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RESUMEN

Con la finalidad de evaluar la capacidad de desorcion de gases exhibida por carbones de
diferente madurez térmica y sus concentrados macerales enriquecidos en vitrinitas de alta
densidad, baja densidad y liptinitas, se analizaron dos muestras de carbon disponibles en
el Laboratorio de Geoquimica Orgénica, con niveles de madurez térmica contrastantes, una
muestra de carbdn bituminoso (0,71%) correspondiente a la Formacion Cerro Pelado
(Facme), y una muestra de lignito (0,38%) correspondiente a la Formacion Urumaco (Uru).
Los concentrados macerales correspondientes a vitrinitas de alta densidad, vitrinitas de baja
densidad vy liptinitas fueron obtenidos mediante el método de centrifugacién por gradiente
de densidad (CGD). Los volumenes de hidrocarburos gaseosos desorbidos fueron
determinados mediante el uso de un reactor a presion atmosférica y temperatura controlada

con una rampa de calentamiento de 2°C/min hasta 160°C.

Los resultados obtenidos muestran que no hay una tendencia especifica en el grado de
liberacion de gases en el carbdn con respecto a su contenido de vitrinita de alta densidad y
baja densidad. Por su parte, se observé una tendencia positiva en el grado de desorcion de
gases en el carbdn con respecto a su contenido de liptinita, presentando volimenes de gas
liberado de gran importancia, 10,7mL/g para el carbon de Cerro Pelado y 6mL/g para el
carbon de Urumaco. La variabilidad en el comportamiento de los volumenes liberados de
los concentrados macerales respecto a los carbones totales refleja la ausencia de una
relacion lineal entre la madurez térmica de carbones y concentrados macerales y su rango,
donde la Fm. Cerro Pelado desorbié mayores volimenes en el concentrado de vitrinita de
alta densidad (8,5 mL/g), mientras que la Fm. Urumaco en la liptinita (9,1 mL/g). A partir del
volumen promedio de gas desorbido por la Fm. Cerro Pelado (10,7mL/g) se pudo calcular
las reservas minimas de gas para esta Formacién (0,059TPC), presentando un atractivo
para futuras investigaciones. De esta forma, puede concluirse que la capacidad de
desorcion de los hidrocarburos gaseosos es la suma de multiples factores asociados a las
condiciones del ambiente de sedimentacion, las propiedades fisicas y quimicas particulares,

asi como la materia organica precursora, y la porosidad desarrollada.

Palabras clave: carbén, gases, desorcion, maceral, vitrinita, liptinita.
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1. INTRODUCCION

En vista de la creciente demanda mundial de fuentes energéticas (OPEC, 2013) resulta
de gran importancia investigar y caracterizar fuentes no convencionales de energia, que
permitan satisfacer el consumo industrial global. Una de éstas, corresponde a los
hidrocarburos gaseosos presentes en los mantos de carbodn; llamados “coalbed gas” 6 CBG
(Flores, 2014). Tales hidrocarburos estan compuestos principalmente de metano (CHas), y
en menor proporcidn de dioxido de carbono (COz), y nitrégeno (N2). Ademas, de presentar
hidrocarburos mas pesados como etano (CzHs), trazas de propano (CsHs) y butano (C4H1o),
(Stricker et al., 2006).

A nivel nacional, estudios recientes reportados en el “Statistical Review of World Energy”
emitido por la BP (2018) revelan que las reservas totales de carbon en Venezuela estan en
el orden de 731 millones de toneladas. Entre otros estudios desarrollados en el pais,
asociados a explorar la potencialidad de los yacimientos carboniferos, se encuentra el
elaborado por Escobar y Martinez (1993), confirmando las abundantes reservas de carbon.
Ahora bien, procesos de produccién asociados a los CBG suponen altos costos, sin
embargo, Canonico (2002), Berbesi et al., (2009), Rodriguez (2009), Casanova (2017)
concluyeron que los carbones venezolanos del occidente de Venezuela pueden ser una

viable fuente de energia no convencional.

Asi, en vista del aumento en la explotacion de estas reservas a nivel mundial, y
considerando la presencia de cantidades importantes de carbén con rango adecuado para
actuar como fuentes de CBG en Venezuela, se hace necesario comprender el
comportamiento del contenido gasifero de sus carbones Esto puede lograrse entendiendo
la naturaleza del mismo, gracias al estudio de parametros como su composicién maceralica,
origen y rango, los cuales estan intimamente relacionados a la sorcién de los gases
(Chatterjee y Paul, 2013). Factores como la porosidad y permeabilidad, también son claves
en el almacenamiento dentro del sistema poroso (macro, meso y micro), y para comprender
la migracion y flujo de los gases a través de los CGB (Gray, 1987; Flores, 2014). Todos los
pardmetros antes mencionados, se encuentran intrinsecamente relacionados, pues los
grupos macerales dependen de la materia organica que les dio origen; sus propiedades
quimicas y fisicas cambiaran de un carbén a otro, asi como también variaran producto de

su madurez térmica (Tissot y Welte, 1984).
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Lo anterior se pudo comprobar al observar los resultados obtenidos a partir de las
investigaciones realizadas en el territorio nacional (Berbesi, 2008; Rodriguez, 2009;
Casanova, 2017), en las cuales, se encontraron resultados variables en el comportamiento
de los carbones frente a pruebas de desorcion de gases. Es decir, todos los factores
mencionados anteriormente estarian influenciando el almacenamiento y difusion de los

gases contenidos en carbones.

Los estudios mencionados previamente, se han centrado en evaluar la influencia del
contenido maceral en la capacidad de generar y almacenar gases en carbones asociados a
la Cuenca de Guasare, y las formaciones Urumaco y Cerro Pelado (Edo. Falcén),
encontrando en algunas de las muestras analizadas que la capacidad de generar gases por
parte de concentrados macerales enriquecidos en inertinita era mayor que aquella generada
por el carbdn total, tal comportamiento fue observado por Casanova (2017) en la Fm.
Urumaco. Sin embargo, este comportamiento no es uniforme en las muestras analizadas,
ya que la inertinita de la Formacion Marcelina poseia menor capacidad de almacenamiento

de gases con respecto al carbdn total; no pudiendo realizarse tendencias especificas.

A nivel internacional, estudios como los de Keshavarz et al. (2017) y Li (2018) concluyen
gue existe una relacion directa entre las caracteristicas presentadas por concentrados
macerales ricos en inertinita y vitrinita, y la desorcion de hidrocarburos gaseosos. A partir
de estas observaciones, surge la necesidad de conocer si concentrados macerales ricos
en vitrinitas y liptinitas poseeran la capacidad de almacenar importantes voliumenes de
gases, asi como si se experimentara un comportamiento similar al de la Fm. Urumaco
(Casanova, 2017). Es alli, donde radica la importancia de evaluar el comportamiento de la
sorcion de gases en concentrados macerales, ya que sin el andlisis de estos, se pudiese
subestimar el verdadero potencial de los mantos de carbon.

En base a lo previamente descrito y a las recomendaciones realizadas por Casanova
(2017), se propone realizar la separacion por gradiente de densidad de los concentrados
macerales: vitrinitas y liptinitas en carbones de las formaciones Cerro Pelado y Urumaco,

con el fin de cuantificar y explicar su comportamiento durante la desorcion de gases.

A partir de lo expuesto, surge la principal interrogante de este trabajo de investigacion:
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¢ Existira una influencia de los macerales vitrinitas y liptinitas sobre el volumen de

gases desorbidos en carbones venezolanos de diferente rango?

Para dar respuesta a esta interrogante, se proponen los siguientes objetivos:

1.1.OBJETIVO GENERAL

Evaluar la influencia de macerales del grupo de vitrinitas y liptinitas sobre la cantidad de
gases desorbidos por carbones de diferente rango pertenecientes a la Cuenca Occidental

de Venezuela (Formacion Cerro Pelado y Formacion Urumaco).

1.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Cuantificar las fracciones macerales vitrinitas de alta densidad, vitrinita de baja
densidad y liptinita de las muestras de carbon seleccionadas a traves del método de
centrifugacion por gradiente de densidad (CGD).

¢ Determinar el volumen de gas desorbido en concentrados macerales de vitrinitas de
alta densidad, baja densidad y liptinitas de las muestras de estudio.

+ Evaluar la relacion existente entre la capacidad de gases y el rango de los carbones
a estudiar.

Entender la relacién entre los parametros que influyen en el almacenamiento y posterior
produccion de los hidrocarburos gaseosos asociados a los mantos de carbon en trabajos
como el presente, resulta sumamente beneficioso en el conocimiento previo de posibles
yacimientos no convencionales, asi como contribuir en el entendimiento del manejo

adecuado de estos yacimientos para fines industriales
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2. MARCO TEORICO

A continuacion se presentan una serie de fundamentos tedricos y conceptos claves para
el desarrollo de esta investigacion. En primer lugar, se explica el origen del carb6n mineral,
asi como los procesos involucrados durante su maduracién. Posteriormente, se abordara la
informacion relacionada con su composicion maceralica y la clasificacion de este, para
concluir con una breve descripcion de los parametros que controlan la capacidad de
generacion y almacenamiento de gases en el carbon (CBG). También se estudiaran las
investigaciones previas nacionales e internacionales que sirven de base para este estudio.

Se finalizara con el marco geologico asociado a las formaciones a estudiar.
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2.1.CARBON MINERAL

El carbén es uno de los materiales naturales mas complejos de analizar y estudiar,
debido a que esta compuesto por restos de plantas degradados a temperaturas inferiores a
50°C, ademas de contar con la presencia de fraccion mineral (Orem y Finkelman, 2014). Es
por tal razén que, para definir el carbon se hace uso de la definicion operacional propuesta
en 1956 por Schopf. De acuerdo a este investigador, el carbon es una roca sedimentaria
gue contiene mas del 50% en peso y mas del 70% de su volumen en material carbonaceo,
diferenciandose en el tipo de materia organica que la origind, en su rango y en su grado de

pureza.

2.1.1. ORIGEN DEL CARBON

El carbdn proviene de restos concentrados de organismos del reino vegetal originandose
mediante cambios fisicos y quimicos complejos bajo condiciones diferentes durante su
formacion, siendo el primero el decaimiento de la materia vegetal y su posterior acumulacion
en una cuenca determinada. Las diversas condiciones geologicas y fisicoquimicas que
influencian la formacion del carbon son: la acciébn bacteriana, el soterramiento, la
compactacion y las elevadas temperaturas producto del calor geotermal (Esteves y Martinez
1997).

Segun Tissot y Welte (1984) las condiciones tectonicas y climéaticas del ambiente de
formaciébn son sumamente importantes ya que existe una relacién directa entre las
condiciones climaticas y la tasa de crecimiento de las plantas. Al aumentar la humedad y
temperatura, el crecimiento de la vegetacion aumenta, incrementando la biomasa presente
en el ecosistema; este fenomeno suele ocurrir en pantanos tropicales de gran extension.
Por su parte, eventos tectonicos que permiten el desarrollo de depresiones, grabens, o en
general areas que presenten subsidencia, favorecen la acumulacién y preservacion de estas
grandes concentraciones de biomasa. Asi, las grandes acumulaciones de mantos de
carbon, se produjeron durante periodos especificos, como en el Carbonifero Tardio,
Pérmico Tardio, Jurasico a Cretacico Temprano, Cretacico Tardio al Terciario Temprano
(Stach et al., 1982; Orem y Finkelman, 2014).
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2.1.1.1. COMPOSICION MACERALICA

El carbon mineral esta constituido microscopicamente por constituyentes morfolégicos
muy uniformes que representan el material identificable y remante de la materia organica
precursora; en su mayoria plantas lefiosas (Killops y Killops, 2005). La morfologia de estos
varia constantemente durante los procesos de turbificacion y carbonificacion. Segin Cook
(1975) la composicion maceralica representa esta fraccion microscépica en el carbon y se
encuentra controlada por las condiciones climaticas y el sustrato sedimentario sobre el cual

la turba es formada, influyendo directamente en el material formador de la turba.

Por medio de la petrografia organica se puede reconocer el contraste en las propiedades
Opticas de los macerales, observandose a través de la luz reflejada o transmitida. (Killops y
Killops, 2005). Estos se dividen en tres grandes grupos: vitrinita (huminita), liptinita (exinita)
e inertinita. Las vitrinitas estan formadas esencialmente de tejidos lefiosos, mientras que
las liptinitas, originadas a partir de esporas, resinas, cuticulas y polen son ricas en
compuestos lipidicos; por ultimo, la inertinita deriva principalmente de material vegetal
oxidado previamente al desarrollo del proceso de carbonificacion (Killops y Killops, 2005).
Estos 3 grupos de macerales se dividen a su vez en subgrupos, los cuales permiten inferir

el ambiente de sedimentacion de los carbones asociados a ellos (McCabe, 1984).

