores variables de 1 m a 13 m. Con la continua
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aparicion de los mantos de carbon disminuyen las calizas y fosiles marinos,
mientras que areniscas y porcelanitas rojas y purpuras aumentan (Gonzalez de
Juana et al., 1980).

2.4.4. Mina Los Caballos, Formaciéon Matatere, Edo. Lara (Paleoceno)

El movimiento de protocaribe, con direccidn sur durante el Cretacico, logra en su
etapa tardia el emplazamiento de las Napas de Lara. Este evento tectonico
generd una cuenca antepais de gran magnitud que permitio la entrada de gran
cantidad de sedimentos, que actualmente corresponden a unidades

estratigraficas como la Formacién Matatere.

La formacion en su seccion tipo, ubicada en la Serrania de Matatere en el norte
del estado Lara, comprende sedimentos turbiditicos acumulados en el Surco de
Barquisimeto en el Terciario Inferior. Se caracteriza por una mondtona
intercalacion de lutitas (35 % a 55 %) y areniscas (30 % a 40 %) (Gonzalez de
Juana, 1980). Sin embargo, otras localidades muestran mayor variabilidad

estratigrafica.

Las unidades sedimentarias que afloran hacia el norte del estado, en los limites
con Falcon donde se ubican una importante cantidad de elevaciones vy filas, se
caracterizan por poseer areniscas feldespaticas, lutitas negras, algunos
conglomerados de bajo espesor y mantos de carbon (Stephan, 1977 en Estéves
et al., 2013). Con la mayoria de secuencias sedimentarias pertenecientes a la
cuenca Terciaria de Falcon, por la depositacidon de sedimentos del Eoceno al
Cuaternario, que se hacen progresivamente mas marinos hacia el este
(Audemard, 1994 en Estéves, 1997).

En la cabecera de la Quebrada Los Caballos se observa un afloramiento de lutitas
negras a grises; hacia la parte izquierda aparece una capa carbonosa que tiene
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40-50 cm de espesor con rumbo y buzamiento NTOWS53N. Por su parte, en una
quebrada marginal aguas arriba se observa una secuencia de lutitas grises a
negras, de espesor indefinido donde se encuentran tres capas lenticulares de
carbén, que varian de 20 a 30 cm de espesor y 20 a 65 cm de largo. Las capas
carbonosas estan de forma paralela a subparalela a la estratificacion de las rocas

que las contienen, con rumbo y buzamiento de N34E51N (Estéves, 1997).

Los carbones de esta unidad representan los depdsitos carboniferos mas
maduros térmicamente con los que cuenta Venezuela, permitiendo ser
clasificados como semi-antracita a meta-antracita (Estéves et al., 2013). La
investigacion de Estéves (1997), al determinar distintos parametros geoquimicos,
establece que la madurez avanzada alcanzada por estos carbones se relaciona
principalmente con eventos igneos y metamoérficos durante la formacién de los

carbones de La Mina Los Caballos.

Tabla 7. Reflectancia de la vitrinita para muestras de carbones de las
formaciones de estudio (modificado de Estéves, 1997; Candnico, 2003 y
Reategui, 2008; Berbesi, 2008)

Formacién (Localidad) %Ro Rango
Urumaco 0,38 Lignito
Cerro Pelado (Agua Clara) 0,72 Bituminoso alto volatil
Marcelina (Mina Paso Diablo) 0,6 Bituminoso bajo volatil
Matatere (Quebrada Los Caballos) 3,56 Antracita

Tabla 8. Composicion maceralica promedio de Marcelina y Cerro Pelado
empleando analisis petrografico

Formacion Mineral (%) | Inertinita (%)* | Vitrinita (%)* | Liptinita (%)*

Marcelina? 1,3 18,7 79,3 2,1
Cerro Pelado® - 1,9 91,7 7,8

*valores reportados en base libre de cenizas aHackley y Martinez, 2006

bCanonico, 2002
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3. MARCO METODOLOGICO

La metodologia de la presente investigacidon estuvo conformada por varias etapas
que seran descritas a continuacion y que incluyen la seleccion y tratamiento de
las muestras, analisis inmediatos al carbon para su caracterizacion, separacion
de inertinita del resto de fracciones macerales y fraccion mineral mediante
centrifugacion por gradiente de densidad, asi como el procedimiento de
desorcién para evaluar el contenido gasifero presente en fraccion de inertinita y

carbon total (Figura 16).
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Figura 16. Esquema experimental general para este proyecto de investigacion
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3.1. SELECCION DE MUESTRAS

El criterio para la seleccion de muestras conforme a los objetivos planteados, fue
tomar de la coleccion de muestras de la Cuenca Carbonifera Occidental de
Venezuela, disponible en el Laboratorio de Geoquimica Organica 201 del Instituto
de Ciencias de la Tierra (Facultad de Ciencias, U.C.V.), cuatro muestras de

carbones de distinto rango o grado de madurez y origen.

Las muestras seleccionadas corresponden a un lignito (Formacion Urumaco), un
carbon bituminoso alto en volatiles (Formacion Cerro Pelado), un carbon
bituminoso bajo en volatiles (Formacion Marcelina) y una antracita (Formacion
Matatere), cubriendo de esta forma diferentes grados evolutivos del carbdn
(rango). Esto permitié evaluar las diferencias o capacidades de almacenamiento
de gas en carbones y en sus inertinitas respecto a las propiedades fisicas y
quimicas propias de su madurez. Para evaluar el efecto del origen, se utilizaron
las muestras de carbon bituminoso de la Formacion Cerro Pelado y la Formacion
Marcelina, pues ambas poseen un rango muy similar, difiiendo unicamente en

su ambiente depositacional.

La muestra de la Formacion Urumaco fue recolectada por Valencia (2007), en la
quebrada el Pauji a 3 Km aguas arriba desde la interseccion de la quebrada con
la carretera interestatal Falcon-Zulia. La capa de carbdn se encuentra en la parte
media de la seccion inferior del afloramiento aproximadamente en las
coordenadas 381.500E, 1.240.800N.

La muestra de la Formacién Cerro Pelado fue recolectada por Rodriguez (2011)
proveniente de los mantos que afloran en las cercanias de la poblacién Agua
Clara, Falcon, en las siguientes coordenadas UTM: 389410E y 1233745N.

Por su parte la muestra de la Formacién Matatere, Mina Los Caballos, fue
obtenida por Estéves (1997) en los mantos de carbén que afloran en la cabecera
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de la Quebrada los Caballos, ubicada a 11 Km al norte del Km. 57 de la antigua
carretera panamericana que va desde Barquisimeto hasta Carora, que
corresponden a las coordenadas UTM: 306492E 1131741N.

Las muestras de carbon de la Formacidon Marcelina fueron recolectadas en una
campafa de muestreo por Quintero (2005). El proceso de muestreo consistio en
el levantamiento estratigrafico de carbones de la Mina Paso Diablo, ubicada al
noroeste del estado Zulia en la Sierra de Perija, que corresponde a coordenadas
UTM: 798706E 1217340N. En la mina se contabilizaron mas de 15 mantos
continuos de carbdn, las muestras fueron tomadas siguiendo un muestreo no
probabilistico, tomando en cuenta el conocimiento de las caracteristicas del
sistema, tales como origen y evolucion del carbon. El muestreo abarco tanto el

tope, como la parte central y base de la columna.

3.2. TRATAMIENTO PREVIO Y ANALISIS INMEDIATOS.

Las muestras fueron pulverizadas y tamizadas a 200 mallas, cuarteadas vy
homogenizadas para garantizar que los analisis que se realizaron posteriormente
fueran lo mas representativos posible del sistema de estudio. Por su parte para
la Formacion Marcelina se realizé una muestra compuesta empleando masas
equivalentes de cada una de las muestras de la Formacion previamente
recolectadas por Quintero (2005). De esta manera poder comparar los resultados
obtenidos para esta Formacién con los obtenidos por Peraza (2008) y Berbesi et
al. (2009).

El esquema de la figura 17 describe el procedimiento para la determinacion del
porcentaje de humedad, materia volatil, cenizas y carbono fijo empleando los
meétodos estandarizados en las normas D3173-11, D3173-12 y D3175-02
desarrolladas por la ASTM y que permiten describir ciertas propiedades

empiricas del carbén analizado.
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Analisis Inmediatos

Llevar a peso constante
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Figura 17. Esquema experimental para determinaciones de analisis inmediatos. H: Humedad;
Cz: Cenizas; MV: Materia Volatil; Cf: Carbono fijo; mi: masa inicial; mf: masa final tras
calentamiento, blh: base libre de humedad

3.3. SEPARACION DE FRACCION ENRIQUECIDA EN INERTINITA

Segun los estudios realizados por Berbesi et al. (2009), la inertinita es el maceral

que domina en el almacenamiento de compuestos gaseosos generados por el

carbén. Es por ello que se procedié a la obtencion de esta fraccion maceralica

para cada una de las muestras seleccionadas y asi lograr estudiar su

comportamiento como roca almacén ante los diferentes parametros planteados

(rango y origen). Sin embargo, para lo que corresponde a la Formacién Marcelina

se separaron a su vez las fracciones de vitrinita de alta densidad y vitrinita de

baja densidad, con la finalidad de poder comparar los datos de desorcidon

obtenidos en la presente investigacion con los resultados reportados por Berbesi

et al. (2009).
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3.3.1. PREPARACION DE SOLUCION DE ZnBr:

Para la separacion de macerales por gradientes de densidad se empled bromuro
de zinc (Riedel-De Haen; 98 % pureza) siguiendo la metodologia descrita por
Dyrkazc et al. (1982) y Peraza (2008). Esta sal fue seleccionada ya que es
altamente soluble en agua y la solucion resultante no interactua con los
componentes del carbon. Adicionalmente, al poseer una masa molecular igual a
225,19 gmol' es adecuada para preparar soluciones de alta densidad
consumiendo poca masa de sélido. Se prepararon soluciones de diferentes

concentraciones y por lo tanto con diferentes densidades.

Peraza (2008) establece que se debe preparar inicialmente una solucion madre
de densidad de 1,54 g/mL; a partir de la cual se obtendria soluciones de menor
densidad. Sin embargo, las soluciones de ZnBr2 a emplear variaban con la
temperatura y en el tiempo (oscilaciones de hasta 0,1 g/mL) es por ello que las
soluciones debieron ser preparadas el mismo dia en el cual se le realizaria la

separacion correspondiente.

La preparacion de las distintas soluciones se realizé de manera semicuantitativa.
Se calcula la densidad de una solucion madre preparada, y se procede a diluir o
agregar ZnBr2 en continua agitacion hasta alcanzar la densidad deseada. Para
esto, fue pesado por triplicado un balén aforado de 5mL que contenia la solucion
de interés, en una balanza analitica (+0,0001 g). Este procedimiento fue realizado
ya que no se contaba con densimetros en el laboratorio. Las soluciones de 1,54
g/mL y 1,45 g/mL permitieron separar la fraccion mineral completamente de los
tres grupos de macerales que posee el carbon. Por su parte, las soluciones de
1,34 g/mL, 1,28 g/mLy 1,24 g/mL separan el grupo de la inertinita, vitrinita de alta

densidad y vitrinita de baja densidad respectivamente (tabla 4).
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3.3.2. SEPARACION POR METODO DE CENTRIFUGACION POR
GRADIENTE DE DENSIDAD.

La figura 18 ilustra el procedimiento para la separacion de las fracciones
macerales. Aproximadamente 18g de la muestra se colocaron en un embudo de
separacion de 250 mL con 125 mL de la solucién de ZnBr2 mas densa, junto a 15
gotas de metanol. Esto ultimo, para aumentar la mojabilidad del carbén en la
solucion. Se agité y se dejé reposar por 90 minutos. La fraccidn depositada en el
fondo corresponde a fracciones mas densas que la solucion de ZnBr:
(inicialmente corresponden a fraccion mineral), las cuales fueron filtradas,
lavadas con agua destilada, secadas y cuantificadas. Para esto se emple6 un
fitro ADVANTEC qualitative N° 2, pues permitia reducir las pérdidas por
adherencia de particulas de carbén en el papel (menos de 0,09 g por filtro en
contraste con 4 g en otros filtros empleados, como por ejemplo Macherey Nagel
N° 5B).