El reconocimiento de los macerales presentes en una muestra de carbon puede ayudar
al entendimiento del ambiente de depositacion. El material vegetal que compone la turba
posee diferencias en su composicién quimica, y estas diferencias se ven trasmitidas a los
macerales presentes en los carbones de bajo rango. Es por ello que en carbones de bajo
rango, las diferencias quimicas son notables, mas al incrementar el proceso de
carbonificacién, donde ocurre una convergencia en las caracteristicas quimicas vy fisicas,
dificultando su discriminacion petrogréfica en carbones de alto rango (Stach et al., 1982).
Para poder realizar la identificacibn de estos componentes organicos, es necesario el
analisis de caracteristicas fisicas-Opticas como: la forma y morfologia, color, porosidad,
distribucion, textura y estructuras, isotropia o anisotropia Optica, propiedades fluorescentes
(Suérez, 2012).
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Tabla 1. Clasificacién de los grupos macerales (Modificado de Atlas Coal Geology, 1998).
EiL[pe Subgrupo Maceral Caracteristicas Propiedades Opticas
Maceral
Paredes celulares de tejidos lefiosos,
Telovitrinita Telini.ta. derivada de la te_gtinita )
Colotelinita Paredes celulares de tejidos lefiosos,
derivada de la ulminita Bajo luz reflejada presenta un color
g gris claro. Esta aumenta
o Vitrodetrinita Detritus organico rogresivamente con la madurez
VITRINITA Detrovitrinita Colodetrinita | Tejidos lefiosos altamente descompuestos téFr)mi?;a, variando desde 0,5% hasta
7%. Posee una reflectancia
intermedia.
o Corpogelinita Secreciones de las paredes celulares
Gelovitrinita 2 . M
Gelinita Coloides humicas
Esporinita Polen, esporas de plantas
Cutinita Cuticulas de plantas Bajo luz blanca reflejada presenta un
Suberinita Pared celular suberinizada color que varia de gris oscuro a
Resinita Resinas, ceras, aceites negro. A una reflectancia de vitrinita
LIPTINITA L o
Alginita Algas (Ro) cercano a 1,3% inicia una
Bituminita Residuos algas y plancton convergencia entre esta y la vitrinita.
Clorofilinita Clorofila Posee una reflectancia baja.
Exsudatinita Exsudados secundarios
Pared celulares oxidadas
Fusinita Paredes celulares parcialmente Bajo luz reflejada presenta una
Semifusinita oxidadadas coloracién gris, blanco grisaceo. Su
INERTINITA Esclerotinita Paredes celulares de hongos reflectancia dependera de la
Macrinita Geles composicién quimica de los diferentes
Inertodetrinita Detritus macerales del grupo. Posee una
Micrinita Restos secundarios en la generacion de reflectancia alta.
petréleo
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2.1.1.1.1. GRUPO DE LA VITRINITA

La vitrinita, es el grupo mas abundante en carbones humicos, y si se trata de
carbones de bajo rango se conoce como huminita (lignitos a sub-bituminosos). Se forma
a partir de macromoléculas como la lignina y celulosa, proveniente de tejidos lefiosos de
plantas superiores, asi como también de material detritico y precipitados quimicos
(Teichmuller, 1989). Las transformaciones del tejido lefioso hasta el material carbonizado
inician durante la formacion de la turba, donde la celulosa es degrada y removida del
material; mientras que las macromoléculas aromaticas (lignina) son preservadas
selectivamente. La estructura poliaroméatica de la vitrinita aumenta progresivamente con
la madurez; de 70% en C para carbones sub-bituminosos, a 90% en C para antracitas,
por lo que a partir de la medida del parametro optico de reflectancia de vitrinita (Ro) es
posible determinar el grado térmico al que ha sido sometido el carbon (“International
Committee for Coal and Organic Petrology” ICPP, 1998; Killops y Killops, 2005).

Sin importar el origen de la vitrinita/huminita, ésta se puede subdividir en tres grupos,
indicados en la tabla 1. El parametro dominante en esta clasificacion es el grado de

degradacion, pudiendo reconocerse este grupo maceral por su morfologia.

2.1.1.1.2. GRUPO DE LA LIPTINITA

El grupo de la liptinita deriva de material no humificable y rico en hidrégeno, como
resinas, ceras, polen y grasas, presentes en algas y plantas (Teichmdller, 1989; Taylor
et al., 1998). Como se describe en la tabla 1, las fuentes principales de este maceral son
lipidos, proteinas, celulosa y algunos carbohidratos, presentando altos porcentajes de

compuestos alifaticos (Teichmuller, 1989; Guo y Bustin 1998).

Dentro de los macerales del grupo de las liptinitas, los subgrupos macerales mas
comunmente encontrados en carbones humicos formados en ambientes terrigenos son:
esporinitas, cutinitas, resinitas y suberinitas. Aquellos subgrupos macerales mas
abundantes en carbones sapropélicos, como alginitas, bituminitas y exsudatinitas, seran

poco comunes en carbones himicos. De esta forma, puede decirse que este grupo se
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encuentra en bajas proporciones en carbones humicos (Taylor et al., 1998; O’Keefe et
al., 2013).

2.1.1.1.3. GRUPO DE LA INERTINITA

El grupo de la inertinita es bastante amplio y variado, y su origen y material precursor
es dificil de definir. Agrupa macerales que poseen 4 posibles origenes: i) tejidos de
hongos o plantas superiores que mantengan detalles estructurales (p.ej. fracturas), ii)
fragmentos detriticos finos, iii) material amorfo gelificado, y iv) secreciones celulares
alterados por procesos redox y bioguimicos durante la turbificacion (ICCP, 2001). Los
procesos que le dieron origen a estos macerales son considerados controversiales,
pudiendo evidenciarse 3 corrientes: i) alteracion del material vegetal por fuego, ii) por
accion de la actividad microbiana, oxidando o deshidratando el material vegetal en
ambientes anaerobicos, y iii) por accion bioquimica (O’Keefe et al., 2013). En cuanto a
su composicion quimica, Scott (2002) propone considerar que las inertinitas
corresponden a materiales con un elevado contenido de carbono, y un bajo contenido
de hidrégeno y oxigeno, asi como una fuerte aromatizacion. Sin embargo, debe acotarse
gue el contenido de carbono dependera especificamente del origen del maceral (ICCP,
2001).

2.1.1.1.4. SEPARACION DE LAS FRACCIONES MACERALES

La presencia de diferencias en las propiedades fisicas de los macerales, como su
densidad, ha permitido el desarrollo de técnicas para su separacidn que permiten
conocer la proporcion de los mismos dentro de una muestra de carbén de madurez
conocida. El método de centrifugacion por gradiente de densidad 6 “density gradient
centrifugation” (DGC) desarrollado por Dyrkacz y colaboradores (Dyrkacz y Horwitz,
1980; Dyrkacz et al., 1981; Dyrkacz et al., 1984; Dyrkacz et al., 1992) es ampliamente
usado por su alta resolucioén, eficiencia y simplicidad; pues gracias al uso de soluciones
de densidad conocida pueden separarse de manera rapida los distintos grupos
macerales presentes en una muestra dada de carbon. Para efectos de esta investigacion
se utilizaran 6 soluciones (Tabla 2), las cuales fueron evaluadas por Peraza (2008), en
carbones de la cuenca occidental venezolana, obteniendo buenos rendimientos durante

la separacion de los macerales.
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Tabla 2. Densidad de fracciones maceralicas y minerales en carbén. (Tomado de Taulbee, 1989).

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

2.1.1.2. CLASIFICACION DEL CARBON MINERAL SEGUN SU
RANGO

En funcion del rango, los carbones pueden clasificarse tomando en cuenta su grado
evolutivo a lo largo del proceso de maduracion térmica. En el caso de los carbones
hamicos, la American Society for Testing and Materials (ASTM); divide los carbones en
4 grupos: lignito, subbituminoso, bituminoso y antracita, siendo este ultimo el de mayor

grado evolutivo (Flores, 2014).

El rango del carbon viene definido sobre la base de diferentes parametros como:
contenido de humedad (%Hum), contenido de material volatil (%MV), reflectancia de la
vitrinita (%Ro0), y el poder cal6rico (BTU/Ib). El contenido de carbono, hidrégeno y
oxigeno ayudan en esta determinacion, ya que la maduracién de la materia organica
viene acompafiada de variaciones en la composicion elemental, tal como se indica en la
figura 1. En esta clasificacion no es posible utilizar un Unico pardmetro ya que las
variaciones de éstos no suelen ser uniformes durante todo el proceso de maduracion;
por ejemplo, el contenido de humedad varia a grandes rasgos durante las primeras
etapas de la carbonificacion, pero a altos rangos la variacion es muy sutil. En la tabla 3
se resumen las caracteristicas asociadas a los distintos carbones sobre la base de las

recomendaciones de la ASTM.

A medida que aumenta la temperatura, la profundidad y la presion, los cambios
fisicoquimicos de la materia organica se acenttan, por lo que la diferenciacion entre este
material vegetal y el carbon serd mayor, tal como se indica en la Tabla 3. De esta forma,
el lignito (carbon de menor rango) es el que presenta las mayores semejanzas respecto
al material organico inicial. Durante la evolucion térmica de lignitos a carbones
subbituminosos y bituminosos, contindan los cambios composicionales y estructurales,

21



DESORCION DE GASES ASOCIADOS A LAS FRACCIONES MACERALES VITRINITAS Y LIPTINITAS EN CARBONES DE DIFERENTE RANGO Y
ORIGEN

pasando de huminita a vitrinita; en esta etapa todavia es posible apreciar algunas

estructuras celulares (Teichmduller, 1989).

Tabla 3. Clasificacion del carbon de acuerdo a su rango basado en la norma ASTM. (Modificado de
Orem y Finkelman, 2014).
Poder calorico

Rango Ro %MV %Cfijo | YoHUM (BTUIIb)
Mayor a 0,2y Lignito A: <6.300
Lignito (L) menor a 0,3 ~60% | =35% | | ignito B: 6.300-8.300
SB C: 8.3009500
Subbituminoso | Mayora0,3y | Entre 14y 30% (C,B,A) SB B: 9.50010.500
(SB) menor a 0,5 ~80% | 8:25% | gp A.10.50011.500

» B alto volatil C:
SB alto volatil (C,B,A):
11.500-13.000
) ) Entre 0,5y >31 80- .
Bituminoso (B) ) - <8% B alto volatil B: 13.000-
25 SB medio volatil: 22-31 | 90% 14.000

SB bajo volatil:14-22% ,
B alto volatil A >14.000

Antracita Entre 2,5y 11 Entre 14y 2% >90% <1%

Nota: (%MV) SB A>SB B> SB C

Con el aumento del rango del carbén, otros parametros cambian de manera
constante, observandose las siguientes tendencias (Levine, 1993; Killops y Killpos,
2005):

e Aumento de la gravedad especifica.

e Disminucion de la porosidad producto de la presion de los sedimentos
suprayacentes.

e Disminucion del contenido de humedad y materia volatil.

e Incremento de la aromaticidad, incremento del contenido de carbdn.

e Pérdida de grupos funcionales como O, H, N adheridos a la estructura
aromatica.

¢ Incremento de la reflectancia de la vitrinita (%R0).

e Aumento del poder calérico.

e Aumento en dureza, brillo y contenido de C.
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Figura 1. Diagrama de Van Krevelen para radios H/C y O/C en carbones de distintos rango y
composicién maceral. (Tomado de Casanova, 2017 y modificado de Singh et al., 2015).

La porosidad es uno de los factores que se ven afectados a lo largo de este proceso.
Con el incremento del rango, el contenido de meso y macroporos se reduce, ocasionando
una difusion mas lenta del contenido gaseoso (Laxminarayana y Crosdale, 1999; Prinz
et al., 2004). A su vez, diversos estudios han reportado que la composicidon maceralica
condiciona también el sistema poroso del carbon, afectando la difusion de gases a través
de los gases asociados a los mantos de carb6n, conocidos como “coalbed gas” (CBG)
(Smith y Williams, 1984; Unsworth et al., 1989; Crosdale y Beamish, 1995; Beamish y
Crosdale, 1995; Keshavarz et al., 2017). En la seccién 2.2.3 sera abordado con mas

detalle este punto.

2.2.GASES ASOCIADOS A LOS MANTOS DE CARBON (CBG)

Los procesos involucrados en el origen del carbén, asi como la porosidad y
permeabilidad individual, le confieren a los mantos carboniferos la capacidad de actuar
como rocas fuentes y almacenadores de grandes cantidades de gas natural. Los gases
hidrocarburos y no hidrocarburos representan el recurso mas importante de estos
yacimientos no convencionales de hidrocarburos, por lo cual, el entendimiento de su

comportamiento y origen es fundamental en el uso de los CBG para fines econémicos.
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2.2.1. COMPOSICION QUIMICA DE LOS CBG

Usualmente se suele hablar de CBM o “coal bed methane”, en referencia a los
mantos metaniferos de carbdn; sin embargo, Flores (2014) enfatiza que el término
correcto a utilizar debe ser “coalbed gas” (CBG), ya que si bien es cierto que el metano
(CHa4) es el componente sorbido mayoritariamente en los mantos de carbén y el gas mas
limpio; no es el tnico hidrocarburo gaseoso presente. El CBG esta constituido molecular
e isotopicamente de CH4 (como compuesto principal), y CO2 y N2 como compuestos
secundarios (Stickert et al., 2006; Flores, 2014). Otros gases hidrocarburos como etano,
propano, butano y pentano estan presentes como trazas (Flores et al., 2008; Rice, 1993).
Los hidrocarburos gaseosos (Ci1-C4) antes mencionados se encuentran en proporciones
variables (C2+ de 0-99%), el CO2 en concentraciones que pudiesen llegar al 99%,
mientras que gases como N2, O2, H2 y He se encuentran en bajas concentraciones (Rice,
1993; Clayton, 1998; Crosdale et al., 1998). También pueden ser generadas pequefas
cantidades de H2S, sin embargo su elevada solubilidad en agua, puede conllevar a
perdidas por lixiviacion de los mantos carboniferos; un fendmeno similar sucede con el
N2, al ser sumamente volatil, poseer un diametro molecular pequefio y una baja afinidad
a la sorcion en las moléculas aromaticas del carbdn, es facilmente liberado de la matriz

porosa del mismo.

Lo anteriormente mencionado, evidencia una gran variabilidad en la proporcién de
estos gases dentro del CBG. Sin embargo, se han identificado ciertos paradmetros
capaces de influenciar su proporcion (relacion Ci/Cz+), entre ellos se incluyen: (i) el
mecanismo que origina de la generacion de gases (biogénico o termogénico), (ii) la
composicion elemental de los macerales, especialmente la relacion H/C, (iii) la madurez
térmica alcanzada por el carbén, y (iv) posible retenciéon de n-alcanos (>C1) en la matriz

de carbones de bajo rango.
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Figura 2. Diagrama de generacion de gases por diferentes carbones en funcién de la variaciéon de
temperatura durante la etapa de carbonificacion (Modificado de Flores, 2014, basado en Clayton, 1998;
Hunt, 1979; Rice, 1993).

Los mantos de carbdn contienen las mayores concentraciones de CHas, en carbones
de bajo y elevado rango, con composiciones variables de otros gases en carbones de
madurez intermedia (Hunt, 1979; Rice, 1993; Clayton, 1998), es decir, a medida que el
proceso de carbonificacion tiene lugar, la generacidén de gases variara dependiendo de

la etapa en la que se encuentre, y por consiguiente esto se vera asociado al rango

alcanzado por el carbdn, tal como se sefiala en la figura 2.

2.2.2. ORIGEN DE LOS GASES ASOCIADOS A MANTOS DE CARBON
(CBG)

Los gases contenidos en los mantos de carbon (CBG) provienen de dos procesos
diferentes, estando influenciados principalmente por la madurez térmica alcanzada por
el carbon, asi como por la materia organica que le da origen; de acuerdo a Moore (2012)

el material himico produce mayor contenido de gases respecto al material sapropélico.

Existen dos tipos de procesos que pueden dar origen al CBG y condicionar su
composicién quimica: biogénicos y termogénicos; segun Moore (2012) los gases
originados por procesos biogénicos se encuentran en menor proporcion en los CBG con
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respecto a los termogénicos, en donde la transicion de un tipo de gas a otro no es
continua, es decir, es posible encontrar mezcla de estos gases. Esto puede observarse

en la figura 3.

La generacion de gas por procesos biogénicos, denominado gas biogénico, se
produce comunmente a poca profundidad y a temperaturas menores a 100°C (Park y
Liang, 2016). Los principales gases generados son el CHs y el CO2. El CH4 se forma a
partir de: (i) procesos metabodlicos complejos realizados principalmente durante la
fermentacién; (ii) por accion de bacterias metanogénicas; (iii) a través de reacciones de
demetilizacion de la materia organica; y (iv) a partir de la reduccion de CO2 (Whiticar et
al., 1986; Hunt, 1991; Smith y Pallasser, 1996; Clayton 1998; Wang et al., 2018). El CO2
por su parte puede originarse a partir de la descarboxilacion de la materia organica a
través de la actividad bacteriana (Clayton, 1998; Wu et al., 2017).

Este gas biogénico, también puede presentar dos origenes diferentes a lo largo del
tiempo. En etapas tempranas de la formacion del carbon (turba y lignito), se forma el gas
biogénico primario como consecuencia de la accion de las bacterias durante la
turbificacion. El gas biogénico secundario, es formado durante etapas mas avanzadas
de la maduracion térmica, a raiz de la infiltracion de aguas metedricas ricas en nutrientes
y que promueven el crecimiento de bacterias (Clayton, 1998; Wang et al., 2018). Una
hipotesis sobre las condiciones tectonicas que promuevan esta situacion, es el desarrollo

de un levantamiento o “uplifit
2018).

de la cuenca sedimentaria (Tao et al., 2014; Wang et al.,

Por otra parte, el gas termogénico se genera con el aumento de la madurez térmica
durante la formacion de carbones en el rango bituminoso, los cuales poseen una
reflectancia de la vitrinita aproximadamente de 0,66%, tal como se detalla en la figura 3.
La produccion de este gas viene dada por un aumento de la presion y temperatura a
valores de 110°C, durante etapas avanzadas del proceso de carbonificacion (Flores,
2014). Los gases se producen a partir de reacciones de craqueo térmico de las moléculas
de mayor masa molecular para formar moléculas de menor masa molecular (Stolper et
al., 2015). Los principales compuestos moleculares que componen al gas termogénico
son CHs y CO2 (Clayton, 1998), y en algunos casos hidrocarburos mas pesados, o
también conocidos como gases humedos; los cuales se forman durante las primeras
etapas de la carbonificacion, pero con el aumento del rango iran cragueandose,

formando gas seco (CHa4) (Scott et al., 1994).
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Figura 3. Esquema demostrativo del gas biogénico y termogénico generado, en funcion del rango,
humedad, reflectancia y etapas de maduracion (Modificado de Moore, 2012).

La generacién de hidrocarburos gaseosos estara limitada en gran medida por la
disponibilidad de hidrégeno contenido en el carbdén, lo cual se relaciona con la presencia
de cadenas alifaticas que disminuiran a medida que se avance en madurez (Hunt, 1991).
Es por esto, que se considera que macerales del grupo de la liptinita son buenos
generadores de hidrocarburos. Sin embargo, diversos estudios (Powell y Boreham, 1991,
Mukhopadhyay y Hatcher, 1993; Wilkins y George, 2002) encontraron que dependiendo
del maceral, existen diferencias en la capacidad de generacion de hidrocarburos
gaseosos; la suberinita produce mayor cantidad que la alginita. Hasta la fecha y luego
de una revisidon bibliografica exhaustiva, no se ha encontrado una investigacion que

proponga una explicacion para la causa de este comportamiento.

El comportamiento de los otros grupos macerales como generadores de
hidrocarburos también ha sido evaluado, encontrdndose que la vitrinita genera
importantes voliumenes de gases, y dependiendo de su contenido de hidrégeno (> 5,5%)
pueden también generar hidrocarburos liquidos (Bertrand, 1984; Smith y Cook, 1984;

Saxby y Shibaoka, 1986), mientras que la inertinita al poseer una baja concentracion de
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hidrégeno, como consecuencia de su estructura aromatica, no generara hidrocarburos
liguidos (Saxby y Shibaoka, 1986; Wilkins y George, 2002), solo produciendo gases

como CHg, en cantidades importantes.

2.2.3. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LA SORCION DE LOS GASES

El estudio de la sorcién de los gases dentro de la estructura del carbon permite lograr
un maximo recobro del gas dentro de los CBG, asi como comprender y prevenir los
problemas relacionados con el almacenamiento de los gases durante la mineria de
carbon (Crosdale et al.,, 1998). Estos reservorios se comportan muy diferente a los
yacimientos convencionales de gas natural, viéndose afectados por la estructura porosa
heterogénea, el sistema de fracturas, y las propiedades fisicoquimicas del carbén (Ward,
2002; Li et al., 2014; Singh et al., 2015).

La porosidad y distribucion de los poros tendra un gran impacto en el area superficial
y la capacidad de almacenar gas, pudiendo dividirse en: (i) macroporos (>50nm), (i)
mesoporos (entre 50nm y 2nm), y (iii) microporos (<2nm), dependiendo en gran medida
de su composicion y rango (Unsworth et al., 1989). De acuerdo a Crosdale et al. (1998),
Flores (2014) y Zhao et al. (2016), el almacenamiento y flujo de estos gases depende de
las conexiones existentes entre los diferentes tipos de poros, siendo los microporos
beneficiosos para una adsorcion efectiva de los gases. Mientras que el contenido de
mesoporos producira una mejor conexion, beneficiando el flujo y produccion de los

gases.

En el caso de los reservorios de CBG, los gases pueden encontrarse retenidos de la
siguiente manera: (i) adsorcién molecular entre los microporos (<2nm diametro), o
atrapados dentro de la estructura molecular del carbon, (ii) atrapados dentro de la matriz
porosa del carbon, (iii) como gas libre en los mesoporos y macroporos, fracturas y planos
de foliacion o “cleats”, (iv) como gas disuelto en el agua dentro las fracturas (Bustin y
Clarkson, 1998; Crosdale et al., 1998; Faiz et al., 2007).

El desarrollo de la estructura porosa durante la carbonificacion sustenta el incremento
en la capacidad de sorcién con el aumento del rango. Si bien es cierto que durante la
madurez térmica la estructura porosa disminuye (con un aumento durante las ultimas
etapas de madurez), el incremento significativo de la microporosidad a expensas de los

macro y mesoporos, permitira una efectiva sorcion (Van Krevelen, 1993; Moore, 2012).
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De forma que carbones bituminosos alto en volatiles presentaran la mitad del volumen

de microporos observado en carbones bituminosos medio en volatiles.

Diversos estudios se han encargado de estudiar la dependencia del almacenamiento
de los CBG a ciertos parametros. De forma general, ésta serd proporcional a: (i) el
contenido de micro y meso poros; (ii) la reflectancia de la vitrinita; (iii) el carbono fijo; y
(iv) la presion. Mientras que sera inversamente proporcional a: (i) el contenido de
cenizas; (ii) la temperatura; (iii) el porcentaje de material volatil; y (iv) la humedad (Rice,
1993; Bustin y Clarkson, 1998; Laxminarayana y Crosdale, 1999; Gurdal y Yalc, 2000;
Laxminarayana y Crosdale, 2002; Faiz et al., 2007). Ademas se ha encontrado que
puede estar condicionada por el origen del carbén, es decir, el sistema sedimentario,
donde sistemas continentales presentan una mayor preservacion de los gases con

respecto a sistemas epicontinentales (Li et al., 2016).

El comportamiento de estos gases, sobre todo el CHs4, ha sido ampliamente
estudiado (Bustin y Clarkson, 1998; Crosdale et al., 1998; Flores, 2014; Zhou et al.,
2016), encontrandose que la sorcion molecular, a nivel de microporo, juega un rol
fundamental en la adsorcion del CHa4 por parte de la estructura porosa, gracias a las
fuerzas de “Van der Waals” (Fig. 4). Este proceso es conocido como una sorcion fisica o
fisisorcion donde la energia de interaccion es bastante débil, siendo un proceso
reversible (Crosdale et al., 1998; Busch y Gensterblum, 2011). Asi, la composicion
quimica de estos gases, influenciara la capacidad de sorcién de los poros del carbén, a
raiz de las diferencias en tamafio y polaridad de las moléculas gaseosas presentes (Faiz
et al., 2007; Moore, 2012).

- Mesoporos

Macroporos

Microporos

Interacciones de
Van der Vaals

Figura 4. Distribucién de la estructura porosa dentro de la matriz del carbén, asi como el metano
adsorbido (Modificado de Flores, 2014.).
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El transporte de los gases en el del CBG ocurre cominmente mediante dos procesos:
() flujo laminar a través del sistema de planos de foliacion, (ii) procesos de difusién y
sorcion en la matriz del carbén (Harpalani, 1997 en Busch y Gensterblum, 2011). Las
moléculas de gas contenidas en el sistema de microporos de la matriz del carbon, se
difunden hacia los meso y macroporos, para luego migrar hacia el sistema de fracturas
(Flores, 2014), los cuales proveen caminos de flujo durante la desorciéon de los gases
(Zhao et al., 2019), tal como se observa en la figura 5.
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Difusién a través de la Flujo de los gases a través
matriz y los microporos del sistema natural de
fracturas del carbén

Desorcién desde la superficies
internas del carbén

Figura 5. Migracion del metano a través del carbon (Modificado de Harpalani y Schraufnagel, 1990).

Debido a las variaciones inherentes en el origen de los macerales y posteriores
modificaciones de sus propiedades fisicoquimicas, no resulta complicado esperar que la
capacidad de almacenamiento de gases esté ligada a la composicion maceralica (Faiz
et al., 2007; Guo et al., 2012). Se cree que esta influencia el desarrollo del sistema
poroso, parametro determinante de la sorcién de los gases (Crosdale et al., 1998).

La influencia que presenta el contenido maceral asociado a la materia organica
precursora, asi como al rango en la capacidad de sorcion y desorcion de gases ha sido
ampliamente estudiada, pudiéndose proponer algunas generalizaciones, las cuales no
son aplicables a todas las cuencas sedimentarias. Por ejemplo, ciertos estudios suelen
asociar una mayor capacidad de sorcion al grupo de la vitrinita, como consecuencia del
mayor contenido de microporos en su estructura, respecto a la inertinita, la cual posee
una mayor cantidad de mesoporos (Bustin y Clarkson, 1998; Crosdale et al., 1998). Sin
embargo, estudios como los de Faiz et al. (2007), Guo et al. (2012) y Li et al. (2016),
encontraron que el maceral inertinita tiene mayor capacidad de adsorcion de los gases

con respecto a la vitrinita.

Con respecto al potencial de desorcion de gases, Crosdale et al. (1998) afirman que
la inertinita al poseer un sistema de meso y macroporos, puede desorber mas

rapidamente cierto volumen de gas con respecto a la vitrinita; otra explicacién para la
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elevada capacidad de desorcion de gas exhibida por este maceral es la presencia de un
sistema de fracturas que faciliten la expulsion de los gases de la matriz porosa. En
carbones bituminosos de bajo rango, la inertinita se caracteriza por ser mas macroporosa
gue microporosa, a diferencia de la vitrinita. Con el aumento del rango y las reacciones
de craqueo, la mesoporosidad en la inertinita aumenta, pero disminuyendo en la vitrinita,
viéndose reflejado en la desorcion de los gases. Donde la presion y temperatura son
parametros fundamentales en los procesos de difusion y desorcion de gases (Xiangchun
et al., 2012).

El grupo de la liptinita por su parte se caracteriza por ser muy macroporoso,
encontrandose que el CH4 se encuentra en la mayoria de los casos retenido en el agua
de poro (Chalmers y Bustin, 2007). Diversos estudios, realizados en carbones
bituminosos con un bajo porcentaje de liptinitas, concluyeron que este maceral no tenia
la capacidad de influir sobre el contenido de gas liberado por los carbones, caso contrario
a la vitrinita (Lamberson y Bustin, 1993; Laxminarayana y Crosdale, 2002). Sin embargo,
Scott et al. (2007) encontraron una posible relacion entre el contenido de liptinitas y el
aumento en el contenido de gas observado en carbones abundantes en vitreno, cuya
%Ro se encuentra entre 0,4-0,5, provenientes de la Cuenca Surat en Australia. Esto es
explicado por el elevado contenido de liptinitas presentes en estos carbones (15-20%),
en contraste con el de los trabajos anteriormente mencionados los cuales estudiaron

carbones altos y bajos en volatiles con muy bajo contenido de liptinitas (<1%).

2.2.4. CUANTIFICACION DEL CONTENIDO DE CBG

Calcular la cantidad de metano contenida en los mantos de carbén es fundamental
para evaluar posibles problemas durante la explotaciéon del yacimiento, asi como para
potenciales producciones comerciales (Daimond y Schatzel, 1998). La cantidad de gas
desorbido puede estimarse por medio de métodos directos, los cuales tienen un error
asociado aproximadamente igual a 5%, subestimando el contenido real de gas liberado
(Behar et al., 1995). Tal situacion es consecuencia de la liberacion de los gases ocluidos

en el sistema de macroporos, de acuerdo a Zhao et al. (2016).

Para el calculo del volumen total de gas desorbido, es necesaria la obtencién de tres
medidas, cuya sumatoria es equivalente al total de éste:

31



DESORCION DE GASES ASOCIADOS A LAS FRACCIONES MACERALES VITRINITAS Y LIPTINITAS EN CARBONES DE DIFERENTE RANGO Y
ORIGEN

e Gas perdido: segun Diamond y Schatzel (1998) y Moore (2012), corresponde
a la porcion del gas total que escap6 de la muestra durante su recoleccion y
previo sellado en la camara de desorcion. No puede ser medido directamente,
por ello debe ser estimado, lo que acarrea que sea considerada la medida
menos fiable del volumen total de gas (Diamond y Schatzel, 1998).

e Gas medido 6 desorbido: este gas puede ser medido directamente. Una vez
la muestra de carbdn es sellada en una camara de desorcion, y conectada al
manometro, se podra obtener la lectura del volumen desorbido a través del
desplazamiento de cierta cantidad de agua contenida en un cilindro. Su valor
dependera de las condiciones operacionales (Diamond y Schatzel, 1998;
Moore 2012)

e Gas residual: este gas se caracteriza por haber quedado retenido en la
estructura porosa del carbén, impidiendo su desorcién. Por ello se pulveriza la
muestra de carbdn aproximadamente a 250um, procediendo a calcular el
volumen de gas en un montaje similar al anterior (Diamond y Schatzel, 1998;
Moore 2012).