Por su parte el sobrenadante con las fracciones menos densas se llevo a tubos
de centrifuga para el procedimiento de centrifugacion por gradiente de densidad
y nuevamente separar las distintas fracciones, pero de forma mas eficaz. Peraza
(2008), optimizé las condiciones de centrifugado para obtener los mejores
resultados, empleando 500 revoluciones por minuto por 20 minutos. La centrifuga

empleada es Thermo Electron Corporation modelo IEC HNS Il (Figura 19).
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Figura 18. Esquema experimental de separacion maceralica mediante Centrifugacion por
Gradiente de Densidad (modificado de Berbesi, 2008)
El sobrenadante mas superficial fue extraido de los tubos de centrifuga de vidrio
(Figura 19) usando una espatula, luego de lo cual fue colocado en los embudos
para su posterior filtracion. Por su parte, la fraccion depositada fue extraida
mediante una pipeta pasteur, succionando todo el material de fondo y llevandolo
a filtracién, evitando el contacto con el sobrenadante aun remanente en el tubo
de centrifuga. Este sobrenadante, era transferido al embudo correspondiente,

una vez obtenida la fraccidon depositada.
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Figura 19. Modelo de Centrifuga empleada por la invetigaCI;én para CG (izquierda); tubos de
centrifuga de vidrio (derecha)
Una vez seco el sobrenadante se remueve del papel de filtro y se lleva al embudo
de separacion para realizar el siguiente ciclo con la solucion de ZnBrz siguiente
en densidad. Y de esta forma se repite el ciclo de separacién, hasta que se obtuvo
como fraccidon pesada o sedimentada tras centrifugacion aquella que estaba
enriquecida en inertinita, la cual fue filtrada, secada y pesada. Para la formacion
Marcelina el proceso de separacion se llevé a cabo hasta obtener todas las fases
maceralicas separadas. Cada separacion se realizd6 dos veces, ambas en
paralelo, empleando las misma solucion de ZnBr2, para estimar reproducibilidad
del método. Sin embargo para la Formacién Cerro Pelado se realizaron 4
separaciones para lograr obtener al menos 0,3 g de inertinita, minima cantidad a

emplear en los analisis posteriores.

A todas las fracciones que fueron filtradas se les realizé una prueba con AQNO3
con el fin de garantizar un lavado eficiente y que no quedaran remanentes de la

solucion de ZnBr2 lo que afectaria el peso real de las fracciones obtenidas.

Para estimar perdidas por filtracion se peso6 el papel de filtro antes de filtrar,

después y una vez removida la fraccion de interés.
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3.4. MEDICION DEL CONTENIDO DE GAS ALMACENADO EN
CARBON.

Para las mediciones de la cantidad de gas desorbido en las muestras de estudio
se empled una modificacion (Bastianoni, 2017) de la técnica de Berbesi et al.
(2009) que consistid en un reactor Parr de altas presiones disponible en el
Laboratorio de Sintesis Organometalica de la Escuela de Quimica (Facultad de
Ciencias-UCV) (figura 20). El equipo consta de un vial de vidrio de 100 mL de
capacidad para la muestra, recubierto por una camisa de acero inoxidable, que
posee un cabezal con un termopar asociado, este a su vez, acoplado a un
detector de temperatura digital de 1 °C de apreciacion y a un controlador para
programar tasas de calentamiento SPr. Todo el sistema se encuentra a presiéon
atmosférica, y el gas liberado sube por el sistema a una salida conectada a una
bureta de gases de 50 mL llena con solucion saturada de KCI, la cual se emplea

para medir el volumen generado

Bastianoni (2017) estudi6 las condiciones 6ptimas de trabajo en el reactor para
mediciones de gas desorbido, realizando las primeras pruebas. Inicialmente
trabaja con las condiciones establecidas por Berbesi et al. (2009), rampa de
8 °C/min hasta 240 °C y empleando un gramo de carbodn, apreciando la presencia
de bitumen y con volumenes generadas fuera de la escala de la bureta
(volumenes mayores a 50 mL), mismos resultados son obtenidos cuando
procedié a disminuir tasa de calentamiento y temperatura final a 5 °C/min hasta
220 °C. Sin embargo al emplear una rampa de 2 °C por minuto hasta 200 °C, no
se observa bitumen y los volumenes liberados por 1 g de carbon estan dentro de

la escala de la bureta.

Por tales razones en la presente investigaciéon se procedié a colocar 0,5 g de las
muestras a desorber, previamente secadas a 105 °C por una hora, que consisten
en el carbodn total y la fraccion maceral de interés previamente separada, asi

como el material de referencia (cuarzo calcinado a 900 °C), sometiéndose

60 Casanova F. (2017)



Hidrocarburos gaseosos almacenados en el maceral inertinita
y su dependencia con el rango y origen del carbén

individualmente a una tasa de calentamiento de 2 °C/min hasta 160 °C, para

evitar craqueo secundario y por ende mediciones de gas desorbido incorrectas.

El volumen de gas se registra cada 5 °C con el fin de poder obtener el
comportamiento de desorcion desde la temperatura inicial del calentamiento
hasta 160 °C. Estas mediciones se hicieron por triplicado con su respectiva

desviacion estandar.

Figura 20. Montaje para desorcioén de gases empleando reactor de calentamiento

Es importante que al realizar una nueva medicion el sistema debe encontrarse a
una temperatura inicial similar a la registrada en la experiencia anterior y
completamente limpio (empleando diclorometano para eliminar residuos

organicos en el reactor) y con el sistema bien cerrado para evitar fugas de gas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion
siguiendo los procedimientos experimentales descritos anteriormente, junto a su
interpretacion. Este apartado se estructura de la siguiente forma: analisis
inmediatos para caracterizar la muestra, resultados de la separacion empleando
método de centrifugacion por gradiente de densidad (CGD), el comportamiento
de desorcion de gases para carbon total y el concentrado maceral de inertinita

para carbones de diferentes rangos y carbones de diferente origen.
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4.1. Analisis Inmediatos

Los resultados obtenidos de analisis inmediatos y su clasificacion segun las
normas ASTM para las muestras de estudio se ilustran en la tabla 9, a la cual se
agregd una muestra de antracita de la Formacion Rio Frio, de Colombia, cuyo
proposito se discutira mas adelante. Los valores obtenidos para cada una de las
réplicas asi como el error asociado se muestran en el Apéndice 1. Por su parte
para sustentar mejor la clasificacion, se le adjunta los resultados de poder
calorifico y reflectancia de la vitrinita obtenida por otros autores (Estéves, 1997,
Canonico, 2003; Reategui, 2008 y Berbesi et al., 2009).

Tabla 9. Resultados obtenidos de analisis inmediatos para las diferentes
muestras de estudio.

Formacién Urumaco Cerro Marcelina Matatere Rio Frio
Pelado
Humedad (%) 5,5+0,2 2,5+0,1 2,6+0,2 3,8+0,1 6,910,1
Materia Volatil (%) 4411 4811 39+1 28,740,4 13,9+0,7
Cenizas (%) 5,10+0,03 2,28+0,07 8,41+0,01 19,1#0,2 0,3%0,2
Carbono fijo (%) 4611 47+1 50+2 4912 79,1+0,9
Reflectancia de Ia 0,382 0,722 0,6 3,56° -

vitrinita (%)

Poder Calorifico

bslic (BtU/Lb) - - 14860°P - -
Clasificacion Lignito Bituminoso Bituminoso Antracita Antracita
ASTM bajo en bajo en
volatiles volatiles

Los valores reportados representan los porcentajes correspondientes a las
muestras como se reciben, junto a su desviacion estandar.
Bslc: Base seca libre de cenizas
aReategui, 2008 “Berbesi et al., 2009 °Estéves, 1997

A pesar de contar con estudios previos en las mismas muestras fue necesario

verificar los posibles cambios ocurridos, teniendo en cuenta que son muestras
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que tienen afios almacenadas, pudiendo presentar aumento de (%) humedad y
de (%) materia volatil debido a la gran capacidad de sorcidén del carbén. Al no
existir variaciones considerables entre los valores reportados (Esteves, 1997;
Reategui, 2008; Berbesi et al., 2009; Oduber, 2013) y los obtenidos, puede
sugerirse que las muestras utilizadas no han sufrido alteraciones por oxidacion o

sorcion de algun compuesto.

4.2. SEPARACION MACERALICA

La tabla 10 muestra los porcentajes en peso junto a su correspondiente
desviacion estandar para las fracciones obtenidas de las muestras a las que se
realizd el proceso de separacion mediante el método de Centrifugacion por
Gradiente de Densidad. Los resultados por fraccion para cada réplica asi como

algunas imagenes de esta parte metodoldgica se incluyen en el Apéndice 2.

Tabla 10. Resultados obtenidos para la separacion mediante Centrifugacion por

gradiente de densidad para las distintas muestras de estudio.

Fracciéon Urumaco Cerro Marcelina Marcelina

Pelado reportado*

%Mineral 1,1£0,1 1,51£0,5 1,840,1 1,44+0,01
%Mineral+Inertinita 411 0,5+0,2 2,0+0,4 0,75+0,01
%Inertinita 22+2 0,70,3 6,30+0,03 2,28+0,01

% Vitrinita AD - - 30,41+0,08 50,15+0,01

% Vitrinita BD - - 55,5+0,9 43,80+0,01
%Liptinita - - 0,51+0,04 1,58+0,01

%Perdidas 2,540,2 3,11£0,7 3,510,4 No se reportan

*Resultados de Peraza (2008) y Berbesi (2008)

La Centrifugacion por Gradiente de Densidad o CGD resulta un método util y

reproducible que permite obtener concentrados macerales lo suficientemente
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puros como para ser estudiados por separado (Peraza, 2008) sin embargo, es un
procedimiento que presenta multiples pérdidas de masa durante el trasvasado al
embudo de separacion y por filtracion, lo cual hace que no sea el mas adecuado
para cuantificar proporciones macerales. Los resultados obtenidos indican que
se tratan de carbones ricos en vitrinita o carbones brillantes (brigth coal) pues
aunque no fueron realizadas las separaciones de todos los grupos macerales
para todos los carbones evaluados, el contenido de inertinita obtenido es muy
bajo para considerarlos enriquecidos en este grupo maceral y al ser humicos, por

sus caracteristicas texturales, su contenido de liptinita es bajo.

Ahora bien, si se analizan las fracciones por separado, al comparar las fracciones
maceralicas para la Formacién Marcelina obtenidas por Berbesi (2008) y Peraza
(2008) con los resultados obtenidos en este estudio, se evidencian marcadas
diferencias en los porcentajes en peso, con al menos una diferencia del 4% para
la fraccion de inertinita entre ambos estudios (Tabla 10). Para justificar este
resultado debe mencionarse el trabajo petrografico realizado por Hackley y
Martinez (2006) el cual estudia las fracciones macerales por la técnica de

petrografia organica (tabla 8).

Estos valores sugieren que la separacién por densidad realizada en esta
investigacién resultdé recuperar una mayor masa de inertinita, por lo menos para
la Formacién Marcelina, ya que se obtienen valores mas cercanos a los
reportados por los investigadores (inertinita promedio obtenida de 17 % en base

libre de cenizas) (Hackley y Martinez, 2006).