Casanova (2017) mejoré el montaje experimental desarrollado por Berbesi et al.
(2009) (Fig.6) el cual tiene como objetivo realizar una determinacion directa del contenido
de gas sorbido en una muestra de carbén, a partir de una modificacion del dispositivo de
Jerz y Rimstidt (1999). Este montaje arroj6 mejores resultados de volumen de gas
desorbido por unidad de muestra, con respecto al realizado por Berbesi et al. (2009), los

cuales analizaron las mismas muestras de carbén.
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Figura 6. Montaje experimental para cuantificar gases desorbidos (Berbesi et al., 2009).
2.3.ANTECEDENTES

A continuacién, se presentan una serie de trabajos de investigacién con foco en el
ambito internacional y nacional, que serviran como base para realizar este trabajo de

investigacion.

Internacionales:

Las técnicas de centrifugacion por gradiente de densidad han sido ampliamente
estudiadas por el grupo liderado por Dyrckaz (Dyrkacz y Horwitz, 1980, Dyrkacz et al.,
1981; Dyrkacz et al., 1984; Taulbee, 1989). El estudio publicado en 1992 por Dyrckaz y
colaboradores resume los resultados previamente obtenidos, y reporta que con esta
técnica es posible obtener separaciones de concentrados macerales con un alto
rendimiento (= 90 %) para carbones subituminosos altos en volatiles. Las
consideraciones propuestas por estos autores fueron: pulverizar finamente de 20-60g de
la muestra de carbon y demineralizar con HCI/HF, seguidamente afiadir un surfactante
(Brij-35) a las soluciones de diferente densidad de CsCl, centrifugando por 3 horas a
2000rpm.

Scott et al. (2007) analizaron la capacidad de carbones del Subgrupo Wallon en
Australia, de contener cantidades econdémicamente rentables de gases comportandose

asi como CBG. Las muestras de carbén presentaban rangos desde subbituminosos a
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bituminosos altos en volatiles (Ro 0.39-0.65%). El contenido de gas total desorbido fue
determinado por el método de desorcidn lenta, siguiendo los pasos de la “Australian
Standard, AS 3980-1999” colocando las muestras en unos recipientes especiales y
simulando temperaturas de formacion, asi como el analisis petrografico. Estos presentan
altas concentraciones de vitrinita (>70%), asi como de liptinitas (10-20%). Estos
encontraron que el contenido de gases variaba sutilmente con el contenido maceral;
estratos que presentaban una disminucion del contenido de vitrinita tenian menor
contenido de gas con respecto a estratos con altas concentraciones de vitrinitas y de
liptinitas, los cuales poseian mayor contenido de gas; el contenido de liptinita obtuvo una

relacion mas regular con el contenido de gas, con respecto a la vitrinita e inertinita.

Keshavarz et al. (2017) estudiaron la influencia que presenta la composiciébn maceral
y el rango del carbon en la capacidad de desorcion de CHs4 y CO2 en carbones
australianos bituminosos y subituminosos. Para lograr esto, utilizaron un equipo que
contenia celdas de referencia y una celda para la muestra, control de presion y
temperatura, y un instrumento que media el gas liberado. Se obtuvo que aquellas
muestras que presentaban un contenido mayor de inertinita en carbones de rango medio-
bajo (%R0<1,2), su capacidad de difusién de gases era elevada con respecto a los que
poseian mayor proporcion de vitrinita. Sin embargo, la diferencia en la tasa de difusién
en carbones de mayor rango (%Ro0=1,2) era muy sutil, no presentando una tendencia
especifica, los autores proponen dos posibles respuestas a este comportamiento: las
propiedades de la inertinita a mayor madurez puede parecer a la vitrinita o0 a variaciones

regionales que dependen de la madurez y la composicién maceralica.

Nacionales:

Peraza (2008) optimizé el método de centrifugacion por gradiente de densidad
vastamente analizado por Dyrkacz y colaboradores, para asi lograr obtener fracciones
macerales de considerable pureza a partir de muestras de carbén bituminoso asociado
a la Fm. Marcelina. Esto se logro a traves de la utilizacion de soluciones de ZnBr2 de
diferente densidad, indicado en la tabla 4. Las condiciones definidas por esta autora
fueron: (i) 20g de muestra de entre 100 y 200 mallas, (ii) durante la separacién agregar
5 gotas de CH3OH al embudo de separacién por 1h, (iii) centrifugar a 500rpm de 20-
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30min. Se obtuvo fracciones enriquecidas de los 3 grupos macerales, cuya pureza fue
comprobada por medio de andlisis de infrarrojos y termogravimétricos.

Tabla 4. Fracciones macerales separadas por el método de centrifugacién por gradiente de densidad
para muestras de la Fm. Marcelina (Peraza, 2008).

Intervalo de densidad Composicion maceral % en peso de la
(g/mL) fraccion
>1,54 Mineral 1,44 +0,01
1,54 >x>1,45 Mineral + Inertinita 0,75 +0,01
1,45>x>1,34 Inertinita 2,28+ 0,01
1,34>x>1,28 Vitrinita de alta densidad 50,15+0,01
1,28>x>1,24 Vitrinita de baja densidad 43,80+0,01

<1,24 Liptinita 1,50+0,01

Berbesi et al. (2009) evaluaron los gases de carbones asociados a la Cuenca de
Guasare (Formacion Marcelina) asi como su composicion maceralica. La cuantificacion
del contenido gasifero se logré a través de un dispositivo (Fig. 6) que contenia dos
camaras, una para la muestra de carbdn, y la otra para contener el blanco (cuarzo),
siendo unidas por un manémetro. Las condiciones de calentamiento eran 8°C por minuto
comenzando a una temperatura de 25°C hasta 240°C. Obteniendo en promedio 0,51
cm3/g de gas sorbido por unidad de carbén. Al analizar el gas desorbido por las
fracciones macerdlicas, se encontré que el maceral que mayor gases liberaba fue la
inertinita (0,56 cm?/g), siendo mayor que el liberado por el carbén total. A través de esto,
lograron establecer un orden de desorcidn del contenido maceral: inertinita > vitrinita baja
densidad > liptinita~vitrinita alta densidad. Por dltimo, se obtuvo que el CH4 era el gas

mayoritario asociado a los CBG de origen termogénico.

Rodriguez et al. (2013) establecieron diferencias entre el contenido de gas desorbido
por carbones pertenecientes a las formaciones Cerro Pelado y Marcelina. Por medio del
dispositivo utilizado por Berbesi et al. (2009), encontraron que las muestras de la Fm.
Cerro Pelado posee un volumen de gas sorbido (2,57 cm3/g) mayor al presentado por la
Fm. Marcelina (0,56 cm?®(g). Estos investigadores sugieren que las diferencias
encontradas son consecuencia de parametros como el grado de madurez del carbén, la
materia organica precursora, contenido de materia mineral, la compaosicion maceral, la

naturaleza y distribucién del espacio poroso; vinculado estrechamente a una mayor
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interaccién entre los espacios microporosos y los gases, favoreciendo una sorcién mas
efectiva, a diferencia de macroporos. Se recomienda analizar la influencia que estos

pardmetros presentan en la sorcion de gases de estos carbones.

Casanova (2017) investigo la influencia del rango y la composicién maceral; con un
enfoque principal en la inertinita; en su capacidad de liberar gases por carbones
pertenecientes la Cuenca Occidental de Venezuela de las formaciones Urumaco, Cerro
Pelado, Marcelina y Matatere. Se encontré6 que no hay una tendencia particular en la
desorcion de gases en el maceral inertinita, ni con el rango de los carbones
correspondientes. A pesar de esto, la inertinita desorbié volimenes considerables de
gases entre 4,0 mLg'y 11,9 mLg?, en carbones maduros e inmaduros (Marcelina y
Urumaco) respectivamente. La autora encontré que al comparar resultados obtenidos de
carbones de rangos similares pero de diferente sistema depositacional, el volumen de
gas desorbido para el maceral inertinita era mayor en el carb6n de ambiente transicional
(Fm. Cerro Pelado) con respecto al carbdn de ambiente continental (Fm. Marcelina); por
lo que la materia organica precursora pudiese estar influyendo en el contenido de gas

desorbido por este maceral.

2.4.MARCO GEOLOGICO

El territorio nacional se caracteriza por poseer amplias reservas de recursos
naturales no renovables, entre ellos el carb6n mineral, las cuales para finales del afio
2017 se ubicaron en el orden de las 731 mt (BP, 2018). Las condiciones ambientales
tuvieron que haber sido las correctas para permitir la generacién, acumulacion,
maduracion y posterior transformaciones de la materia organica acumulada en las
diversas cuencas sedimentarias en el pais. Siendo el occidente del pais centro de las

principales reservas carboniferas.

Este trabajo de investigacion se centrara en 2 carbones de diferente madurez y
origen ubicados en el Estado Falcon, las formaciones Cerro Pelado y Urumaco. En la

figura 7 se presenta la ubicacién geografica de dichas formaciones.
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Zona Central del
Estado Falcon

Leyenda:

v Formacién Urumaco

Formacién Cerro Pelado

Figura 7. Ubicacion de los carbones en la zona de estudio.

2.4.1. FORMACION CERRO PELADO

Esta formacién se encuentra ubicada en la zona noroccidental del Estado Falcon.
Esta compuesta principalmente por areniscas con estratificacion cruzada, lutitas y
carbones (Guerra, 2001), la cual presenta contactos (inferior y superior) concordantes y
transicionales. El contacto inferior con Formacion Agua Clara rica en lutitas fosiliferas y
el inferior con Formacion Querales rica en lutitas bioturbadas. Su localidad tipo se ubica
en el Cerro Pelado y Cerro Hormiga, entre Agua Clara y Urumaco, la cual posee un
espesor aproximado de 1000m, extendiéndose a lo largo del frente de montafias de

Falcon central y occidental.

Se caracteriza por presentar carbones cuyos espesores varian entre 0,1m a 2,7m,
siendo este maximo en la Quebrada El Pauji (Diaz de Gamero, 1989). Son carbones
jovenes, de edades comprendidas entre el Mioceno medio al Pleistoceno, producto de
una sedimentaciéon de facies costeras permitiendo el desarrollo de los mantos
carboniferos, siendo el ambiente sedimentario de esta unidad el frente deltaico y
complejo litoral (Hambalek et al. (1994), con las facies asociadas a este, pudiendo

identificar el sistema fluvial que le dio origen como proto-orinoco.
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Los carbones que componen a esta formacién han sido clasificados como
subbituminosos, con presencia poco abundante de capas de lignitos (Gonzélez de
Juana et al., 1980), sin embargo, Reategui (2008) reporta la presencia de carbones en

el rango de bituminosos altos en volatiles.

2.4.2. FORMACION URUMACO

Durante el Mioceno las condiciones marinas contindan su oscilacion, mas hacia el
oeste del Estado Falcon bajo condiciones menos marinas se comienza a depositar esta
formacién bajo facies costero-continental, cuyas secciones poseen espesores de entre
1700m y 2000m (Gonzélez de Juana et al., 1980). La localidad tipo se encuentra
alrededor del caserio Urumaco, dividiendose en 3 miembros. El miembro inferior se
caracteriza por estar compuesto por lutitas estratificadas, yesiferas, azules y marrones,
a veces con presencia de capas delgadas de calizas fosiliferas, algunas lutitas presentan
vetas delgadas de carbén y madera. Por su parte, el miembro intermedio, presentan una
composicién muy similar, pero con predominio de influencia continental; observandose
restos esqueletales (moluscos marinos). Y el miembro superior presenta una mayor
influencia continental, con predominio de capas de areniscas y lechos de carbén de baja
madurez, siendo estos clasificados como lignitos (Reategui, 2008); las areniscas
presentan un espesor de entre 3m y 7m siendo facilmente disgregables y de grano fino
(Valencia, 2007).

Un rasgo caracteristico de esta formacion es la presencia de fosiles vertebrados marinos
ubicados entre sus estratos, todo esto acorde a una facie continental fluvio-lacustre y de
estuario. Asi como un importante aporte de restos vegetales producto de los bosques

fluviales o de manglares que predominaron durante su formacion.
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3. MARCO METODOLOGICO

La metodologia experimental desarrollada en esta investigacion consté de dos
etapas: la primera fue la seleccion de las muestras de carbén a utilizar, y una segunda
etapa experimental en el laboratorio, en la cual se realizo el tratamiento de las muestras,
los analisis inmediatos del carbdn, separacion por centrifugacion del gradiente de

densidad (CGD), la desorcién de gases.
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MUESTRAS DE
CARBON

A 4

Pulverizado manual, tamizado (100-200 mallas), cuarteado

y secado (1h a 105°C)
i y 0,Sgde! muestra
g el SEPARACION POR
GRADIENTE DE ,
== muesira =
INMEDIATOS (ASTM) (18g por separacion) previamente DESORBIDO
secada(1ha
Humedad Concentrado maceral 105°C)
Cenizas l
Vitrinita alta densidad
Materia Volatil 1,34g/mL<x>1,28g/mL
Carbono Fijo Vitrinita baja densidad
1,28g/mL<x>1,24g/mL

Liptinita
<1,24g/mL

Figura 8. Resumen del esquema experimental llevado a cabo.
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3.1.SELECCION DE LAS MUESTRAS

Las muestras correspondientes de carbdn a analizar en esta investigacion estaban
disponibles en la colecciéon del Laboratorio de Geoquimica Organica 201 del Instituto de
Ciencias de la Tierra (Facultad de Ciencias, UCV) recolectadas durante diversas
campafias de muestreo. Las muestras de la Formacién Cerro Pelado (FACME) fueron
recolectadas por Rodriguez (2009), en las cercanias del poblado Agua Clara (Estado
Falcon) (coordenadas UTM: 389.410E y 1.233.745N). Por su parte la Formacion
Urumaco (URU) fue recolectada por Valencia (2007) en la Quebrada El Pauji, 3Km aguas
arriba desde la carretera interestatal Zulia-Falcén, con unas coordenadas de 381.500E,
1.240.800N. De acuerdo a lo reportado por ambos investigadores, los muestreos se

realizaron de forma no probabilistica, cuya variabilidad vertical fue de suma relevancia.

De la muestra del carbdn correspondiente a la Formacion Urumaco solo se disponia
de las fracciones macerales de vitrinita alta densidad, inicialmente separadas por
Casanova (2017), sobre la cual se realizaron los analisis posteriores. Los analisis
inmediatos, y el calculo de los volumenes desorbidos por el carbon total para la Fm.
Urumaco, no fue posible de efectuar por lo que se utilizaron los valores reportados por
esta para los posteriores analisis y discusion de resultados.

3.2. TRATAMIENTO PREVIOS DE LAS MUESTRAS

Las muestras de carbdn seleccionadas se disgregaron y pulverizaron en un mortero
de agata, tamizandolas entre 100 a 200 mallas. Seguidamente se mezclaron y
homogenizaron mediante cuarteo manual. La humedad es un parametro clave durante
el proceso de desorcion de gases, es por ello que las muestras fueron ser sometidas a
un secado previo en la estufa, durante 1h a 100°C. Debido a que Casanova (2017) indico
gue las muestras humedas al colocarse en el reactor, producirian interferencias que

complica la lectura del volumen de gas desorbido.
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3.3.ANALISIS INMEDIATOS

Para la realizacion de estos analisis se utilizaron las metodologias propuestas por la
ASTM para determinar de forma directa el porcentaje de humedad (D3173), cenizas
(D3174) y materia volatil (D3175). Mientras que de forma indirecta, se determind el
porcentaje de carbono fijo. Estos valores son expresados como base seca libre de
humedad (bslh). Los analisis se realizaron por triplicado para cada una de las muestras.

Carbon
pulverizado
(100-200 mallas)

Cuarteadoy
homogeneizado

| | 1 |

Determinacioén Determinacion Deterrrimau’op Calculo Cfijo
H dad (%H ) Materia Volatil
umedad (%H) Cenizas (%Cz) (%MV) (%Cf)
1 g de muestra 1g de muestra %C
calentado a 1052 C por calentado a 750°C por 1 g de muestra 9509C] 0% f
— . =100 — %H — %Cz
2h, hasta alcanzar peso 2h, hasta alcanzar peso por 7 minutos — MV
constante constante
Mi—M (Mi—M Mi— M
%ol = | —— ") x 100 9%Cz = Mt - ( - ﬂ)) % 100 somv = (MZMI) 100 - on
Mi . Mt Mi

Figura 9. Metodologia a utilizadar durante los analisis inmediatos al carbén. Leyenda: Mi= masa inicial,
Mf=masa final. Para los %Cz y %Mv, Mi debe estar corregida en base al %H, expresado en base seca
libre de humedad.

La figura 9 se resume la metodologia a utilizada. Un punto importante a tener en
cuenta, para expresar los resultados en base seca libre de cenizas (daf), es que los
valores primero deben llevarse a base seca libre de humedad (bslh) y multiplicarse por
el valor daf. Este analisis permite entender las caracteristicas particulares de cada
carbon.

100 — %H

bslh = 100

Ecuacion 1. Conversion a base seca libre de humedad.
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100

daf =100 — %z

Ecuacion 2. Conversion a base seca libre de cenizas.

3.4.PREPARACION DE SOLUCIONES DE ZnBr:

Para la separacion de los concentrados macerales correspondientes a vitrinita de alta
densidad, vitrinita de baja densidad y liptinita, se realizaron soluciones de diferentes
densidades que permitieron dicha separacion. Para este procedimiento se utilizaron
soluciones de bromuro de zinc (ZrBr2) (98% m/m, Riedel-de Haén); sal altamente soluble
en agua, cuyas soluciones resultantes no interactuaron con los constituyentes del
carbon. La metodologia llevada a cabo es basada en los trabajos de Dyrkacz et al. (1984)
y Peraza (2008). Las densidades de las soluciones utilizadas se presentan a
continuacion:

Tabla 5. Fracciones macerales a separar por el método de centrifugacion por gradiente de densidad
(Peraza, 2008).

1,28g/mL Vitrinita de alta densidad
1,24g/mL Vitrinita de baja densidad
<1,24g/mL Liptinita

Los resultados y recomendaciones realizados por Peraza (2008) se tomaron en
cuenta para la preparacion de estas soluciones. Inicialmente, se prepar6 una solucion
madre cuya densidad fue de 1,28g/mL, mediante calentamiento y agitacion continua.
Seguidamente, se procedid a preparar la solucién de densidad 1,24g/mL, a partir de la
solucion madre. Estas soluciones se prepararon el dia de su utilizacion, pues se observé
una alteracion en la densidad (+0,1g/mL) de todas las soluciones realizadas, debido a
cambios de temperatura ambiente. Para comprobar la densidad de las soluciones
preparadas, se cuantificaron por peso de un volumen especifico de la solucion en
balones aforados de 5mL, realizdndose por triplicado con la ayuda de una balanza
analitica (x0,0001 g).
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3.5.SEPARACION DE FRACCIONES MACERALES POR GRADIENTE DE
DENSIDAD

Las muestras a utilizadas fueron concentrados macerales remanentes de Casanova
(2017) los cuales contenian las vitrinitas de alta densidad, baja densidad y liptinitas, para
las formaciones Cerro Pelado (Facme) y Urumaco (Uru). Previo a esta investigacion, se
extrajo el material mineral y la inertinita, a partir de soluciones de mayores densidades
(ZnBr2), 1,54-1,45-1,34 (g/mL), con el fin de separar la fraccion mineral, fraccion mineral
+inertinita, y las inertinitas. El concentrado de Facme corresponde a la union de la réplica
Ay D, por otro lado, Uru corresponde a la union de las réplicas A y B, remanentes.

La figura 10 ilustra el procedimiento realizado. Se pesaron aproximadamente 18g de
cada concentrado maceral colocandolo en un embudo de separacion de 250mL,
adicionandole 125mL de la solucion de ZnBr2 correspondiente, asi como 15 gotas de
CHs3OH (mayor mojabilidad del carbén). Hay que mencionar que Peraza (2008) realizé
una optimizacion del método de CGD, donde sustituyé las soluciones de CsCl indicadas
previamente por Dyrkacz y su grupo. Esta investigadora encontré elevada pureza de los
concentrados macerales separados. Esto fue realizado por duplicado para cada

concentrado maceral.

Seguidamente se agitd vigorosamente el embudo y se dejo reposar por 90 minutos
aproximadamente. Finalizado el tiempo, se obtuvo un material depositado en el fondo
del embudo, el cual corresponde a la fraccion de vitrinitas de alta densidad. Este material
fue removido, filtrado y lavado con agua destilada, para garantizar la completa remocion
del ZnBr2 se realizaron pruebas con AgNOs. Finalmente, el material fue acumulado en un
papel de filtro ADVANTEC qualitative N° 2, para posteriormente ser secado en la
campana. Este papel de filtro permite reducir las pérdidas por adherencia de particulas
de carbon en el papel (menos de 0,09 gramos por filtro), resultado contrastante contra 4

gramos correspondiente a papel de filtro como Macherey Nagel N° 5B.

El sobrenadante remanente (Fig. 10) fue llevado a tubos de centrifuga, realizando
centrifugacion por gradiente de densidad, durante 30 minutos a 100rpm, y centrifugando
2 veces cada tubo; se decidi6 cambiar las condiciones empleadas por Peraza (2008)
debido a que no se lograban obtener las fracciones macerales separadas con claridad.
La centrifuga empleada fue Thermo Electron Corporation modelo IEC HNS Il (Fig 11),
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la cual se encuentra disponible en el Laboratorio de Geoquimica Organica (201), del

Instituto de Ciencias de la Tierra.

Finalizada la centrifugacion, el material depositado en los tubos de centrifuga fue
removido con la ayuda de una pipeta pasteur, para ser filtrado, secado y cuantificado
junto a la fraccion previamente depositada en el embudo. ElI material remanente fue
acumulado con la ayuda de una espatula en los papeles de filtro, lavado, secado y
cuantificado. Una vez seco, fue nuevamente introducido al embudo de separacion, donde
se afiadid la solucion de menor densidad, sucesiva, continuando la separacion
hasta obtener el concentrado maceral enriquecido en

secuencial, liptinitas,

correspondiendo al material sobrenadante remante.

Agitar y
dejar
1 8 g de reposar
I 1 90 min
Carbon _— — Sobrenadante + Sol ZnBr.
125 mL Sol. ZnBr2 .
— Depositado
15 gotas CH30H Llevar a
tubos
centrifuga
FRACCION
DEPOSITADA
Filtrar, lavar, secar
Llevar a embudo de Nota: Una vez y cuantificar ” ' ’ '
separacion con - ramovido del papel de ] [
solucion siguiente | filro, pesar el papel ‘
en densidad para | para estimar perdidas Depositado
otro ciclo de de masa Oblener
separacion empleando Centrifuga
pipetas a 500 rpm
por 20 min
pasteur
Filtrar, lavar, secar Sobrenadante 200 B
y cuantificar
fYY ¥

Figura. 10. Esquema experimental realizado de la separacién maceralica por CGD (Tomado de Peraza,

2008)
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Figura 11. Centrifugadora modelo Thermo Electron Corporation modelo IEC HNS Il utilizada (Tomado de
Casanova, 2017).

3.6.DESORCION DE GASES ALMACENADOS EN LAS FRACCIONES
MACERALES Y CARBON TOTAL

Para calcular el volumen de gas desorbido proveniente de los concentrados
macerales y el carbdén total de las muestras seleccionadas, se utilizd el montaje
propuesto en Casanova (2017). Este consistié en un reactor Parr, cuya capacidad de
almacenamiento es de 100mL, el cual presenta un cabezal con un termopar asociado,
asi como un medidor de presién conectado a un detector digital de 1°C y 1 psi de
apreciacion. Para la estimacion del volumen de gases liberados, se utilizé una bureta
de gases con capacidad de 50mL, la cual contenia una solucion saturada de KCI;
esta estaba conectada al montaje previamente descrito. Tanto los concentrados
macerales como las muestras de carbon total correspondientes a cada formacion

evaluada, fueron analizados por triplicado.

Se realizaron mediciones con un blanco de referencia, compuesto por cuarzo
calcinado (calentado a 750 °C por 2h). Seguidamente, se procedié a realizar las
mediciones del volumen de gas desorbido por muestra de carb6n y concentrados
macerales obtenidos por el método de CGD, tomando 0,5g de la muestra libre de

humedad; secada previamente a cada experiencia a 105°C durante 1h.

El vaso de vidrio que contenia las muestras a analizar se encontraba ubicado
dentro del reactor Parr, fue lavado con diclorometano y solucion sulfocrémica una vez
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terminada la desorcién de cada muestra. Las piezas para realizar el montaje fueron
suministradas por el Laboratorio de Sintesis Organometalica (SOM) de la Escuela de
Quimica (Fac. de Ciencias, UCV) y utilizadas en el Laboratorio de Geoquimica
Organica 201 del Instituto de Ciencias de la Tierra, observado en la figura 12. En la

tabla 6 se presentan las condiciones de trabajo utilizadas, tomadas de Casanova
(2017).

Tabla 6. Condiciones a establecer en el experimento de desorcién de gases (Tomado de Casanova,

2017).
Parametro Valor
Masa muestra libre de humedad 0,5009
Blanco (cuarzo calcinado) 0,5009
Programa de calentamiento Spr (Calentamiento progresivo hasta la T
final
Tasa de calentamiento 2°C/min
T inicial (°C) T ambiente laboratorio
T final (°C) 160

Leyenda: Spr programa de calentamiento

Figura 12. Montaje experimental para la desorcion de gases utilizando un reactor de calentamiento
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4. DISCUSION DE RESULTADOS.

En el siguiente apartado se presentardn los resultados obtenidos de esta
investigacion logrados a partir del disefio experimental explicado en el apartado anterior,
asi como su correspondiente interpretacion. Estos seran presentados en el siguiente
orden: (i) caracterizacion de las muestras a partir de los andlisis inmediatos, (i)
resultados obtenidos por la separacion centrifugacion por grandiente de densidad (CGD),
(iii) y el analisis del comportamiento experimentado en la desorcién de gases para las
muestras de carbodn total y correspondientes concentrados macerales, en carbones de

distinto rango.
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4.1. ANALISIS INMEDIATOS

Los resultados obtenidos de los analisis inmediatos de las muestras de carbdn
analizadas para las formaciones Cerro Pelado (Facme) y Urumaco (Uru), asi como su
correspondiente clasificacion a partir de las normas ASTM, se presentan en la tabla 7.
Tal como fue mencionado en el marco metodolégico, se realizaron 3 réplicas de cada
analisis en cada muestra, para poder realizar el calculo del error asociado. Los calculos

detallados se encuentran incluidos en el apéndice 1.

Tabla 7. Andlisis Inmediatos de las muestras de carb6n seleccionadas.

Anélisis Facme Uru
Humedad (%) 3,2+0,3 5,5 +0,2°
Materia Volatil (%) 48+1 44+1°
Cenizas (%) 2,2+0,1 5,10+0,03"
Carbono Fijo (%) 47+1° 46+1°
Reflectancia de la 0,712 0,382
Vitrinita (%)
Clasificacion ASTM Bituminoso alto en volatiles Lignito

Estos valores reportados corresponden a las muestras como se reciben.
aReategui, 2008 bCasanova, 2017

Al comparar los valores obtenidos para Cerro Pelado con aquellos reportados por
Rodriguez (2009) y Casanova (2017) se pudo verificar la ausencia de diferencias. De
esta forma, puede inferirse que el almacenamiento de las muestras por un periodo de
tiempo prolongado no parece haber afectado de forma significativa las propiedades del
carbon, por lo que se espera que su contenido gasifero tampoco. Debido a que no se
contaba con suficiente masa de la Fm. Urumaco, no fue posible realizar estos analisis
para dicha muestra. Es por ello que para efectos de esta investigacion, se tomaran los

resultados obtenidos por Casanova (2017).
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4.2. SEPARACION Y OBTENCION DE LOS CONCENTRADOS MACERALES

En la tabla 8 se muestran los porcentajes en masa correspondiente a los
concentrados macerales de vitrinitas de alta densidad, baja densidad y liptinitas
obtenidos a partir de las muestras de carbén de las formaciones Cerro Pelado (Facme)
y Urumaco (Uru), luego de aplicar el método de centrifugacion por gradiente de densidad
(CGD). Los porcentajes reportados estan expresados en base a la masa inicial utilizada
por Casanova (2017), en vista que se partié de las fracciones remanentes previamente
obtenidos por esta autora, las cuales una vez se separ6 la fraccidbn mineral y las
inertinitas, contenian a las vitrinitas y liptinitas de cada carbén de estudio. Los resultados
correspondientes a cada réplica realizada en la separacion de los concentrados
macerales de andlisis correspondiente para las formaciones Cerro Pelado y Urumaco,
asi como las imagenes correspondientes para la metodologia aplicada se incluyen en el
apéndice 2 de este manuscrito.