Todo esto permite inferir que Berbesi (2008) y Peraza (2008) no lograron
recuperar cantidades en peso que representaran las proporciones reales de los
grupos macerales. Los valores reportados por ambos investigadores pudieron
verse afectados por pérdidas de masa considerables en el proceso de separacion

que no pudieron ser cuantificadas. Ademas, ambos autores utilizaron una
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soluciéon madre para preparar las soluciones de ZnBr2 de menor densidad, las
cuales eran almacenadas hasta ser empleadas. Sin embargo, en esta
investigacion se observé que las fluctuaciones en densidad eran considerables
al pasar el tiempo y variar la temperatura, lo que modifica la efectividad de las
mismas como agente de separacién por lo que las soluciones eran preparadas

en el momento de emplearlas

Por otro lado, ambos carbones bituminosos (Marcelina y Cerro Pelado) presentan
proporciones de inertinita muy variables, lo cual es producto de las caracteristicas
del ambiente de sedimentacion que los genera. Marcelina es producto de la
acumulacién de un sistema pantanoso, mientras que Cerro Pelado se generd en
un ambiente deltaico. Al ser estos ambientes diferentes, es de esperar que la
vegetacion presente en ellos también lo sea, y que ademas exhiban grados
oxidativos y de carbonizacién propios de los eventos ocurridos durante la edad
geoldgica de la depositacion de la materia organica que les dio origen (Utescher
y Mosbrugger, 2007). Los resultados muestran que el carbon de la Formacion
Marcelina presenta un mayor contenido de inertinita que los carbones

correspondientes al ambiente deltaico formacional de Cerro Pelado.

Por su parte, para la Formacion Urumaco, se esperaba una proporcion de
inertinita menor que el resto de carbones, ya que ha sido clasificada como un
lignito (tabla 9). Sin embargo esto no ocurre, con un 22 + 2 % es la muestra con
el contenido mas alto. Es posible que esto se deba a que la separacion fuese
ineficiente y parte de la fraccion mineral se depositara junto a la inertinita, sin
embargo esta suposicion se descarta al medir % cenizas y obtener un valor
0,91 %, indicando que la fraccidon corresponde en su mayoria a una fraccion
organica. La alta proporcion de este grupo maceral en un carbon inmaduro
también podria deberse a que la muestra fue recolectada en areas en donde los
carbones se encontraban con un alto grado de meteorizacion, lo que pudo llevar

a que los concentrados macerales presentes de cualquier origen o grupo
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maceral, se oxidaran, alterandose sus propiedades quimicas vy fisicas tomando

un comportamiento similar al del grupo de la inertinita.

Para comprobar si la oxidacion era el factor que estaba afectando este resultado,
se realizé6 una prueba de flotacion que se basa en que carbones frescos
presentan mayor flotabilidad que sus homdlogos meteorizados (Martinez, 1992).
La prueba consiste en colocar 0,250 g de carbon pulverizado a 100 mallas, en un
embudo de separacidon con 50 mL de agua y 2 gotas de gasoil, agitando y dejando

reposar por varios minutos.

Al realizar esta prueba se obtiene que la muestra tiene una flotabilidad de 79,6 %,
que corresponde con muestras de turba o de carbones inmaduros en estado
fresco (Martinez, 1992). Por lo tanto, la muestra de la Formacion Urumaco
separada no presenta una masa de inertinita importante debido a procesos
oxidativos, si no por el contrario es el resultado del tipo de material vegetal
aportado en la cuenca de depositacién, que depende de las condiciones del
ambiente sedimentario durante la etapa de turbificacion. En este caso el carbén
de la Formacion Urumaco obtuvo un considerable aporte de material vascular
carbonizado o semicarbonizado. Altos valores de inertinita en lignitos no suele
ser lo usual, sin embargo en otras cuencas han encontrado porcentajes altos de
este grupo maceral, incluso turbas con hasta 20 % de inertinita (Kalaitzidis et al.,
2016).

En el caso de la Formacion Matatere no se logré determinar el contenido de
inertinita presente, ya que al realizar el procedimiento de separacién por CGD se
obtiene que mas del 98 % en peso es depositado en la secuencia de separacion
correspondiente a la fraccion mineral (densidad mayor a 1,54 g/mL), incluso
después de centrifugacion. La antracita evaluada presenta un alto contenido de

cenizas, lo que indica que ocurrié un aporte importante de material mineral (19,1
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t+ 0,2 %). Esto ultimo podria estar afectando negativamente la eficiencia de la

separacion.

Para descartar la influencia de la materia mineral en la separacion, se procedié
a separar una muestra equivalente en madurez y con un contenido de cenizas
mucho menor, por lo que se empled la Antracita de la Formacién Rio Frio
(Santander, Colombia) (Tabla 9). Para esta muestra, la separacién también
resulté ineficiente, pues nuevamente casi toda la masa de carbdn se depositaba
en el fondo del embudo de separacién, al afiadir la solucion de ZnBr2 de densidad
1,54 g/mL. Esto permite inferir que el método CGD no puede ser empleado para
la separacion de macerales en muestras de antracita, a pesar de que en teoria
el contenido de inertinita debe ser lo suficientemente alto debido a las multiples
alteraciones quimicas y fisicas que sufre el carbén durante su madurez (O’keefe
etal., 2013).

Los diferentes autores (Dyrkacz y Horwitz, 1980; Dyrkacz et al., 1982; Dyrkacz et
al., 1984; Taulbee, 1989; Dyrkacz et al., 1992) que disefnaron y optimizaron el
método CGD realizaron estos procedimientos en carbones subbituminosos y
bituminosos con concentraciones similares de liptinita, vitrinita e inertinita,
obteniendo muy buenas resoluciones de densidades. Mastalerz y Bustin (1993)
establecen la tendencia del aumento del contenido de carbono con el aumento
del rango, y consecuentemente del aumento de la densidad. De acuerdo a estos
autores, en las antracitas no se diferencian quimica o fisicamente las vitrinitas de
las inertinitas, ya que ocurren cambios significativos en la densidad al comparar
con carbones bituminosos con un aumento de carbono de 80 % a 94 %, con la
maduracion. Esto dificulta no solo su identificacion mediante técnicas
petrograficas, sino también su separacion por métodos fisicos, por lo que se
considera que las antracitas son casi uniformes quimica y morfolégicamente

(Strapog et al., 2011). Todo esto hace imposible la separacion de cada fracciéon
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maceralica empleando las densidades establecidas por Dyrckacz et al. (1984) y

Taulbee (1989) las cuales se ilustraron en tabla 4.

A continuacion se presentan los resultados de la medicion del volumen de gas

desorbido a partir de las fracciones macerales obtenidas y en el carbon total.

4.3. DESORCION DE GASES ALMACENADOS EN CARBON

El reactor Parr empleado para la desorcion es un sistema eficaz para la medicion
del volumen de gas desorbido y liberado pues se obtienen valores reproducibles
y volumenes de gas muy superiores a los establecidos por otros autores (Berbesi
et al., 2009; Rodriguez, 2009) empleando los dispositivos de desorcion, como el

ilustrado en la figura 13, para las mismas muestras.

La tabla 11 muestra el volumen maximo de gas desorbido alcanzado por las
muestras de carbon total y sus macerales al calentarlas hasta 160 °C con una
rampa de calentamiento de 2 °C/min. Estos valores pertenecen a diferentes
temperaturas, que corresponden a gas desorbido libre de vapor de agua, y no a
gas generado por craqueo, ya que no se evidencio presencia de bitumen en la
muestra ni un cambio de color. Como se observa en la tabla 11 los valores
obtenidos son considerablemente mayores a los obtenidos en experimentos
similares, para los dos carbones de los cuales se tiene referencia, a pesar de ello
estudios muestran como carbones con caracteristicas similares en cuanto a
rango (Chalmes y Bustin; Faiz et al., 2007; Hou et al., 2016) y contenido de
inertinita (Hemza et al., 2009; Chatterjee y Paul, 2013; Li et al., 2016) poseen

volumenes de desorcion similares a los que en esta investigacion se reportan.

Los resultados de la tabla 11 no muestran una tendencia especifica en el maximo
de desorcion para los carbones de las formaciones de estudio, ni para sus
inertinitas, mostrando una gran variabilidad en el volumen de gas desorbido para
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cada muestra, y cada una de ellas exhibiendo un maximo de desorcién a diferente

temperatura.

Tabla 11. Volumen maximo de gas desorbido para las muestras de estudio.

Formacion Muestra Volumen Temperatura Volumen maximo
maximo maxima de desorbido
desorbido desorcion reportado
(mL/g) (°C) (mL/g)
Urumaco Carbon total 611 110-115 ND
Inertinita 11,9+0,5 80 ND
Cerro Carbon total 11,6+0,4 115 2,6+0,32
Pelado Inertinita 11,8* 115 ND
Marcelina Carbon total 4,8+0,6 110-115 0,51+0,05°
Inertinita 4,0+0,9 105 0,56+0,01°
Vitrinita Alta 0,26+0,01°
densidad 4,5+0,4 30
Vitrinita baja 0,38+0,01°
densidad 3,2+0,5 45
Matatere Carbon total 15+4 135 ND

*No se contaba con suficiente muestra para realizar replicas

2aRodriguez, 2009
bBerbesi et al., 2009

ND: No disponible

Berbesi et al. (2009) reportan un volumen maximo de gas desorbido para carbén

total de la Formacién Marcelina de 0,51+0,05 mL/g que corresponden a vapor de

agua y gas desorbido. Estos autores obtienen un comportamiento ascendente de

volumen durante todo el calentamiento hasta los 240 °C, sin evidenciar la

presencia de bitumen. Bastianoni (2017) en sus ensayos con el reactor de

calentamiento obtiene que manteniendo las condiciones empleadas por Berbesi

et al. (2009) para la misma muestra de carbdn, se observa la presencia de un
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liquido de aspecto aceitoso, cuando la temperatura alcanza un valor igual a
200 °C. Esto le permitié suponer a la autora que el calentamiento empleado por
Berbesi et al. (2009) no fue eficiente, hipotesis que se ve apoyada por el hecho
de que los valores de desorcidon reportados por ese grupo corresponden a los
obtenidos en la experiencia con el reactor a temperaturas inferiores a 80°C en

muestras libres de humedad.

Es posible que empleando dispositivos de medicion como el utilizado por Berbesi
(2008), y Rodriguez (2009) se presenten fugas considerables de gas en el
ensamblaje del equipo. Ademas, utilizar arena como conductor de calor podria
resultar no ser el medio mas adecuado, haciendo que la temperatura en la
muestra no sea la misma que la registrada por el detector. Pudiendo explicar el
bajo volumen de gas detectado por estos autores en comparacion a los
resultados de esta investigacion en donde todo el vial y la camisa de acero que

contiene la muestra estan en contacto con la manta de calentamiento.

Como ya ha sido mencionado, los macerales son los constituyentes quimico-
estructurales del carbdén y por ello su estudio es necesario al considerar el carbén
como roca madre y roca almacén (Wilkins y George, 2002). Debido a las
diferencias en el origen de los macerales y a las consecuentes variaciones en
sus propiedades fisicas y quimicas, es de esperar que las capacidades de sorcidn
cambien en carbones que tengan composiciones maceralicas diferentes (Faiz et
al., 2007), como ocurre en los carbones de las formaciones estudiadas (Tabla
10). La figura 21, muestra que no existe una relacion lineal al establecer la
influencia del contenido de inertinita en el volumen de gas desorbido por el carbén
total correspondiente. La tendencia muestra un comportamiento en V con
maximos de desorcidon para bajos porcentajes de inertinita cayendo
abruptamente hasta 6 % y luego un aumento de baja pendiente hacia valores de

mayor porcentaje.
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Figura 21. Relacién del contenido de inertinita con respecto a la desorcion maxima del carbon

correspondiente.

Este comportamiento permite inferir que la composicion maceralica, y por ende
el contenido de inertinita no es el parametro definitivo para determinar la cantidad
de gases almacenados en el carbon a pesar de que libera un significativo
volumen, al estudiar pocas muestras no se puede inferir estadisticamente una
tendencia de almacenamiento de gases con el contenido de inertinita. Sin
embargo, es importante considerar que lo adecuado es comparar volumenes de
gas desorbido por carbones de diferente contenido de inertinita pero equivalentes
en madurez, ya que este podria ser el factor que influye drasticamente en los
resultados obtenidos. Este aspecto sera discutido mas adelante en este

apartado.