Tabla 8. Resultados obtenidos de la separacion de las fracciones macerales de las muestras de estudio
mediante el método de centrifugacién por gradiente de densidad (CGD).

Fraccion Facme Uru
%Vitrinitaaq 0 47 £ 2
%Vitrinitapg 56+1 84+0,1
%Liptinita 11+1 7,8+0,8
%Mineral @ 3+2 1,1+0,1
%Mineral + Inertinita ® 1+3 4+1
%Ilnertinita 2 2+1 22+ 2
%Pérdida 13+2 11+3

Leyenda: ad: alta densidad, bd: baja densidad
Resultados reportados en base a la masa inicial de Casanova (2017).
aResultado de Casanova (2017).

Tal como indica la tabla 8, las pérdidas asociadas a esta metodologia superan el 10%
para ambas muestras, esto se asume como consecuencia del trasvaso de las muestras
al embudo de separacion, pérdidas intrinsecas a los procesos de filtracion, y aquellas

pérdidas asociadas al momento de la remocion de las muestras del papel de filtro.
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La comparacion de los resultados obtenidos para la composicion maceral de la Fm.
Cerro Pelado, empleando la técnica de CGD, con aquellos reportados por Candnico
(2002) y disponibles en el apéndice 2 (aprox. 90% de vitrinitas, entre 6 y 15% de liptinitas
y < 4% inertinita) evidencia similitudes entre ambos métodos. Por ejemplo, en este
estudio el contenido de liptinitas esta dentro del rango (11%) reportado por Candnico
(2002). Las pequefias diferencias observadas en los valores de vitrinita reportados
pueden ser explicadas por las pérdidas asociadas a la CGD, las cuales rondan el 10%,
como fue mencionado en la tabla 8. Adicionalmente, la ausencia de diferencias
pronunciadas entre ambos resultados permite reforzar la aplicacion de la CGD como una
primera aproximacién para cuantificar el contenido maceral de muestras de carbon,
pudiendo ser aplicado en aquellos casos donde no se cuenta con la instrumentacion
necesaria para realizar andlisis de petrografia organica, técnica de cuantificacion
maceral por excelencia. En el caso de la muestra de la Fm. Urumaco no se cuentan con
datos previos sobre su composicion maceral, razon por la cual no fue posible realizar

una comparacion de los valores obtenidos en esta investigacion.

Para ambas muestras evaluadas, los concentrados macerales mas abundantes
corresponden al grupo de las vitrinitas, encontrandose diferencias en los concentrados
macerales en segundo lugar de abundancia, pues para la Fm. Cerro Pelado eran las
liptinitas, mientras que para la Fm. Urumaco eran las inertitas. Esto Ultimo basado en los

resultados reportados por Casanova (2017).

Estudios como los de Dyrkacz y Bloomquist (1991) y Glikson et al. (1997) plantean
gue no solo hay una diferencia en la densidad del grupo de la vitrinita, si no en sus
propiedades opticas y fisicoquimicas. Diversos investigadores llaman a las vitrinitas de
alta densidad, las cuales poseen mayor reflectancia, “vitrinitas A”, y a las de baja
densidad y menor reflectancia, como “vitrinitas B”. Las vitrinitas A tienden a ser mas
homogéneas y se asocian al maceral Colotelinita, cuya composicién quimica tiende a ser
mas aromatica (Davies et al., 1988). Las vitrinitas B son texturalmente menos
homogéneas, se asocian al maceral Colodetrinita y pueden tener en la mayoria de los
casos mezclas con otros macerales; suelen tener mayor relacién de H/C producto de una
contribucion de materia organica no humificable (Stach et al., 1975; Glikson et al., 1997).
Las vitrinitas B ademas han sido asociadas a la generacion de gas y crudo (Glikson et

al., 2000). Una identificacién de los subgrupos macerales presentes en cada categoria,
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no fue posible en este estudio, ya que no se cuenta con un microscopio petrografico que

permita realizar los analisis pertinentes.

En 1970, Stach propone que todas las diferencias observadas en la reflectancia de
ambos grupos de vitrinitas reflejan la influencia de las condiciones paleoambientes sobre
las caracteristicas de la turba, partiendo del hecho que el material precursor de la materia
organica para cada maceral es diferente. Las concentraciones obtenidas para las
vitrinitas de alta y baja densidad en los dos carbones estudiados (tabla 8), pareciera
reflejar tal relacion, pues existen diferencias en los ambientes sedimentarios propuestos
para las formaciones Cerro Pelado y Urumaco. Los carbones asociados a Cerro Pelado
corresponden a una facie costera, dentro de un delta progradante (Hambalek et al., 1994)
donde es posible un mayor aporte de materia organica mixta (material lefioso asi como
un material méas alifatico). Esto podria explicar las mayores proporciones de vitrinita de
baja densidad asociadas a estas muestras. Por otra parte, el lignito asociado a Urumaco
presenta mayor concentracion de vitrinita de alta densidad. De acuerdo a Gonzalez de
Juana et al. (1980) y Villarroel (2007), los carbones se encuentran en el miembro superior
de la Formacién Urumaco, para este miembro ha sido propuesto un mayor caracter
continental, con aportes importantes de restos vegetales asociados a bosques fluviales
o de manglares, bajo una cobertura boscosa densa (Linares, 2004). De esta forma puede
suponerse gque esta elevada presencia de vitrinitas de alta densidad seria consecuencia
de un mayor aporte de un material rico en lignina y celulosa respecto al registrado en
los carbones asociados a la Fm. Urumaco Esta suposicion cobra mayor fuerza si se
consideran las concentraciones de liptinitas obtenidas para ambos carbones. En este
caso se aprecia como la Fm. Cerro Pelado presenta los mayores valores de este grupo
maceral, pudiendo estar asociado a un mayor aporte de material no humificable, como
consecuencia de una depositacion en un ambiente sedimentario mas costero con

respecto a la Fm. Urumaco, reforzando lo anteriormente mencionado.
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4.3.DESORCION DE GASES ASOCIADOS A LOS CONCENTRADOS
MACERALES Y CARBON TOTAL

Mediante al uso del montaje indicado en la figura 12, fue posible estimar el volumen
desorbido por los concentrados macerales de vitrinita de alta densidad, baja densidad y
liptinita, asi como el del carbdn total asociado a las muestras de las formaciones Cerro
Pelado y Urumaco. Este apartado estara dividido en cuatro etapas: (i) el comportamiento
de la desorcion de los gases asociados a los concentrados macerales y al carbén total,
(i) influencia entre la madurez y el volumen de gas desorbido (iii) volumen maximo
desorbido de carbones y concentrados macerales en las muestras de estudio (iv)

consideraciones finales.

4.3.1. COMPORTAMIENTO EN LA DESORCION DE GASES

A continuacion, se presentara el comportamiento obtenido durante la desorcion de
gases para las muestras bajo estudio (ver apéndice 4 para las tablas de desorcion). La
figura 13 compara los voliumenes desorbidos por los carbones correspondientes a la Fm.
Cerro, a partir de los datos obtenidos en esta investigacion, conjunto a los reportados
por Casanova (2017). En esta figura puede apreciarse un comportamiento similar para
ambas muestras, ademas de la presencia de dos pulsos de gases desorbidos a
diferentes rangos de temperatura. De forma general, ambas muestras exhiben
volimenes de desorcion similares y comienzan el proceso de a bajas temperaturas,
llegando a un maximo de liberacion para el primer pulso, a 60°C para la muestra
correspondiente a esta investigacion y a 70°C para la muestra tratada por Casanova
(2017). El segundo maximo de volumen de desorcion, ocurre entre los 90 y los 140°,
observandose a 105°C el maximo de desorcion. Para la muestra de esta investigadora
esto ocurre a 115°C, con diferencias en el volumen desorbido de aproximadamente
1mL/g, tales diferencias pueden estar reflejando la variabilidad natural de los mantos de
carbon. Adicionalmente se puede notar, como en ambos casos existe una relevante
inflexion a aproximadamente 80°C, asi como una aparente desviacion de 10°C en los
puntos de maxima desorcién de gases. Todo lo anterior evidencia que en este trabajo

fueron reproducidas las condiciones experimentales utilizadas por Casanova (2017), lo
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gue permite la comparaciéon de los resultados obtenidos entre ambos trabajos de
investigacion, por ejemplo entre los valores obtenidos durante el proceso de desorcion
de gases asociados a los concentrados macerales ricos en inertinita para los carbones
de las formaciones Cerro Pelado y Urumaco, asi como para los concentrados macerales
y el carbdn total de la Fm. Marcelina, a partir de la cual se observar la variacion del
volumen de gas liberado con el aumento del rango del carbén, siendo esta de mayor

madurez que la Fm. Cerro Pelado.

Durante el proceso de desorcion de gases a temperatura controlada, fue posible
visualizar fluctuaciones en el volumen desorbido, las cuales son consecuencia de
cambios abruptos en el volumen de gas liberado por las muestras de estudio, esto

pudiendo apreciarse en los cambios de pendiente en las curvas de desorcion.
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Figura 13. Comparacion de la desorcion del carbon total para la Fm. Cerro Pelado.
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La figura 14 muestra la distribucion del proceso de desorcion de gases, en el rango de temperatura estudiado, de los macerales y el carbén

total de la Fm. Cerro Pelado, en esta distribucion es posible identificar un comportamiento bimodal.
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Figura 14. Comportamiento de la desorcién de gas del carbon total y concentrados macerales para la Fm. Cerro Pelado
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Tomando esto en cuenta, y recordando el diagrama de curvas de generacion de
gases para carbones huamicos (figura 2) de Clayton (1998), es posible inferir que esta
distribucion pueda deberse diferencias presentes en la composicion de los gases
desorbidos. Por ejemplo, aquellos liberados a rangos de temperatura entre 30-80°C,
corresponden a gases cuya interaccion de Van der Waals con la estructura del carbon
es mas débil. Mientras que aquellos generados a temperaturas mayores a 80°C,
pudiesen ser gases cuya sorcion es mas fuerte, por lo cual necesitan mayor temperatura
para desorberse. Tomando en cuenta el diagrama de Clayton (1998), puede suponerse
que los gases desorbidos durante esta Ultima etapa correspondan a CHa4, gas generado
en mayores proporciones por los carbones humicos (Hunt, 1979; Rice, 1993; Clayton,
1998; Flores, 2014). Cui et al., (2003) y Bush et al., (2003) por su parte, explican que
ciertos gases, poseen distintos tiempos de difusiébn unos con respecto, donde el CO2
presenta un menor tiempo de difusion con respecto al CHas, siendo esta la posible
explicacion al comportamiento observado. A partir de esto se puede inferir que los gases
liberados a temperaturas inferiores a 70°C corresponderian a CO2, mientras que
aguellos liberados a mayores temperaturas serian CH4.Sin embargo, es fundamental
realizar estudios de caracterizacion de gases que permitan relacionar mejor este

comportamiento bimodal a los tipos de gases desorbidos.

Si bien es cierto que los concentrados macerales de vitrinitas de alta densidad, baja
densidad vy liptinitas para la Fm. Cerro Pelado presentan un comportamiento similar
durante la mayor parte del proceso de desorcion de gases, las vitrinitas de alta densidad
experimentan un punto de inflexion a 75°C, y las vitrinitas de baja densidad y liptinitas a
85°C. Este comportamiento sugiere que las vitrinitas de alta densidad presentan mejores
interconexiones de sus poros que favorecen la liberacion de los gases a menor
temperatura, es decir, con menor esfuerzo, la figura 15 refleja este posible
comportamiento descrito. A este grupo suelen asociarse las Colotelinitas (ICCP, 1998),
las cuales poseen una composicién quimica sumamente homogénea. Por otro lado,
Wang et al. (2017) indica que una abundancia en macerales ricos en vitrinitas favorece
la permeabilidad y posteriores procesos de migracion y flujo de gases; asi como es el
maceral mas reactivo y abundante en carbones himicos (Scott, 2002; O’Keefe et al.,
2013). Tal situacién podria ademas explicar porque este maceral desorbe la mayor

cantidad de gas durante la mayor parte del proceso.
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Figura 15. Microporos en la vitrinita a través de MEB (Tomado de Li et al., 2017).

Por otra parte, la vitrinita de alta densidad parece estar compuesta por un material
mucho mas homogéneo y de origen lefioso, de mayor aromaticidad, asociado al maceral
Colotelinita. Esta “homogeneidad” composicional pudiera promover un sistema poroso
mas homogéneo y de sitios activos para la adsorcion y posteriores procesos de liberacién
de gas. Tal como Crosdale et al. (1998) indican, la vitrinita posee un excelente sistema
poroso (microporos y mesoporos) para generar y desorber gases. Caso contrario sucede
en las vitrinita de baja densidad, caracterizadas por formarse bajo un material
sumamente heterogéneo y menor aromaticidad, asociado al maceral Colodetrinita
(ICCP, 1998), por lo que la distribucion y forma de sus poros podria estar condicionada
por las caracteristicas de la materia organica parental, influyendo en su capacidad de
desorcion de gas. La liptinita por su parte presenta el mismo comportamiento y capacidad
de desorcién de gases que las vitrinitas de baja densidad, pero partiendo del hecho que
estas se caracterizan por presentar un rico sistema de macroporos (Flores, 2014), es
probable que su volumen poroso y la morfologia de los poros no fuese favorable para

estos procesos.

No obstante, a partir de los 125°C ocurre una disminucion del volumen de gas
desorbido tanto por los concentrados macerales como por el carbon total
correspondiente a la Fm. Cerro Pelado (Facme), esto pudiera estar reflejando el final del
proceso de desorcion de los gases. La mayor fuerza de retencion de los gases dentro de
la estructura del carbon probablemente sea consecuencia de la presencia de grupos
quimicos complejos, tal y como Killops y Killops (2005) y Van Krevelen (1981) explican.
La estructura quimica de carbones en el rango de bituminoso (Cerro Pelado) esta
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caracterizada por poseer casi el 50% del C en la forma de anillos aromaticos condensados y rodeados por otros anillos aromaticos, debido a la
pérdida en etapas iniciales de la carbonificacién de los grupos —OH acidicos y de los grupos —COOH (Killops y Killops, 2005; Orem y Finkelman,

2014). De esta forma, se necesitaria agregar mas energia al sistema para producir la liberacion de gases retenidos fuertemente o iniciar reacciones

de craqueo.
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Figura 16. Comportamiento de la desorcidn de gas del carbén total y concentrados macerales del carbdn de la Formacion Urumaco.

59



DESORCION DE GASES ASOCIADOS A LAS FRACCIONES MACERALES VITRINITAS Y LIPTINITAS EN CARBONES DE DIFERENTE RANGO Y
ORIGEN

Por otro lado, la figura 16 describe el comportamiento durante la desorcién de gases
para la muestra del carbon de Urumaco. En las etapas iniciales del proceso de desorcion,
los tres concentrados macerales bajo estudio y las muestras analizadas por Casanova
(2017) (carbon total e inertinita), exhiben un comportamiento similar. La desorcion de estos
gases muestra un comportamiento ascendente durante todo el calentamiento, ocurriendo
aproximadamente entre 95-100°C la méaxima desorcion de estos. Los lignitos debido a su
baja madurez térmica, presentan una abundancia relativamente alta de compuestos
saturados cuyas cadenas son degradadas preferencialmente (Shao, 2019). Esto favorece
la produccion de cantidades importantes de gases de origen biogénico (Flores, 2014). Es
posible suponer que los gases desorbidos hayan sido derivados mayoritariamente de este
proceso, con las implicaciones que esto pudiera tener para su composicion quimica.

Es notable como para las muestras correspondientes a la Fm. Urumaco, a temperaturas
superiores a los 130°C para el carbdn total, y 95°C para la inertinita, ocurre un aumento
considerable del volumen de gas liberado. Esto pudiese asociarse a la liberacién de gases
fuertemente retenidos en la estructura del carbon. Este comportamiento fue observado por
Casanova (2017) para el carbon total y concentrados macerales asociados a la Fm.
Marcelina, tal como la figura 17 indica. Es importante mencionar que durante el desarrollo
de dicho trabajo de investigacion la presencia de bitumen durante el calentado de la
muestra, a temperaturas mayores a 160°C y a rampas de calentamiento diferentes a las de

este trabajo, pudiendo relacionarse con el inicio del craqueo térmico.
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Figura 17. Comportamiento en la desorcion de gas en carbén total y concentrados macerales de la Fm.
Marcelina (Tomado de Casanova, 2017).
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Por ejemplo, durante la mayor parte del proceso de desorcion, todos los concentrados
macerales se encuentran desorbiendo mayor volumen de gas que el carbon total de la Fm.
Urumaco. Carbones de baja madurez térmica, como el lignito asociado a la Fm. Urumaco,
suelen presentar un sistema poroso en desarrollo, ya que con el avance del proceso de
carbonificacibn no solo ocurre la evolucion de las propiedades fisicoquimicas de los
macerales (Stach et al., 1982) y una aromatizacion continua de su estructura (Fig. 18), sino
también un desarrollo de su microporosidad (Clarkson & Bustin, 1996; Marsh, 1987; Zhang,
2001; Zhang et al., 2010).

Lignito Sub-bituminoso- bituminoso

Figura 18. Estructura quimica hipotética por carbones de diferente rango (Tomado de Reategui, 2007).

De esta forma es de esperar que la distribucion, tamafio, forma de los poros se vea
condicionada, afectando asi las interconexiones entre estos, factores claves en los procesos
de sorcion de gases (Busch y Gensterblum, 2011; Chattaraj et al., 2019). Trabajos como los
de Gan et al. (1972), Clarkson y Bustin (1999) y Yi et al. (2009), estudian los procesos de
difusién del gas en la estructura porosa de carbones a través de modelos matematicos con
diversas variables, indicando que la distribucion y abundancia entre microporos y

macroporos es fundamental para predecir el comportamiento del gas.

Lo anterior, permite suponer que los macerales pertenecientes al carbon de Urumaco
experimentan procesos complejos que condicionan la difusién durante el flujo y migracion

del gas a través de los poros, favoreciendo su desorcion cuando se encuentran
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concentrados y limitandola cuando se encuentran juntos conformado la matriz del carbon.
Al aislar los concentrados macerales se podria estar promoviendo una mejor desorcion del
gas, debido a una rapida difusion y mejor interaccion del mismo con el sistema poroso. Es
pertinente mencionar que luego de una extensa revision bibliografica no se encontro
informacion relacionada con el estudio de los procesos de difusion asociado a concentrados
macerales. Por tal razon y para comprender las caracteristicas particulares que estan
influenciando en los procesos de desorcion de gas, se considera necesario realizar estudios

relacionados con la descripcion y cuantificacion del sistema poroso.

Es notable como los concentrados macerales correspondientes a las liptinitas de la Fm.
Cerro Pelado exhibieron el mayor volumen de gas desorbido para esta investigacion,
comportamiento inusual, ya que la mayoria de las investigaciones suelen asociar esta mayor
liberacién de gas a macerales como la vitrinita (Bustin y Clarkson, 1998; Crosdale et al.,
1998; Chatarraj et al., 2019) o inertinita (Faiz et al., 2007; Guo, 2012; Li, 2016), debido a la
abundancia de un sistema rico en microporos y mesoporos. Luego de una exhaustiva
revision bibliografica, solamente, Girdal y Yalcgin (2000) reportan volimenes de gases para
muestras ricas en liptinita de hasta 15mL/g, aduciendo que debido a la poca informacion en
la bibliografia acerca de los procesos de sorcion y difusion del contenido de gas asociado a
las fracciones ricas en liptinitas, no es posible establecer de forma clara la explicacién al

fenébmeno observado.

4.3.2. INFLUENCIA DE LA MADUREZ EN LA DESORCION DE GASES

En la tabla 9 se presentan el promedio de los volimenes maximos desorbidos para cada
muestra por unidad de masa de gas libre. Los valores reportados en esta investigacion
representan los valores maximos antes del ultimo punto de inflexiébn obtenido durante las
pruebas de desorcidn de gases, para garantizar no incluir el gas generado durante procesos
térmicos secundarios (craqueo). A pesar de la ausencia de estudios que caracterizan la
desorcion de gases de concentrados macerales para las formaciones evaluadas, existen
diversas investigaciones de carbones y fracciones macerales (Faiz et al., 2007; Scott et al.,

2007; Chatarraj et al., 2019; Kumar et al., 2019) cuyos rangos son similares a los de este
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estudio, es decir, reportan volimenes de gas desorbido similares a los indicados en la tabla
9.

Tabla 9. Volumen promedio de gas maximo desorbido para las formaciones Cerro Pelado y Urumaco.

Formacion Muestra Volumen Temperatura Volumen maximo
maximo maxima de desorbido
desorbido desorcion (°C) reportado (mL/g)
(mL/g)
Facme Carbon total 10,7+0,5 90 11,6+0,4
Vitrinita alta densidad 8,514 100
Vitrinita baja densidad 6,6+0,6 100
Liptinita 7£1 100
Inertinita 11,82 115
Uru Carbon total N.D N.D 6+1
Vitrinita alta densidad 7,7x0,5 95
Vitrinita baja densidad 6,2+1 95
Liptinita 9,1+0,3 100
Inertinita 11,9+0,52 80
N.D: no se contaba con muestra para realizar el analisis. aCasanova (2017).

Es posible observar como la maxima liberacién de gas ocurrié entre los 90 y los 100°C,
independiente de los concentrados macerales y el rango del carbén evaluado, lo que permite
inferir que este resultado depende de un proceso termodinamico que se ajusta al tamafio
de particula, cantidad de muestra y rampa de calentamiento, asi como las condiciones de
presién, donde esta ultima no fue evaluada en este trabajo. Estos rangos de temperatura
contrastan con los resultados obtenidos para el carbon total correspondiente para la Fm.
Cerro Pelado reportados por Rodriguez (2009), quien observé la maxima desorcion de gas
entre 50 y 90°C. Adicionalmente, esta autora obtuvo un volumen maximo de desorcion de
2,610,3 (mL/g) para el carbdn total correspondiente a la Fm. Cerro Pelado, valor bastante
inferior al reportado en este estudio. Esto puede ser debido a que durante el experimento
realizado por Rodriguez (2009) ocurrio un calentamiento ineficiente consecuencia del
equipo de desorcion empleado el cual utiliza arena como conductor de calor, impidiendo el

calentamiento uniforme da las muestras, asi como posibles fugas propias del montaje
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experimental de vidrio utilizado, limitaciones reconocidas por la autora en su trabajo de

investigacion..

Como ya ha sido mencionado, el proceso de desorcion de hidrocarburos gaseosos, es
sumamente complejo, dependiendo de: (i) la temperatura y presion a la cual el carbon ha
sido sometido durante su evolucion térmica (Faiz et al., 2007); y (ii) de la superficie interna
del carbon, intimamente ligada a su materia organica precursora (Zhang et al., 2010).
Debido a la complejidad del proceso de produccion y almacenamiento de gases de los
“coalbed gas” (CBG), es factible pensar que cada carbdn posee caracteristicas unicas.
Diversos estudios han encontrado resultados variables en carbones con diferencias en su
rango y origen, durante el proceso de liberacion de gases durante el aumento de la madurez
térmica. Mientras que algunos afirman que un mayor rango ocasiona mayor volumen de gas
desorbido (Clayton, 1998; Chatarraj et al., 2019), otros concluyen una disminucion en la
cantidad de gases (Rice, 1993; Faiz et al., 2007; Keshavarz et al., 2017).

Los resultados obtenidos del contenido de gas desorbido de acuerdo al rango del
carbon, tanto para el carbon total como para los concentrados macerales analizados,
permiten concluir que el carbon bituminoso asociado a la Fm. Cerro Pelado (Facme),
desorbe mayores volimenes de gases que el lignito correspondiente a la Fm. Urumaco
(Uru). Esto puede ser observado en la figura 19, la cual relaciona el volumen maximo de
gas desorbido para el carbo6n total y concentrados macerales, con la reflectancia de la
vitrinita caracteristica de cada carbdén, determinada por Reategui (2008) mediante
petrografia organica. Para poder observar una tendencia, fueron utilizados los datos
reportados por Casanova (2017) para los carbones y concentrados macerales provenientes
de la Fm. Marcelina, teniendo asi 3 puntos que podian ser evaluados; los valores de %R.o
reportados para esta formacién corresponden al promedio obtenido en 2007 por Hackley y
Martinez. Para la liptinita, no fue posible realizar un analisis analogo, ya que esta
investigadora obtuvo una concentracion muy baja de este concentrado maceral, no siéndole
posible evaluar la desorcién de los gases asociados a las liptinitas presentes en las

muestras de carboén de la Fm. Marcelina.

En la figura 19, se evidencia la ausencia de una relacion lineal entre el volumen

desorbido y el rango de los carbones, pudiendo apreciarse una tendencia curva en forma
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de “V” asimétrica invertida para todas las muestras analizadas. Este comportamiento es
bastante inesperado, ya que trabajos de investigaciéon como los de Xu et al. (2015) y Meng
y Li (2016), al analizar la relacion existente entre la reflectancia de la vitrinita y el contenido
de gas del carbdn obtiene un patrén en forma de “V”, asociado a la evolucion gradual del
sistema de microporos (el cual sigue ente mismo patron) luego del rango de subbituminoso
(Levine, 1993; Moore, 2012, Flores, 2014).

A partir de la informacion presentada en esta figura se pueden realizar dos

generalizaciones con respecto a las muestras de estudio:

(1) a reflectancias de la vitrinita menores al 0,7 %, hay aumento gradual del volumen
de gas desorbido con el aumento de la madurez.

(i) a reflectancias de la vitrinita mayores al 0,7%, hay una disminucion del volumen
de gas desorbido con el aumento de la madurez, presentando pendientes de

mayor angulo.
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Figura 19. Volumen total de gas desorbido por el carbon total, vitrinita de alta densidad, baja densidad y liptinita
vs la reflectancia de la vitrinita de los carbones: a) Volumen maximo desorbido por carbones de diferente rango
b) Volumen méximo desorbido por vitrinita alta densidad por carbones diferente rango c¢) Volumen maximo
desorbido por vitrinita baja densidad por carbones diferente rango d) Volumen maximo desorbido de liptinita

en carbones diferente rango.

El comportamiento observado en la figura 19 tanto para el carbén total como para
los concentrados macerales puede encontrarse relacionado con la aparente baja
permeabilidad que poseen los carbones de la Fm. Marcelina. Esto permite suponer que
la configuracion del sistema poroso del carbén no favoreceria los procesos de difusion
de gas. Sin embargo, Escobar et al. (2016) evaluaron la capacidad de generaciéon de
hidrocarburos liquidos asociados a los carbones de esta formacion, concluyendo que
los carbones asociados a la Cuenca de Guasare son potenciales fuentes de
hidrocarburos liquidos, cuyos carbones poseen %Ro que van desde 0,64-0,81%, y
relaciones H/C entre 0,7-0,85. Adicionalmente, Powell y Boreham (1994) proponen que
a cocientes de H/C iguales a 0,8-0,9 el carbdn podria generar crudo. Por su parte,
Petersen et al. (2000), Singh (2012) y Singh et al. (2013) indican que la abundancia en
el grupo maceral Detrovitrinita, también favorece la generacién de hidrocarburos
liquidos, estando presente este maceral en el carbén de la Fm. Marcelina (Escobar et

al., 2016). Huang en el afio 1999 desarrolla un modelo de generacion de hidrocarburos
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(figura 20), donde a valores de %Ro= 0,7-,08%, como los asociados a los carbones de
la Fm. Marcelina, se propone el inicio de la etapa de generacion de crudo. Dicho crudo
sera retenido en la estructura porosa, de planos y fracturas del carbdn, hasta que la
capacidad de retencion favorezca su expulsion (Boudou et al., 1984; Tissot y Welte,
1984; Inan et al., 1998).