En cuanto a los volumenes desorbidos para carbon total y sus fracciones
macerales separadas, se observan tres comportamientos en relacion a la maxima
capacidad de liberacion de gases que presenta el maceral inertinita con respecto
al carbdn total (Figura 22): (i) la inertinita desorbe menos que el carbén total
(Formacion Marcelina), (ii) la inertinita desorbe mas volumen de gases que el

carbodn total correspondiente (Formacion Urumaco), (iii) la inertinita y carbén total
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no muestran diferencias considerables en el volumen de gas que desorben

(Formacion Cerro Pelado).

Volumen maximo de desorcién de gases para
carbones e inertinitas de las formaciones de

20 estudio.

m Carbon
Inertinita

15 m Vitrinita alta densidad
Vitrinita baja densidad
I —_
10
0

Urumaco Marcelina Cerro Pelado Matatere

Volumen maximo desorbido
(mL/g)

Figura 22. Volumen maximo de gas desorbido por las muestras de estudio: carbon total e

inertinita.

Todos estos casos muestran lo variable que es el comportamiento de
almacenamiento de gases en carbones de cuencas sedimentarias diferentes.
Adicionalmente en el grafico de la figura 22 puede observarse que no hay una
tendencia en cuanto al maximo volumen desorbido y el rango del carbon ya que
dos carbones con madurez similar presentan volumenes diferentes. Una vez
mas, no es posible separar el origen y el rango del carbén al evaluar el volumen
de gases hidrocarburos. Cada uno de los casos de desorcion sera descrito a

continuacion:

Segun Berbesi et al. (2009) el orden de desorcion de gases para cada grupo
maceral proveniente del carbdén bituminoso de la Formacién Marcelina es:
Inertinita > Carbdn total > Vitrinita de baja densidad > Vitrinita de alta densidad ~

Liptinita, aspecto que no corresponde con los resultados obtenidos en esta
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investigacion. En la figura 22 se puede observar como para la misma muestra de
la Formacién Marcelina, el carbon total desorbe un mayor volumen de gas que
su respectiva inertinita, y ademas se obtiene que la vitrinita de alta densidad es
el maceral con mayor contenido de gas almacenado (tabla 11). Este resultado ha
sido reportado por distintos autores. La vitrinita no solo es el maceral mas
microporoso (Faiz et al., 2007; Zhou et al., 2016), y que por ende presenta mayor
cantidad de espacios disponibles para la sorcion de gases, sino también es el
maceral mas reactivo y abundante en los carbones humicos (Scott, 2002;
O’Keefe et al., 2013), siendo mas determinante que el resto de macerales en
establecer enlaces débiles gas-maceral y adsorber un mayor volumen de gas una

vez comienza el proceso de generacion por via biogénica o termogénica.

Los maximos de desorcion observados para las muestras correspondientes a la
Formacion Cerro Pelado muestran volumenes de desorcidén maxima similares en
carbon e inertinita. Autores como Faiz et al. (2007) establecen que proporciones
muy bajas de un grupo maceral ocasionan que su influencia en el
almacenamiento de gases sea minima, lo cual no ocurre en este caso, a pesar
de que los carbones bituminosos de la Formacion Cerro Pelado presentan los
menores contenidos de inertinita, este grupo maceral presenta un importante
volumen de gas almacenado en su estructura, comparable con el carbon que
presenta alto contenido de vitrinita (Candnico, 2002) y por ende un espacio
poroso mas adecuado para sorber los gases generados. Lo que permite
establecer que el sistema mesoporoso dominante en el grupo maceral de la
inertinita no permanece inerte durante el almacenamiento de gases y que por el
contrario tiene una influencia positiva en la sorcién de estos, incluso en sistemas

empobrecidos en inertinita.

Contrario a este comportamiento de desorcion, estan los resultados obtenidos
para la Formacién Urumaco (Figura 22), donde la inertinita presenta un mayor

volumen de gas desorbido que el carbdon total y, teniendo en cuenta que
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representa el 22 + 2 % de la masa del carbdn, su influencia es determinante en
considerar la potencialidad de este carbén como yacimiento de hidrocarburos
gaseosos. El carbdn sigue presentando un mayor espacio microporoso por las
mayores concentraciones de vitrinita, lo que permitiria suponer que el carbon total
deberia desorber mucho mas volumen de gas. Una explicacion para estos
resultados proviene de las investigaciones de Ettinger (1969), Laxminarayana y
Crosdale (1999) y Kesharvarz et al. (2017), en donde obtienen que la fusinita,
maceral mas comun del grupo de la inertinita de acuerdo a Scott (2002), sorbe
un mayor contenido de gases y los desorbe de una forma mas rapida que los
macerales del grupo de la vitrinita en carbones inmaduros, debido a que la
porosidad y permeabilidad de las inertinitas es superior a la presentada por las
vitrinitas que no han sufrido modificaciones propias de la maduraciéon. Todo esto
permite suponer que al separar la fraccion maceral del carbén inmaduro este
fendmeno de desorcion se facilita, lo cual justificaria el aumento abrupto del
contenido de gas en la inertinita sobre el carbon total, permitiendo emplearla
eficientemente en la estimacion del contenido gasifero de carbones de baja

madurez.

En relacion a la muestra de carbén de la Formacion Matatere se observa los mas
altos volumenes de desorcidon con 15,3+0,1 mL/g, comparables con los valores
de desorcién y difusién de antracitas en otras cuencas (Meng y Li, 2016), debido
a su grado de madurez avanzada, este aspecto sera retomado mas adelante en

la discusidn sobre la influencia del rango en el almacenamiento de gases.

Investigaciones de gases almacenados en carbon establecen que desorciones
mayores a 9 mL/g (Li et al., 2016) y 12 mL/g (Chalmers y Bustin, 2007) son
prospectos como potenciales yacimientos de hidrocarburos gaseosos. De
acuerdo a esto, los carbones potenciales para la explotacion de gas natural
asociado, segun los resultados de este estudio, son los carbones de las

Formaciones Urumaco, Cerro Pelado y Matatere.
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Todo lo previamente mencionado tiene relacion con los volumenes maximos de
desorcidon de gas hidrocarburo, a continuacidn se presentaran y explicaran los
cambios de desorcion durante el rango de calentamiento para cada una de las

formaciones.

4.4, COMPORTAMIENTO DE DESORCION DE GASES

En las curvas de desorcion para cada carbon y su fraccion maceral en funcién de
la temperatura (figuras 23, 24 y 25) se observa como el comportamiento no es
completamente ascendente a lo largo del calentamiento, y que por el contario
presenta oscilaciones que dan informacién sobre ciertos aspectos relacionados
a la capacidad de liberar gases segun las caracteristicas de la muestra y la

temperatura en la cual se encuentra.

La figura 23-a ilustra el comportamiento del carbén bituminoso de la Formacion
Marcelina, su respectiva inertinita, vitrinita de alta y de baja densidad. Entre el
rango de temperatura de 35-90 °C el volumen de desorcion para cada una de las
muestras es muy variable. En este rango se obtiene que la vitrinita de alta
densidad y la inertinita presenta los mayores volumenes de desorcion, muy por
encima de los registrados por carbén total. Estos gases liberados a menores
temperaturas, podrian estar relacionados a la liberacién de un gas pobremente
retenido en la estructura de las muestras y que no presenta preferencia por
sorberse en un maceral u otro. A temperaturas mayores a 90 °C y menores a
135 °C, el carbdn total desorbe un mayor volumen de gases en casi todo el rango
de temperatura que el resto de las fracciones macerales. Para una mejor
visualizacion de los resultados, la figura 23-b muestra la diferencia que existe
entre el carbon total y su correspondiente inertinita. La inertinita libera un mayor
volumen de gases hasta los 90° C, mientras que a temperaturas superiores
ocurre el comportamiento contrario, esto se evidencia al observar en la gréafica

valores negativos hasta 90 °C y luego positivos desde esta temperatura.
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Figura 23. Formacién Marcelina: a) Comportamiento de desorcién de carbon total y fracciones

macerales b) Diferencia de volumen desorbido entre carbon total y su inertinita.

Diversos autores (Kesharvarz et al., 2017) establecen que la inertinita es capaz
de desorber mucho mas rapido el contenido de gas almacenado que el resto de
macerales, debido a su estructura mesoporosa, lo cual explicaria como libera
mayores volumenes a temperaturas inferiores que el carbon total, que exhibe
una morfologia comprendida por material mas microporoso. Si es cierta la
suposicion de que el calentamiento de Berbesi et al. (2009) es ineficiente,
permitiria explicar porqué obtiene mayor desorcion de la inertinita con respecto a
su carbon total, ya que este es el comportamiento mostrado al inicio del

calentamiento.
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Sin embargo, segun el comportamiento rapidamente creciente a partir de 145 °C
presentado por las fracciones maceralicas y carbén total de la Formacion
Marcelina, se asume que la curva a temperaturas superiores corresponde a gas
desorbido y a gas producto de craqueo térmico secundario a las condiciones del
sistema, a pesar de no evidenciar la presencia de bitumen, lo cual indica que es
producto del rompimiento de pequefios grupos sustituyentes enlazados a la
estructura macromolecular del carbon. Para dar soporte a estos resultados se
puede comparar lo observado a esta temperatura de 145°C para la Formacion
Cerro Pelado (Figura 24-a), en la cual no hay una liberacion significativa de gas,
pudiendo inferirse que esta ultima necesita temperaturas superiores para realizar
reacciones de craqueo térmico secundario a las condiciones atmosféricas a las
que se encontraba el reactor, lo cual puede asociarse con carencia de grupos
sencillos tales como grupos metilos, débilmente enlazados a la estructura del

carbon.

Observando a detalle el comportamiento de desorcidn de las muestras de carbdn
bituminosos de la Formacién Cerro Pelado y su inertinita en la figura 24-a se
ilustra como ambas muestras presentan el mismo comportamiento a lo largo de
la medicién, sin embargo, el carbdén libera un mayor volumen de gas que su
inertinita para el rango de calentamiento correspondiente a 30 °C — 90 °C, como
se muestra en la diferencia positiva de la figura 24-b. En cambio el
comportamiento a temperaturas mayores es inverso, con el volumen liberado por
la inertinita siendo mayor, contrario a lo apreciado en los carbones e inertinita de

la Formacion Marcelina.
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Figura 24. Formacion Cerro Pelado a) Comportamiento de desorcién de carbon total y su

inertinita b) Diferencia de volumen desorbido entre carbon total y su inertinita.

Para explicar este comportamiento se puede citar la investigaciéon de Malumbazo
et al. (2012) los cuales establecen que a pesar de considerar a las inertinitas
como macerales no reactivos, existen evidencias que muestran que pueden
exhibir alta reactividad, por lo menos un grupo de ellas. Sin embargo, tales
diferencias no muestran que exista un patron determinado en la desorcion de
carbén total y su inertinita. Y como muchos autores indican, cada carbdn es unico
y es el resultado de la conjuncion de multiples factores, logrando que sistemas

de similares caracteristicas y un factor variable pueden promover a que sean muy
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diferentes sus capacidades de generacion y posterior almacenamiento. De
alguna manera, para este carbodn, al sobrepasar la temperatura de 90 °C y hasta
140°C se promueve la actividad de desorcién de las inertinitas. Aunque como se
observo en la figura 22 este comportamiento no afecta el volumen total desorbido,
el cual es relativamente el mismo para el carbén y su fraccidén maceral en estudio.
Sin embargo, es importante la informacion que ofrece sobre el comportamiento
del maceral inertinita con el avance de la temperatura ya que si se observa de
manera general la figura 23 y 24, la inertinita muestra un comportamiento
diferente ya que para la formacion Marcelina parece ser mas reactiva a
temperaturas inferiores a 90°C y para Cerro Pelado, a temperaturas superiores.
Esto podria deberse al tipo exacto de inertinita presente en cada carbén y al

diferente origen que ambas muestras poseen.

No obstante, se puede observar como para ambas formaciones (Marcelina y
Cerro Pelado) tanto para carbon total como para sus fracciones maceralicas se
presenta un punto de inflexion significativo a temperaturas entre 90 °C y 95 °C.
Esto permite establecer dos grupos de gas desorbido. Tal “bimodalidad” permite,
en conjunto con el diagrama de curvas de generacion de gas para carbones
hamicos de Clayton, 1998 (Figura 8); sugerir que: (i) el gas desorbido a
temperaturas menores a 90 °C, corresponde a gas biogénico y (ii) el gas
desorbido a temperaturas mayores a 90 °C hasta 135 °C representa gas
termogeénico, producto del proceso de maduracion. Es importante tener en cuenta
que los gases se encuentran almacenados en carbén mediante sorcién por
enlaces débiles tipo Van der Waals (Moore, 2012), el gas biogénico al ser
isotopicamente mas liviano necesita menor energia para ser desorbido del
material carbonaceo que gases de composicion isotdépica mas pesada (gas

termogenico).

Por otro lado estan los resultados obtenidos para la Formacién Urumaco (Figura

25-a y 25-b). La capacidad de desorcion que presenta el maceral inertinita y
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carbén total exhibe un mismo comportamiento ascendente durante el
calentamiento (figura 25-a). A diferencia de las muestras de Cerro Pelado y
Marcelina el comportamiento bimodal de desorciéon que sugiere dos grupos de
gases involucrados es menos marcado, sobre todo en el segundo tramo de la
curva ubicada entre 95 y 140 °C, ya que no hay un punto de disminucion en el
volumen de desorcién, sin embargo, la distribucion presenta también una
inflexion a 95 °C. Teniendo en cuenta el grado de madurez de este carbon
(clasificado como lignito) los gases desorbidos deberian corresponder a gas
originado por accion microbiana, ya que carbones con reflectancia de la vitrinita
menores a 0,6 son ineficientes para la generacion térmica (Flores, 1998; Strapog¢
etal., 2011).
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Comportamiento de desorcién de gases de
carboén e inertinita de Formacién Urumaco
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Figura 25. Formacion Urumaco: a) Comportamiento de desorcion de carbén total y su inertinita

b) Diferencia de volumen desorbido entre carbén total y su inertinita.

En la figura 25—-a se muestra como a partir de los 105 °C ocurre un significativo
aumento en el volumen de gas desorbido, permitiendo indicar el comienzo del
craqueo térmico. Estas reacciones estan ocurriendo para la Formacion Urumaco
a temperaturas inferiores que la observada por la Formacion Marcelina. Es
importante tener en cuenta que el carbon de Urumaco es inmaduro, y por tanto

la energia necesaria a suministrar para que comience una generacion a nivel
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térmico debe ser baja, aunado al alto contenido de materia volatil que este
presenta. Yi et al. (2017) establece modelos matematicos que relacionan analisis
inmediatos con ciertas propiedades del carbén, uno de ellos muestra como
carbones con un contenido de materia volatil entre 40 % y 50 %, como el de la
Formacion Urumaco, tienen un alto contenido de hidrogeno y oxigeno, 6,3 % y
24 % respectivamente, esto hace que la ruptura de enlaces se vea favorecida
para la generacion de gas y/o bitumen, incluso a menores temperaturas que para
carbones de mayor grado evolutivo, que presentan estructuras cada vez mas

aromaticas, empobrecidas en hidrogeno y en grupos funcionales.

4.5. INFLUENCIA DE LA MADUREZ EN EL ALMACENAMIENTO
DE GASES

El contenido de gases no es constante durante todo el proceso de maduracion e
historia de soterramiento, sino que es un resultado de condiciones de presion y
temperatura y por ende del rango alcanzado por el carbén (Faiz et al., 2007) y es
la suma de la generaciéon de todas las etapas (turbificacién y carbonificacion)
(Clayton, 1998). Estudios previos han demostrado variaciones en el
almacenamiento de gases en relacion al grado evolutivo que posea el carbén.
Algunos investigadores establecen aumentos con el rango (Ullery, 1995; Clayton,
1998; Hildenbrand et al., 2000) y otros (Crosdale et al., 1994) disminuciones con
la madurez. En los resultados del presente estudio se obtiene que los volumenes
desorbidos de acuerdo a su rango exhiben el siguiente orden de desorcion tanto
para carbon total como para inertinita: Antracita > Bituminoso (Formacién Cerro

Pelado) > Lignito > Bituminoso (Formacion Marcelina).

En la figura 26 se observan los resultados de desorcion para carbén total e
inertinita relacionandose con la reflectancia de la vitrinita como parametro de
medicién de madurez, mostrando que no hay una relacion lineal entre los

carbones de las formaciones estudiados con su rango, ya que se presenta una
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curva de desorcion en forma de “V” asimétrica tanto para carbones como para
inertinita, a pesar de que no contar con los datos de desorcion de inertinita para
carbones con reflectancia correspondiente a antracita. Otros estudios (Gurdal y
Yalgin, 2000; Hildenbrand, 2006; Meng y Li, 2016) han obtenido este
comportamiento de “V” al relacionar reflectancia de la vitrinita o porcentaje de

materia volatil con el almacenamiento de gases en diferentes cuencas del mundo.

De forma general, la figura 26-ay figura 26-b proporciona la siguiente informacién:

e El volumen de gas desorbido disminuye con el aumento de la madurez,
ante reflectancia de la vitrinita menores a 0,6 %

e El volumen de gas desorbido aumenta al aumentar la madurez ante
carbones con reflectancia de la vitrinita mayores a 0,6 %, iniciando un
aumento drastico y disminuyendo la pendiente conforme aumenta la

reflectancia.
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Figura 26. Volumen de gas desorbido por carbdn total e inertinita en relacion a la reflectancia de

la vitrinita del carbon.

Estos volumenes de desorcidén son un reflejo de la estructura porosa y por ende
de los cambios sufridos en la distribucién de poros durante la madurez. Gurdal y
Yalgin (2000) determinan que la cantidad de espacios microporosos en la
estructura del carbon también exhiben un comportamiento de U con el aumento
de la madurez. Pudiendo esto explicar los resultados obtenidos de desorcion de
acuerdo al rango del carbén. Si el espacio microporoso es aquel que domina en
el almacenamiento de gases, el contenido de estos dependera en gran medida
del volumen de estos poros, capaz de retenerlo hasta que se le suministre presion

o temperatura para su liberacion.
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El comportamiento de desorcion para carbones totales e inertinitas de las
diferentes formaciones de estudio se ilustra en la figura 26. En este caso las
mayores desorciones de carbdén a temperaturas menores a 90 °C estan
representadas por la Formacién Cerro Pelado, mientras que a temperaturas
mayores es la Formacion Matatere. En relacion a las inertinitas, es aquella de la
Formacion Urumaco la que presenta mayor volumen de desorcion durante todo

el calentamiento.
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Figura 27. Comportamiento de desorcion de carbdén e inertinita en sistemas de diferente grado

de madurez

Las antracitas se caracterizan por poseer una compleja estructura aromatica y

ser carbones muy densos (Killops y Killops, 2005). La carbonificacion conlleva a
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la evolucién del sistema poroso, disminuyendo su tamafio (mas micro y
mesoporos y menos macroporos) (Cai, 2016), generando mas espacios
disponibles para el almacenamiento. Esto aunado a que ocurre oclusion de gases
en estos planos de aromatizacion, explicaria el gran contenido de gases que se

obtiene en la muestra de antracita perteneciente a la Formacion Matatere.

Por otro lado, el alto contenido de cenizas presentadas por esta muestra, que
permite clasificarlo como un carbén de muy baja calidad con fines energéticos,
puede tener un efecto negativo en los volumenes de almacenamiento obtenidos
(diluyendo la capacidad total de almacenamiento del carbdn), ya que las cenizas
o lo que corresponde a la fraccion mineral, no influye en el proceso de
almacenamiento de gases (Gurdal y Yalgin, 2000; Berbesi, 2008), por lo tanto
solo el 81 % del carbdn total de Matatere se encuentra desorbiendo, lo que podria
indicar que carbones de igual madurez y un menor contenido de cenizas
presentarian una mayor capacidad de almacenamiento de gases. A pesar del
contenido de cenizas, los volumenes registrados son lo suficientemente altos
para considerar a las antracitas como los mayores reservorios de gas natural en

cuanto a madurez se refiere para las muestras de estudio (Zhang y Liu, 2017).

Por su parte, el carbén de menor madurez representa valores intermedios de
desorcidn durante el calentamiento, lo cual no corresponde con lo esperado ya
que se caracterizan por ser carbones sin generacion térmica y muy permeables
(Liu et al., 2013). El contenido de gas asociado a carbones inmaduros se
caracteriza por ser principalmente biogénico, por lo que generalmente el volumen
de gas biogénico asociado a carbones no es significativo, aunque no es el caso
del carbdn e inertinita correspondientes a Formacion Urumaco. Para generar y
acumular importante volumen de gas biogénico se debe tener actividad
microbiana activa por mucho tiempo ademas de una rapida tasa de
sedimentacién que garantice que el gas no escape de un sistema aun demasiado

poroso y permeable (Chalmers y Bustin, 2007).
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Entre los carbones estudiados, los carbones de rango bituminoso exhiben
diferentes comportamientos. El Carbdn e inertinita de Cerro Pelado desorben
gran cantidad de gases, mayores a los desorbido por la Formaciéon Marcelina.
Los datos de reflectancia ilustrados en tabla 7, muestran como a pesar de ser
mantos de carbon mas jovenes, los carbones de la Formacion Cerro Pelado
tienen un grado de madurez ligeramente mayor, con valores de 0,7 %, que indica
que ya paso el maximo de generacion. Lo cual no ocurre con Marcelina, que si
bien los parametros medidos le dan la misma clasificacion que a los carbones de
la Cerro Pelado, este se encuentra previo a etapa de maxima generacion, con un
reflectancia de 0,6 %. Logrando explicar el contenido de gas almacenado y
porqué inicia un craqueo térmico a temperaturas de 145°C, lo cual no ocurre con
Cerro Pelado a pesar de ser carbones de rango equivalente. Es decir, la energia
térmica que debe ser suministrada a este ultimo debe ser mayor, pues los enlaces

capaces de craquear a las temperaturas proporcionadas ya no estan presentes.

Es importante tener en cuenta que se considera que a nivel de madurez
correspondiente a carbones bituminosos, se encuentran los maximos de
generacion de gas natural y bitumen (Ullery, 1995), siendo por excelencia los
carbones mas comunes empleados como yacimientos de gas natural en el
mundo. Ahora bien, los resultados de esta investigacion muestran gran capacidad
de almacenamiento para todos los rangos de carbén estudiados, incluso para

carbones inmaduros y sobremaduros.

Los valores obtenidos superan en gran medida los obtenidos por Berbesi (2008)
y Rodriguez (2009) que establecen que ambas formaciones poseen un gran
potencial gasifero a pesar de haber subestimado los valores de reservas, lo que
indica que los valores registrados por esta investigacidn muestran una importante

y viable fuente de energia ubicada en estos sistemas naturales.

88 Casanova F. (2017)



Hidrocarburos gaseosos almacenados en el maceral inertinita
y su dependencia con el rango y origen del carbén

4.6. INFLUENCIA DEL ORIGEN EN LA CAPACIDAD DE
ALMACENAMIENTO DE GASES

Las condiciones fisicoquimicas y transformaciones para alcanzar un equilibrio en
diferentes sistemas depositacionales conllevan a la formacion de carbones de
diferentes propiedades fisicas, quimicas, morfolégicas y que posiblemente
exhiban un comportamiento distinto durante el proceso de sorcion y desorcion de
gases (Clayton, 1998). Los resultados obtenidos de desorcion para dos carbones
totales bituminosos y sus correspondientes inertinitas se muestran en figura 27.
Ambos carbones fueron originados por sistemas depositacionales y edades
geoldgicas diferentes, en donde la Formacion Marcelina corresponde a carbones
del Paleoceno originados en un ambiente pantanoso y la Formacion Cerro Pelado
son carbones formados por la acumulacion en un ambiente depositacional tipo

delta durante el Eoceno (Gonzalez de Juana, 1980).

Hunt (1991) establece que la materia organica precursora de ambientes
sedimentarios pantanosos es similar a la que origina querdgeno tipo I, mientras
que sistemas deltaicos origina carbones con una menor relacion H/C o
querogeno Il debido a que existe una mayor difusidn de oxigeno. Debido a que
el potencial generador tiene una estrecha relacién con el contenido de hidrégeno
en la materia organica precursora, se espera que sean aquellos carbones de
origen pantanoso los de mayor contenido de gases generados y almacenados,
lo cual no es un reflejo de lo obtenido en esta investigacion. Inicialmente los
carbones originados en cuencas de depositacién con una mayor disponibilidad
de oxigeno exhiben una menor proporcién de macerales del grupo de la inertinita,
producto de tejidos vegetales carbonizados y oxidados (O'Keefe et al., 2013) y a
su vez presentan tanto en carbon total como en inertinita mayores volumenes de

gas desorbido durante todo el calentamiento.
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Figura 28. Volumen de gas desorbido por carbdn e inertinita de diferente origen y rango

equivalente (Formacion Marcelina y Formacién Cerro Pelado).

Como se menciond anteriormente, el rango solamente no es un parametro que
permita determinar el grado de almacenamiento de gases en carbén, por ello
resulta necesario estudiar otros parametros, como el origen. La diferencia de
desorcion maxima de gases es de 6,8 mL/g mas para el carbon bituminoso de
origen deltaico del Eoceno (Formacion Cerro Pelado) respecto al de origen
pantanoso del Paleoceno (Formacion Marcelina). Dichas diferencias en los
almacenamientos para carbones de mismo grado evolutivo va a depender del

sistema depositacional que lo genera. Ambos sistemas depositacionales son de
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edades geoldgicas diferentes y corresponden a ambientes sedimentarios con
condiciones climaticas (temperatura y humedad) contrastantes y por ende la
productividad primaria, disponibilidad de nutrientes y consecuentemente la

vegetacion no son similares.

Estos resultados manifiestan que para las muestras de estudio los carbones de
origen transicional desorben un mayor contenido de gases que aquellos
generados por acumulaciones en ambientes continentales para muestras de
rango equivalentes. Ambientes con influencia marina, como es el caso del
ambiente deltaico de la Formacién Cerro Pelado, tienen un mayor aporte de
restos vegetales mas sencillos de degradar, o contenidos de liptinita tras
carbonificacion (Wilkins y George, 2002), lo cual se evidencia en los resultados
petrograficos reportados por otros autores (Tabla 8). El contenido de liptinita
aumenta la capacidad de un carbon de generar hidrocarburos y si posee
macerales suficientemente porosos como vitrinita e inertinita se favorece el
almacenamiento. Sin embargo, no es conveniente hacer una generalizacion ya
que solo se analizaron dos muestras, lo ideal es estudiar una mayor cantidad de
muestras de carbones de madurez similar con cambios en las condiciones de
depositacidn para evaluar si todas las que presenten influencia de origen marino

presentan estas caracteristicas.

Basandose en lo anteriormente discutido, se puede establecer que el contenido
de inertinita resulta un parametro importante, mas no definitivo, en considerar al
carbon como yacimiento de hidrocarburos gaseosos. El grupo de la inertinita
presenta un considerable volumen de gas almacenado en su estructura porosa
para todas las muestras estudiadas, lo que indica que no permanece inerte
durante la retencion de gas en carbdn, incluso en sistemas empobrecidos en este
maceral. Sin embargo, el contenido de gases en inertinita no presenta una
tendencia especifica en los carbones estudiados. Segun sea el sistema, la

inertinita puede desorber mayores, menores o similares volumenes de gases que
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el carbon total y esto es resultado de que cada manto de carbon exhibe
propiedades fisicas, quimicas y morfologicas diferentes, producto del origen y

grado de madurez.

Con la madurez el grado de almacenamiento no presenta una tendencia lineal,
para carbon total o inertinita, en donde el mayor potencial se evidencia en las
muestras de Formacion Urumaco, Cerro Pelado y Matatere. Los valores
obtenidos para cada una dependen del grado de porosidad y de la facilidad de
estos para desorber o eliminar las interacciones gas-maceral y liberar los
diferentes compuestos gaseosos de su estructura. Carbones con mismo grado
evolutivo, por otra parte, tendran volumenes almacenados de acuerdo al sistema
depositacional que le dio origen. Teniendo esto en cuenta los carbones humicos
con mayor influencia marina (ambientes sedimentarios transicionales) tendran
mayores capacidades de generacion de gases para su posterior

almacenamiento.

Todos los resultados de esta investigacion concuerdan con lo establecido por
diversos autores: cada carbdn es unico ya que depende de su composicion
maceralica, origen y grado evolutivo, y por tanto también seran unicas y variables
sus capacidades de almacenamiento de hidrocarburos gaseosos. Dos carbones
que varien en solo uno de los tres factores estudiados exhibiran comportamientos

de desorcion diferentes.
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5. CONCLUSIONES

El contenido de inertinita para carbones variable, desde 0,7+0,3 % a
22+2 %, ya que depende en gran medida del tipo de materia vegetal
aportado durante su formacion y de las condiciones de la cuenca
sedimentaria.

No existe una relacion lineal en cuanto al maximo de desorcion del carbon
y su contenido de inertinita.

El volumen maximo de gas desorbido por el maceral inertinita varia
considerablemente entre las muestras de estudio. La desorcién para cada
una presenta el siguiente orden: lignito Formacion Urumaco > bituminoso
Formacion Cerro pelado > bituminoso Formacion Marcelina.

El volumen maximo de gas desorbido por la antracita de la Formacion
Matatere es mayor que para las otras formaciones de estudio con 15,310,1
mL/g, debido a que este grado evolutivo del carbén ya pasoé por los
maximos de generacion de gas, por via biogénica y termogénica, aunado
a su estructura poliaromatica que favorece sorcidon de compuestos
gaseosos.

Las muestras de Formacion Cerro Pelado y Marcelina permite distinguir
dos grupos de gases. El mas facilmente liberado de la estructura del
carbon o gas biogénico (desorbido a temperaturas menores a 95 °C), y el
gas que necesita de mayor energia para ser desorbido o gas termogénico
(liberado a temperaturas mayores a 95 °C).

Formacion Urumaco para carbon total e inertinita, presenta un alto
volumen de gas desorbido, 61 mL/g y 11,91£0,5 mL/g, el cual segun el
grado de madurez (lignito) deben corresponder a gas biogénico de etapa
temprana y/o tardia. Estos maximos de desorcion se evidencian a bajas
temperaturas, debido a que comienza el craqueo térmico a 95 °C,

favorecido por el alto contenido de materia volatil.
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El tipo de maceral en el grupo de la inertinita determinara el
comportamiento de desorcion de gases. La inertinita de Formacioén Cerro
Pelado desorbe mas gases a temperaturas bajas en el rango de
calentamiento, contrario a lo que ocurre con la muestra de inertinita de la
Formacion Marcelina.

La capacidad de almacenamiento de carbones y su correspondiente
inertinita no presentan una tendencia lineal con el aumento de la madurez.
El orden de desorcion presentado es: Antracita > Bituminoso Formacion
Cerro Pelado > Lignito > Bituminoso Formacién Marcelina.

Carbones de la Formacion Marcelina formados en ambientes pantanosos
a pesar de ser producto de sistemas depositacionales mas antiguos y por
tanto con mayor tiempo para la generacion de gases, presentan un menor
volumen de gas almacenado que el carbon de Formacion Cerro Pelado a

pesar de ser producto de sistemas deltaicos mas recientes
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6. RECOMENDACIONES

Realizar estudios para la obtencién de la densidad de fracciones
macerales en muestras de carbon clasificadas como antracita, de forma
que se pueda realizar su separacion por método de centrifugacién por
gradiente de densidad.

Realizar analisis petrograficos y termogravimétricos para establecer
pureza de fracciones macerales separadas por el método de
Centrifugacion por Gradiente de Densidad. Reconocer tipo de macerales
involucrados (macerales reactivos y no reactivos)

Estudiar la desorcion de la vitrinita de alta densidad para carbones de
diferentes rangos y origen y ver si el comportamiento obtenido por la
Formacion Marcelina se mantiene.

Realizar analisis cualitativo y cuantitativo de los gases desorbidos por las
muestras de carbdn, inertinita y vitrinita de alta y baja densidad.

Realizar analisis isotépico a gases desorbidos a menos de 90 °C y a mas
de 90 °C con el fin de determinar su mecanismo de generacioén: biogénico

y/o termogénico.
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8. APENDICES

Apéndice 1. Analisis inmediatos

Tabla 12. Determinaciones de Humedad para las muestras de estudio

Formacion Replica Replica Replica Promedio  Desviacion
1 (%) 2 (%) 3 (%) (%) Estandar (%)
Urumaco 5,7 5,3 5,5 5,5 0,2
Cerro Pelado 2,6 24 24 2,5 0,1
Marcelina 2,7 - 2,5 2,6 0,2
Matatere 4,0 3,8 3,7 3,8 0,1
Rio Frio - 6,9 6,8 6,9 0,1

Tabla 13. Determinaciones de Cenizas para las muestras de estudio

Formacion Replica Replica Replica Promedio Desviacion
1 (%) 2 (%) 3(%) (%) Estandar (%)
Urumaco 5,14 5,08 5,08 5,10 0,03
Cerro Pelado 2,29 2,35 2,20 2,28 0,07
Marcelina 8,43 8,40 8,40 8,41 0,01
Matatere 18,86 19,22 19,30 19,13 0,23
Rio Frio 0,16 0,49 0,37 0,34 0,16

Tabla 14. Determinaciones de Materia Volatil para las muestras de estudio

Formacion Replica1 Replica Replica Promedio Desviacion
(%) 2(%) 3 (%) (%) Estandar (%)
Urumaco 42,3 43,4 44.8 43,5 1,3
Cerro Pelado 46,4 49,0 48,8 47,9 1,3
Marcelina 40,4 38,7 38,3 39,1 1,1
Matatere 27,8 28,5 28,3 28,3 0,4
Rio Frio 14,4 14,1 13,0 13,9 0,7
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Tabla 15. Determinacion de Carbono fijo para las muestras de estudio

Formacion Replica Replica Replica Promedio Desviacién
1 (%) 2 (%) 3 (%) (%) Estandar(%)
Urumaco 46,9 46,1 44,7 45,9 1,1
Cerro Pelado 48,8 46,2 46,6 47,2 1,4
Marcelina 48,4 - 50,8 49,6 1,7
Matatere 49,4 48,5 48,5 48,8 0,5
Rio Frio - 78,5 79,8 79,1 0,9
Apéndice 2.

Separacion mediante centrifugacion por gradiente de densidad

Tabla 16. Separacion de inertinita de Formaciéon Urumaco mediante CGD

Masa de Densidad Masa  Porcentaje
Carbon inicial | Fracciéon | Solucidon  obtenida en peso de Perdida en
(g) £0,001 obtenida (g/mL) (9) fraccion masa (g) %Y%perdida
Replica 0,014  +0,00001 1+0,1% +0,00001 10,1%
A 18,001 mineral 1,551 0,22047 1,2 0,20978 1,2
B 18,026 1,551 0,18709 1,0 0,19158 1,1
Mineral +
A 18,001 inertinita 1,458 0,51364 29 0,11294 0,6
B 18,026 1,458 0,82215 4,6 0,11057 0,6
18,001 inertinita 1,345 2,37921 20,1 0,14689 0,8
B 18,026 1,345 2,88853 22,8 0,14155 0,8
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Tabla 17. Separacion de inertinita de Formacion Marcelina mediante CGD

Masa
de
Carbodn Densidad Masa Porcentaje Perdida
inicial Soluciéon  obtenida en peso de en masa
(9) Fraccion| (g/mL) (9) fraccion (9) Y%perdida
Replica | +0,001 obtenida +0,014  +0,00001 1+0,1% +0,00001 1+0,1%
A| 18,016 mineral 1,556 0,34459 1,91 0,22626 1,26
B| 18,041 1,556 0,34459 1,91 0,07235 0,40
18,016 | mineral +
A inertinita 1,445 0,31014 1,72  0,31311 1,74
B| 18,041 1,445 0,42288 2,34 0,09184 0,51
A| 18,016 inertinita 1,345 1,17545 6,52 0,15315 0,85
B| 18,041 1,345 1,17621 6,52 0,14086 0,78
18,016 Vitrinitas
A alta 1,282 5,69078 31,59 0,15582 0,86
B| 18,041 | densidad 1,282 5,67964 31,48 0,14912 0,83
18,016 |  Vitrinitas
A baja 1,24 10,25377 56,91
B| 18,041 | densidad 1,24 10,5087 58,25
A| 18,016 | Liptinitas 1,24 0,08922 0,50
B| 18,041 Liptinitas 1,24 0,10051 0,56
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Tabla 18. Separacion de inertinita de Formacion Cerro Pelado mediante CGD

Masa de Densidad Masa Porcentaje

Carbodn Solucioén obtenida enpesode Perdidaen

inicial (g) | Fraccién (g/mL) (9) fraccion masa (g) Yperdida

Replica | +0,001 | obtenida 10,014 +0,00001 10,14% +0,00001 10,1%
A 17,969 Mineral 1,544 0,25308 1,4 0,12525 0,7
B 18,046 1,544 0,14678 0,8 0,13965 0,8
C 18,060 1,54 0,34908 1,9 0,16251 0,9
D 18,400 1,54 0,34668 1,9 0,15922 0,9
17,969 | Mineral +

A inertinita 1,459 0,12394 0,8 0,14532 0,8
B 18,046 1,459 0,08904 0,5 0,15327 0,9
C 18,060 1,463 0,10581 0,6 0,46378 2,6
D 18,400 1,463 0,0514 0,3 0,44696 2,4
A 17,969 | inertinita 1,336 0,19695 1,1 0,14689 0,8
B 18,046 1,336 0,09686 0,5 0,14155 0,8
C 18,060 1,341 0,10528 0,6 0,08312 0,5
D 18,400 1,341 0,11893 0,7 0,04234 0,2

Figura 29. Separacién gruesa de inertinita (fracciéon depositada). Izquierda: Formacion Cerro

Pelado. Centro: Formacién Marcelina. Derecha: Formacion Urumaco
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Figura 30. Separacion tras centrifugacion. Izquierda: Fraccién depositada inertinita de
Formacién Marcelina. Derecha: No se observa claramente la separacion, casi todo el material

se deposita al intentar separar carbén de la Formacion Matatere

Apéndice 3. Datos petrograficos de las muestras de estudio

Tabla 19. Analisis petrograficos de muestras de carbon de la Formacion
Marcelina. (Hackley y Martinez, 2005)

Formacion Mineral  Inertinita (%) Vitrinita (%) Liptinita (%)
Marcelina (%)

(muestra)

VZG-002 0,6 26,0 70,8 3,2
VZG-005 0,6 10,4 88,6 1,0
VZG-006 0,4 19,4 78,0 2,6
VZG-007 0,4 19,6 77,6 2,8
VZG-008 1,8 22,0 74,6 3,4
VZG-009 2,7 18,4 78,6 3,0
VZG-010 0,5 19,2 80,0 0,8
VZG-011 0,7 22,6 75,8 1,6
VZG-013 0,6 16,6 81,4 2,0
VZG-014 0,4 20,0 78,4 1,6
VZG-016 1,2 28,8 70,4 0,8
VZG-018 8,3 1,6 96,8 1,6
VZG-019 0,8 24,8 73,2 2,0
VZG-020 0,7 28,6 69,0 24
VZG-021 0,5 17,0 81,2 1,8
VZG-022 0,9 2,6 95,0 24
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Tabla 20. Analisis petrograficos de muestras de carbon de la Formacion Cerro
Pelado. (Canonico, 2002)

Formacion Cerro | Inertinita (%)  Vitrinita (%)  Liptinita (%)
Pelado
CBM-UC-1 N.D 96 4
CBM-UC-2 2 87 11
CBM-UC-3 n.d 95 5
CBM-UC-4 1 91 15
CBM-UC-5 3 91 6
CBM-UC-6 4 90 6
Apéndice 4.

Mediciones de desorcion de gases

T: Temperatura de calentamiento

Vp: Volumen de gas desorbido por el

blanco de masa b

V.: Volumen de gas desorbido por la

muestra

m¢: Masa de fraccion a desorber

Tabla 21. Volumen de gas desorbido por blanco (cuarzo calcinado)

T(°C) | Voz(mL) Vos (mL) T(°C) Voz (mL) Vo (mL)
25 1,2 0 95 14,9 16,6
30 4.3 3,4 100 15,6 17,4
35 5,8 52 105 16,4 17,9
40 6,5 6,6 110 17 18,5
45 7,2 7,9 117 17,4 19
50 8 9,1 120 18,1 19,5
55 9 10 125 19,6 20
60 9,8 10,9 130 20,4 21
65 10,3 11,7 135 21,4 21,5
70 10,9 12,4 140 21,9 21,7
75 11,5 12,9 145 22,7 21,9
80 12,5 13,4 150 23,2 22,6
85 13,4 14 155 23,8 23,2
90 13,9 14,5 160 24,1 23,5
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Tabla 22. Medicion de volumen de gas desorbido por carbon total Formacion

Urumaco
Replica 1 Replica 2 Replica 3 Promedio
Masa a
desorber
+0,0001 g 0,4975 0,5084 0,4991
\%
(Ve-Vb)/mc \Y (Ve-Vo5)/me \Y (Ve-Vos)/me | Promedio
T(¢C) | V(mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL)  (mL/g) (mL/g)
25 0,0 0,0 0 0,0 0 0,0 0
30 0,8 -5,2 3,3 -0,2 1,4 -4,0 0
35 3,5 -3,4 5,2 0,0 3,7 -3,0 0
40 6,4 -0,4 7 0,8 6,7 0,2 0,5
45 9,3 2,8 9,1 2,4 8,4 1,0 2,1
50 10,5 2,8 10,3 2,4 9,5 0,8 2,0
55 11,5 3,0 10,8 1,6 10,6 1,2 1,9
60 12,3 2,8 11,9 2,0 11,6 1,4 2,1
65 13 2,6 12,5 1,6 12,3 1,2 1,8
70 13,6 24 13,1 1,4 13,2 1,6 1,8
75 14,2 2,6 13,7 1,6 14 2,2 2,1
80 14,7 2,6 14,2 1,6 14,6 24 2,2
85 15,3 2,6 16,5 5,0 15,2 2,4 3,3
a0 15,3 1,6 18,5 8,0 16,4 3,8 4,5
95 15,9 -1,4 19,6 6,0 18,4 3,6 4,8
100 19,5 4,2 20,4 6,0 19,4 4,0 4,8
105 20,5 5,2 21,3 6,8 20,1 4.4 5,5
110 21,5 6,0 21,8 6,6 20,7 4,4 5,7
117 22,3 6,6 221 6,2 21,1 4,2 57
120 22,8 6,6 22,4 5,8 21,3 3,6 54
125 23,2 6,4 22,6 52 21,8 3,6 5,1
130 23,5 50 22,8 3,6 22,4 2,8 3,8
135 23,9 4,8 23,1 3,2 23,2 3,4 3,8
140 24,3 5,2 24 4,6 24,2 5,0 5,0
145 25,0 6,2 30,5 17,2 25,5 7,2 10,2
150 27,5 9,8 31,4 17,6 27 8,8 12,1
155 31,7 17,1 32,4 18,4 28,5 10,7 15,4
160 32,2 17,5 33,4 19,8 30,4 13,9 17,1
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Tabla 23. Medicion de volumen de gas desorbido por inertinita de Formacion

Urumaco
Replica 1 Replica 2 Replica 3 Promedio
Masa a
desorber
+0,0001 g 0,5016 0,5084 0,4991
\%
Y (Ve-Vo5)/me \Y (Ve-Vo5)/me \Y (Ve-Vos)/me | Promedio
T(°C) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)
25 0 0,0 0 0,0 0,2 0,4 0,4
30 2 -2,8 4,4 2,0 3,5 12,5 7,2
35 4,5 -1,4 7,7 4,9 6,4 15,5 10,2
40 7,8 24 9,5 57 8,9 12,9 7,0
45 10,1 4.4 11 6,1 11 13,1 7,9
50 10,8 3,4 12,4 6,5 12,5 18,1 9,3
55 11,4 2,8 13,4 6,7 13 20,3 9,9
60 12,1 24 14,3 6,7 141 23,3 10,8
65 12,5 1,6 14,9 6,3 14,6 25,8 11,3
70 12,9 1,0 15,3 57 15 27,8 11,5
75 13,6 1,4 15,5 5,1 15,5 28,0 11,5
80 13,8 0,8 16 5,1 15,9 30,0 12,0
85 14,5 1,0 16,3 4,5 16,1 30,0 11,9
90 17,2 5,4 16,7 4,4 16,5 22,1 10,6
95 18,3 3,4 20 6,7 16,8 26,6 12,3
100 19,2 3,6 23,6 12,3 17 26,6 14,2
105 20,2 4,6 24,7 13,5 22,2 35,0 17,7
110 21,2 5,4 25,7 14,2 23,9 36,8 18,8
117 22 6,0 26,5 14,8 24,9 37,6 19,5
120 22,6 6,2 27,5 15,8 25,9 39,2 20,4
125 23,2 6,4 28,5 16,8 25,9 38,8 20,7
130 23,6 5,2 29,8 17,4 27,9 45,1 22,6
135 24,4 5,8 30,5 17,8 29 46,1 23,2
140 25,6 7,8 31 18,4 30,6 454 23,8
145 32,3 20,7 32 20,0 31 20,4 20,4
150 33,5 21,7 33,5 21,6 32,1 20,6 21,3
155 34,5 22,5 34,2 21,8 33,5 21,8 22,0
160 36 24,9 35,4 23,5 34,8 19,6 22,7
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Tabla 24. Medicion de volumen de gas desorbido por carbon total Formacion

Cerro Pelado

Replica 1 Replica 2 Replica 3 Promedio
Masa a
desorber
+0,0001 g 0,3018 0,3027 0,3099
Y (Ve-Vo,3)/me \Y (Ve-Vo,3)/me \Y, (Ve-Voz)me | V promedio
T(°C) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)
25 0 -4,0 0 0,0 0 -3,9 0,0
30 1,1 -10,6 5,1 13,5 1 -10,6 1,4
35 4,4 -4,6 6,5 5,6 4,8 -3,2 5,6
40 7 1,7 8,4 5,9 6,6 0,3 2,6
45 8,7 5,0 9,5 53 7,9 2,3 4,2
50 10 6,6 10,6 5,0 9,1 3,5 5,0
55 10,6 53 12,4 7,6 10,1 3,5 55
60 11,7 6,3 13 7,3 10,8 3,2 5,6
65 12,6 7,6 14,2 8,3 11,7 4,5 6,8
70 13,2 7,6 15,6 10,2 12,5 5,2 7,7
75 13,7 7,3 14,4 5,6 12,7 3,9 5,6
80 14,3 6,0 14,9 4,6 13,5 3,2 4.6
85 14,8 4,6 15,3 4,3 14 1,9 3,6
a0 15,2 4,3 15,5 3,0 14,6 2,3 3,2
95 15,7 2,7 18,7 50 17,2 7.4 50
100 18,6 9,9 19,8 4,0 18,6 9,7 7,9
105 19,4 9,9 20,7 4,0 19,5 10,0 8,0
110 20,3 10,9 21,4 4,0 20,2 10,3 8,4
117 21 11,9 21,9 3,0 21 11,6 8,8
120 21,4 10,9 22,2 2,3 21,5 11,0 8,1
125 21,8 7,3 22,4 1,3 22 7,7 55
130 22 5,3 22,5 1,0 22,2 5,8 4,0
135 22,2 2,7 22,5 0,0 22,5 3,5 21
140 22,2 1,0 22,6 -0,3 22,7 2,6 1,8
145 22,5 -0,7 22,6 -1,7 23,1 1,3 1,3
150 23,9 2,3 22,6 -5,3 24,2 3,2 2,8
155 24,5 2,3 22,9 -5,6 24,6 2,6 2,5
160 25 3,0 22,9 -7,3 251 3,2 0,4
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Tabla 25. Medicion de volumen de gas desorbido por inertinita de Formacion

Cerro Pelado

Replica 1
Masa a
desorber
+0,0001 g 0,3056
\ (Ve-Vo3)/mc
T(°C) (mL) (mL/g)

25 0 0

30 1 0,0
35 4.8 0,0
40 6,6 0,3
45 7,9 2,3
50 9,1 3,6
55 10,1 3,6
60 10,8 3,3
65 1,7 4.6
70 12,5 5,2
75 12,7 3,9
80 13,5 3,3
85 14 2,0
90 14,6 2,3
95 17,2 7,5
100 18,6 9,8
105 19,5 10,1
110 20,2 10,5
117 21 11,8
120 21,5 11,1
125 22 7,9
130 22,2 5,9
135 22,5 3,6
140 22,7 2,6
145 23,1 1,3
150 24,2 3,3
155 24,6 2,6
160 25,1 3,3
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Tabla 26. Medicion de volumen de gas desorbido por carbon total de Formacion

Marcelina
Replica 1 Replica 2 Replica 3 Promedio
Masa a
desorber
+0,0001 g 0,5051 0,5010 0,5022
\%
Y (Ve-Vo5)/me \Y (Ve-Vo5)/me \Y, (Ve-Vos5)/me promedio
T(°C) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)
25 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
30 3,1 -0,6 0,0 -6,8 3,7 0,6 7,2
35 6,3 2,0 3,9 -2,6 6,9 3,4 10,2
40 8,3 3,1 6,7 0,2 7,8 2,4 7,0
45 9,8 3,5 8,4 1,0 8,6 1,4 7,9
50 10,8 3,1 9,4 0,6 9,2 0,2 9,3
55 11,5 2,8 10,8 1,6 9,7 -0,6 9,9
60 12,2 24 12,0 2,2 10,2 -1,4 10,8
65 13,0 24 12,6 1,8 10,8 -1,8 11,3
70 13,6 2,2 13,4 2,0 11,1 -2,6 11,5
75 14,2 24 13,9 2,0 11,6 -2,6 11,5
80 14,7 24 14,4 2,0 12,2 -2,4 12,0
85 15,1 2,0 15,0 2,0 12,9 -2,2 11,9
90 17,7 59 15,1 1,2 13,8 -1,4 10,6
95 19,2 4,8 15,4 -2,4 15,0 -3,2 12,3
100 20,0 4,8 15,4 -4,0 16,4 -2,0 14,2
105 21,0 57 15,5 -4.8 18,1 0,4 17,7
110 21,2 5,0 17,2 -2,6 19,2 1,4 18,8
117 21,5 4,6 17,8 -2,4 21,0 4,0 19,5
120 21,6 3,9 19,8 0,6 21,4 3,8 20,4
125 21,6 2,9 20,5 1,0 21,4 2,8 20,7
130 21,4 0,7 21,0 0,0 21,8 1,6 22,6
135 21,5 0,0 21,4 -0,2 21,8 0,6 23,2
140 221 0,7 22,0 0,6 22,4 1,4 23,8
145 23,5 2,9 22,9 2,0 23,0 2,2 20,4
150 28,0 9,9 23,3 1,4 24,0 2,8 21,3
155 28,5 9,7 26,4 6,4 27,0 7,6 22,0
160 29,1 10,3 28,7 10,4 29,2 11,4 22,7
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Tabla 27. Medicion de volumen de gas desorbido por inertinita de Formacion

Marcelina
Replica 1 Replica 2
Masa a
desorber
10,0001 g 0,5017 0,5067
Vv
Y (Ve-VO0,5)/mc \Y (Ve-Voss)/mc | promedio
T(°C) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)

25 0 0,0 0 0,0 0,0
30 3,9 1,0 4,0 1,2 1,1
35 6,4 2,4 7,0 3,6 3,0
40 8,1 3,0 8,6 3,9 3,5
45 9,5 3,2 10,1 4,3 3,8
50 10,6 3,0 11,1 3,9 3,5
55 11,4 2,8 2,8
60 12,3 2,8 12,6 3,4 3,1
65 13,0 2,6 13,0 2,6 2,6
70 13,8 2,8 13,5 2,2 2,5
75 14,0 2,2 2,2
80 14,4 2,0 14,5 2,2 2,1
85 14,6 1,2 15,0 2,0 1,6
90 14,8 0,6 14,8 0,6 0,6
95 14,8 -3,6 19,0 47 0,6
100 18,3 1,8 20,1 5,3 3,6
105 19,2 2,6 20,6 5,3 4,0
110 19,9 2,8 21,0 4,9 3,9
117 20,3 2,6 21,0 3,9 3,3
120 20,5 2,0 20,5 2,0 2,0
125 20,7 1,4 20,7 1,4 1,4
130 20,9 -0,2 20,7 -0,6 0,0
135 21,4 -0,2 20,9 -1,2 0,0
140 22,0 0,6 21,0 -1,4 0,6
145 22,6 1,4 21,5 -0,8 1,4
150 23,4 1,6 24,6 3,9 2,8
155 24,6 2,8 26,5 6,5 4,7
160 28,5 9,8 27,0 6,7 8,2
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Tabla 28. Medicion de volumen de gas desorbido por vitrinita de alta densidad

Formacioén Marcelina

Replica 1 Replica 2

Masa a

desorber

+0,0001
g 0,5073 0,5018

(Ve- \
Y V0o,5)/mc \Y (Ve-Vo,5)/me | promedio
T(°C) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)

25 0 0 0 0 0
30 5,7 4,5 3,2 -0,4 4,5
35 71 3,7 6,8 3,2 3,5
40 8,3 3,4 8,4 3,6 3,5
45 9,3 2,8 9,2 2,6 2,7
50 10,1 2,0 11,5 4.8 3,4
55 10,9 1,8 11,9 3,8 2,8
60 11,6 1,4 12,5 3,2 2,3
65 12,3 1,2 13,2 3,0 2,1
70 13 1,2 14 3,2 2,2
75 13,4 1,0 15,1 4.4 2,7
80 13,9 1,0 15,3 3,8 24
85 14,5 1,0 15,5 3,0 2,0
90 16,5 3,9 16 3,0 3,5
95 18,1 3,0 17,2 1,2 2,1
100 19,1 3,4 18,3 1,8 2,6
105 19,6 3,4 19 2,2 2,8
110 19,8 2,6 19,8 2,6 2,6
117 20 2,0 19,8 1,6 1,8
120 20 1,0 20 1,0 1,0
125 20,1 0,2 20,3 0,6 0,4
130 20,4 -1,2 21 0,0 0,0
135 20,7 -1,6 22,2 1,4 1,4
140 21,4 -0,6 23,5 3,6 3,6
145 24,6 5,3 24,2 4,6 5,0
150 27,2 9,1 25,7 6,2 7,6
155 28,4 10,3 27,8 9,2 9,7
160 29,4 11,4 29 10,8 11,1
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Tabla 29. Medicion de volumen de gas desorbido por Vitrinita baja en densidad

de Formacion Marcelina

Replica 1 Replica 2

Masa a

desorber

+0,0001
g 0,5073 0,5018

\Y
\Y (Ve-Vo5)/ime \Y (Ve-Vos)/imc | promedio
T(C) | (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)

25 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
30 1,0 -4,7 1,0 -4.8 0,0
35 5,7 1,0 4,0 -2,4 1,0
40 8,2 3,2 6,7 0,2 1,7
45 9,6 3,4 9,4 3,0 3,2
50 10,6 3,0 10,1 2,0 2,5
55 11,2 2,4 11,0 2,0 2,2
60 12,0 2,2 11,9 2,0 2,1
65 12,4 1,4 12,3 1,2 1,3
70 13,5 2,2 13,0 1,2 1,7
75 14,0 2,2 13,6 1,4 1,8
80 14,3 1,8 13,9 1,0 1,4
85 14,5 1,0 14,3 0,6 0,8
90 14,7 0,4 14,6 0,2 0,3
95 15,9 -1,4 17,6 2,0 1,9
100 17,4 0,0 18,6 2,4 1,2
105 18,4 1,0 19,2 2,6 1,8
110 19,1 1,2 19,8 2,6 1,9
117 19,8 1,6 20,3 2,6 2,1
120 20,3 1,6 20,5 2,0 1,8
125 20,6 1,2 20,5 1,0 1,1
130 21,0 0,0 20,5 -1,0 0,0
135 21,2 -0,6 20,9 -1,2 0,0
140 21,6 -0,2 23,2 3,0 29
145 22,1 0,4 - 3,0
150 24,0 2,8 24,5 3,8 3,3
155 24,9 3,4 25,0 3,6 3,5
160 28,0 8,9 27,0 7,0 7.9
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Tabla 30. Medicion de volumen de gas desorbido por carbon total de Formacion

Matatere
Replica 1 Replica 2 Replica 3 Promedio
Masa a
desorber
+0,0001 g 0,5051 0,5010 0,5022
\%
Y (Ve-Vo5)/me \Y (Ve-Vo5)/me \Y, (Ve-Vos)me | Promedio
T(°C) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL) (mL/g) (mL/g)
25 0,0 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
30 0,6 -5,5 1,6 -5,6 1,6 -3,6 0
35 4,2 -2,0 5,8 -2,0 6,2 2,0 2
40 7,6 2,0 8,0 2,0 8,5 3,7 2,6
45 9,6 3,4 9,7 34 10,2 4,5 3,8
50 11,0 3,8 10,7 3,8 10,5 2,8 3,4
55 11,8 3,6 11,5 3,6 12,1 4,1 3,8
60 12,6 3,4 11,9 3,4 12,7 3,6 3,4
65 13,3 3,2 12,4 3,2 12,9 2,4 2,9
70 14,0 3,2 12,9 3,2 13,3 1,8 2,7
75 14,5 3,2 13,3 3,2 13,7 1,6 2,6
80 15,5 4,2 13,6 4,2 14,2 1,6 3,3
85 16,0 4,0 15,0 4,0 14,6 1,2 3,0
a0 19,2 9,3 16,4 9,4 19,4 9,7 9,5
95 21,2 9,1 17,6 9,2 21,5 9,7 9,3
100 22,6 10,3 18,8 10,4 22,6 10,3 10,3
105 24,0 12,1 19,2 12,2 23,7 11,4 11,9
110 25,0 12,9 20,4 13,0 24,7 12,2 12,7
117 26,0 13,9 21,1 14,0 25,8 13,4 13,8
120 27,0 14,8 22,0 15,0 26,5 13,8 14,5
125 27,9 15,6 23,2 15,8 27,5 14,8 15,4
130 28,5 14,8 24,2 15,0 28,3 14,4 14,7
135 29,2 15,2 25,1 15,4 29,3 15,4 15,3
140 30,2 16,8 31,5 17,0 37,0 30,2 21,3
145 31,1 18,2 35,5 18,4 38,0 31,8 22,8
150 34,8 241 36,5 24 .4 38,9 32,2 26,9
155 35,7 247 37,3 25,0 39,5 32,2 27,3
160 36,3 25,3 38,0 25,6 40,2 32,9 27,9
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