Por estos motivos, es de esperarse que la capacidad de desorcion de los gases se
vea afectada por la presencia de hidrocarburos liquidos dentro de la estructura del
carbodn, los cuales potencialmente taponan su sistema poroso e impiden la migracion y
flujo de los gases presentes. La posible ocurrencia de este fendbmeno para las muestras
asociadas a la Fm. Marcelina impide afirmar la existencia de una relacion entre el rango
de los carbones estudiados en esta (formaciones Cerro Pelado y Urumaco) vy el
volumen de hidrocarburos gaseosos desorbidos. Debido a esto, se recomienda excluir
de comparaciones de este tipo a las muestras asociadas a la Fm. Marcelina y realizar
las comparaciones entre carbones que no presenten este comportamiento y posean

rangos similares.
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Figura 20. Modelo de generacion de hidrocarburos en carbones (Tomado de Huang, 1999).

Por otra parte, la figura 21 ilustra el comportamiento durante la desorcion de gases para
carbon total y concentrados macerales asociados a las dos formaciones estudiadas (Fm.
Cerro Pelado y Fm. Urumaco). En funcién de la muestra analizada a temperaturas menores

a 30-85°C el comportamiento de los volumenes maximos liberados es diferente,
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observandose un comportamiento general: el carbon total y las liptinitas de Cerro Pelado
desorben mayor volumen de gas, que aquellos asociados a la Fm. Urumaco; no es posible
realizar una comparacion entre las vitrinitas de alta y baja densidad para ambas muestras
de estudio, ya que tal como se observa la figura 21, ocurre un solapamiento en la desviacion

estandar.

Ahora bien, para rangos de temperatura entre 90-125°C, correspondientes a al maximo
volumen de gas generado, existen dos aparentes comportamientos diferentes: (i) el carbon
total de la Fm. Cerro Pelado desorbe mayor volumen de gas que el desorbido por la Fm.
Urumaco; (i) la liptinita de la Fm. Cerro Pelado, desorbe menor volumen de gas con respecto
al asociado al de la Fm. Urumaco. Tal como el caso anterior, no es posible establecer una
diferencia entre las vitrinitas. A rangos de temperatura entre 130-160°C, tanto el carbdn
total, la vitrinita de baja densidad y la liptinita de la Fm. Urumaco, desorben mayor volumen
de gas con respecto a las muestras de Cerro Pelado; indicando un posible inicio de los

procesos de craqueo para las muestras asociadas al lignito (Urumaco).
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Figura 21. Comportamiento de la desorcion del carbon total, vitrinita de alta densidad, baja densidad y

liptinita en carbones de diferente rango.

El carbdén correspondiente a la Fm. Urumaco (Uru), a pesar de ser un lignito desorbe

mayor volumen de gases con respecto al bituminoso de Marcelina. Esto no es un

comportamiento esperado segun Liu et al. (2013), debido a que son carbones muy

permeables y que presentan poca generacion térmica, situacion que favorece la liberacion

de los gases generados al ambiente, y no la acumulacion de estos. No obstante, Wang et

al. (2011) estudié la capacidad de sorcion de gases en lignitos chinos, encontrando

voliumenes desorbidos similares a los de esta investigacion, y en concordancia con

investigaciones realizadas sobre el potencial de lignitos (Zhang et al., 2002) han encontrado

reservas

en cuencas chinas de mas de 1 trillon de metros cubicos. Chalmers y Bustin (2007)

también indican que para que un carbon de baja madurez térmica produzca y almacene

grandes

cantidades de gases debe haber una gran actividad microbiana en la cuenca

sedimentaria; por un largo lapso de tiempo, asi como una rapida tasa de sedimentacion,
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para garantizar que el gas generado no sea liberado del sistema poroso y permeable del

carbon.

Investigaciones realizadas por Karmakar et al. (2013) y Pophare et al. (2008) reportan
que carbones en el rango de bituminosos presentan la maxima capacidad de sorcién de
gases; especialmente CHas, dandole un valor importante para su explotacion. A partir de esto
es posible justificar los volimenes de gas obtenidos para el carbén de Cerro Pelado, a

diferencia de la Fm. Marcelina.

Partiendo del hecho que los macerales son extremadamente heterogéneos en sus
propiedades fisicas y quimicas, asi como diferencias de acuerdo al origen de estos y
cambios durante la madurez térmica del carbén (Stach et al., 1982; Faiz et al., 2007;
Keshavarz et al., 2017; Olajossy, 2017), no es de extrafiar que la capacidad de sorcion de
los gases varie de un carbén a otro. Las figuras 22 y 23 muestran la ausencia de unarelacién
lineal entre el porcentaje de vitrinitas (alta y baja) respecto al volumen de gas desorbido de

las muestras de estudio, y las muestras de la Fm. Marcelina (apéndice 3y 4).
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Figura 22. Relacion entre el contenido de vitrinita de alta densidad y el volumen méaximo desorbido de carbén
para las formaciones. Cerro Pelado (Facme), Urumaco (Uru) y Marcelina.
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Figura 23. Relacion entre el contenido de vitrinita de baja densidad y el volumen maximo desorbido de
carbon para las formaciones. Cerro Pelado (Facme), Urumaco (Uru) y Marcelina.

En el caso de la figura 22, se muestra como a bajas concentraciones de vitrinita de alta
densidad se tiene el maximo de desorcion (10,7mL/g), disminuyendo el volumen desorbido
de gas (4,6mL/g) a concentraciones de 30,41%, para finalizar con un aumento del volumen
de gas liberado (6mL/g) a concentraciones de 47,4%. Caso contrario ocurre en la figura 23,
donde para bajas concentraciones de vitrinita de baja densidad (8,4%) existe una liberacion
de gas de 6mL/g para el carbon total, seguido de una disminucion progresiva del volumen
de gas liberado (4,6mL/g) a concentraciones de 55,55%, seguido de un aumento abrupto
de gas hasta el maximo desorbido (10,7mL/g) a concentraciones de 56,3% y con una
maxima liberacién de gas de 10,7mL/g. Casanova (2017) obtuvo patrones similares en
forma de V para los concentrados enriguecidos en inertinita, tal como se indica en la figura

24.
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Figura 24. Relacién entre el contenido de inertinita y el volumen méaximo desorbido de carbén para las
formaciones. Cerro Pelado (Facme), Urumaco (Uru) y Marcelina (Tomado de Casanova, 2017).
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Figura 25. Relacion entre el contenido de liptinita y el volumen maximo desorbido de carbén para las
formaciones. Cerro Pelado (Facme), Urumaco (Uru) y Marcelina.

Por su parte, la figura 25 parece indicar una aparente relacion lineal positiva entre la
concentracion de liptinita de las muestras de carbon evaluadas, el carbon bituminoso
proveniente de la Fm. Marcelina y el volumen de gas liberado por éstas. A concentraciones
de 0,51% de liptinita se libera un minimo de gas (4,6mL/g), seguido de un aumento
progresivo hasta concentraciones del maceral de 7,8% donde se libera 6mL/g de gas, hasta
llegar al méximo de desorcibn de gases donde son liberados 10,7mL/g a mayores
concentraciones de liptinita (11%). Este patron lineal fue reportado por Gurdal y Yalgin
(2000) y Scott et al. (2007), en carbones subbituminsos a bituminosos; sin embargo estos
autores no establecen las posibles razones de este comportamiento. Por lo que mayores
investigaciones deben ser realizadas antes de realizar una generalizacion al respecto.
Dentro del grupo de las liptinitas se pueden tener subgrupos macerales como cutinita,
suberinita, esporinita, resinita, exhudinita, alginita, entre otros (Pickel et al., 2017). Todos
estos macerales se caracterizan por presentar estructuras quimicas ricas en H y O;
favoreciendo la generacion de gas, a partir de compuestos como acidos grasos con grupos
hidroxilos al final de la molécula, politerpenos, con mezclas de biopolimeros como acidos
grasos (Killops y Killops, 2005), esto pudiendo favorecer la generacién de hidrocarburos

gaseosos.

La ausencia de una relacion lineal en las figuras 22, 23 y 24 parece estar relacionada
con el origen de la materia organica precursora, la cual le confiere caracteristicas quimicas
particulares a cada grupo maceral. Aquellos carbones formados en ambientes

sedimentarios que se ven favorecidos por un mayor aporte de material lipidico poseeran
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mayor capacidad de generar hidrocarburos. Como fue mencionado previamente, el carbon
bituminoso correspondiente a la muestra Facme posee la mayor capacidad de desorcion de
gases. Este carbdn se encuentra asociado a facies costeras, ambientes a los que se
atribuye un aporte de materia organica mucho mas sencillo respecto a los bosques de
manglares y fluviales asociados a los carbones de la Fm. Urumaco, y a los ambientes
pantanosos de la Fm. Marcelina (Escobar et al., 2016). La materia organica con aporte de
material vegetal facilmente degradable (Wilkins y George, 2002), de predominio lipidico, se
compone quimicamente de ceras, cutinas, suberinas, acidos grasos, terpenoides,
esporopoleninas (Killops y Killops, 2005); compuestos quimicos formadores del grupo
maceral liptinita, el cual favorece la generacion de hidrocarburos gaseosos (Powell y
Boreham, 1991; Mukhopadhyay y Hatcher, 1993; Wilkins y George, 2002).

A partir de la figura 26 es posible observar el comportamiento del volumen maximo de
gas desorbido para los concentrados macerales y carbdn total para las formaciones de
estudio. De forma general, se puede apreciar el siguiente orden de desorcion para las dos

muestras de este estudio y la Fm. Marcelina:

0] La Formacion Cerro Pelado sigue el siguiente orden de desorcion de gas:
Inertinita > Carbon total > Vitrinita de alta densidad > Liptinita ~ Vitrinita de baja
densidad.

(i) La Formacion Urumaco sigue el siguiente orden de desorcion de gas: Inertinita >
Liptinita > Vitrinita de alta densidad > Vitrinita de baja densidad ~ Carbon total.

(i)  La Formacion Marcelina sigue el siguiente orden de desorcién de gas: Carbon

total ~ Vitrinita de alta densidad ~ Inertinita> Vitrinita de baja densidad.
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Figura 26. Volumen maximo desorbido por las muestras de estudio: carbdn total, vitrinita de alta densidad,
de baja densidad, liptinita e inertinita, y para la Fm. Marcelina proporcionado por Casanova (2017).

Debido a las diferencias en el rango entre las muestras Cerro Pelado y Urumaco, no es
posible realizar una comparacién directa. Sin embargo, si es posible comparar los
resultados obtenidos para la muestra Cerro Pelado con aquellos para las muestras
correspondientes a la Formacion Marcelina. Los carbones bituminosos de la Fm. Cerro
Pelado y los de la Fm. Marcelina desorben volimenes muy diferentes de gas, tal como lo
detalla la figura 26. De forma general, tanto el carbén total como concentrados macerales
de Cerro Pelado liberan mayor cantidad de gas con respecto a la Fm. Marcelina. Estas
diferencias pueden ser consecuencia de un aporte de material vegetal de diferente
composicién quimica, donde aquella materia organica rica en lipidos y que presenta mayor
concentracion de H (Fm. Cerro Pelado) poseera mayor capacidad de generar gases. Sin
embargo, debe considerarse que los carbones asociados a la formacién Marcelina estarian
en una etapa de generacion de crudo y podria estar condicionando el proceso de liberacion

de gases, lo cual condiciona las aseveraciones que puedan realizarse.

A partir de la figura 26 es posible observar como el maceral inertinita desorbe mayor
volumen de gases en las formaciones Cerro Pelado y Urumaco, sin embargo, al avanzar el
proceso maduracion térmica de los carbones, hay una convergencia en las propiedades

fisicas y quimicas de los macerales (Stach et al., 1982), tal como se indica en la figura 27,
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esto viéndose reflejado en la capacidad de desorcion de gases en los concentrados
macerales. Esto podria ser la diferencia apreciada entre los procesos de liberacion de gases
en ambos carbones bituminosos. Tal como se explicé previamente, con el aumento de la
madurez térmica hay una continua evolucion del sistema poroso en la estructura del carbon,
lo cual ocasiona diferencias en las capacidades de almacenamiento y liberacion de los
diferentes macerales (Chatarraj et al., 2019), donde al experimentar los procesos de
aromatizacion progresiva de la materia organica (Isaksen et al., 1998), las caracteristicas
de los macerales y por consiguiente de su sistema poroso se veran alteradas, evolucionando
progresivamente hacia el maceral mas aromatico, la inertinita (Moore, 2012), tal como se
aprecia en la figura 27. Los resultados asociados a las muestras de la Fm. Marcelina (figura
26) indican un posible solapamiento entre los volumenes liberados por los concentrados de
inertinita, vitrinita de alta y baja densidad, por lo tanto no es posible aserverar el orden de

desorcion para esta Formacion.
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Figura 27. Evolucion del contenido maceral durante la carbonificacién (Modificado de Van Krevelen, 1991,
tomado en Pattanaik et al., 2011).

Casanova (2017) observo que en el caso de las muestras de Cerro Pelado, los maximos

volimenes de desorcion correspondian a las inertinitas, lo cual concuerda con la
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informacion reportada por Flores (2014) donde la microporosidad a etapas iniciales del
proceso de maduracion de la materia organica, suele predominar en el maceral inertinita,
favoreciendo los procesos de desorcién. A medida que la carbonificacion avanza, macerales
como vitrinita y liptinita aumentaran su sistema de microporos. Ahora bien, al observar los
tres concentrados macerales obtenidos de este estudio, para dicha muestra (figura 26), es
notable la mayor desorcion por parte de la vitrinita de alta densidad. Con el aumento de la
madurez térmica, la microporosidad en este maceral se acentla y esto se ve reflejado en
una mayor capacidad de almacenamiento de gas y posteriores procesos de desorcion
(Lamberson y Bustin, 1993; Crosdale et al., 1998). Con respecto a los volimenes desorbidos
por los concentrados de vitrinitas de baja densidad y liptinitas en Cerro Pelado, no se puede
aseverar cual de ambas desorbe mayor volumen de gas, debido a la desviacion asociada a

la muestra, tal como se observa en la figura 26.

Como era de esperarse, el comportamiento de la desorcién de gas no sigue el mismo
patron para los dos carbones de estudio, debido a las diferencias composicionales y de
rango de ambos. Como evidencia la figura 26, la liptinita, presenta el segundo maximo
volumen de desorcion en el lignito asociado a la Fm. Urumaco. Tal resultado parece indicar
que este concentrado maceral posee un papel fundamental en los procesos de desorcion
de gas, pudiendo ser determinante en los estudios de carbdén como fuente de gas. Gurdal y
Yalcin (2000) estudian carbones altos y bajos en volatiles, encontrando volumenes similares
de gases desorbidos por masa de liptinita, aunque no logran establecer con claridad las
causas de este posible proceso. La abundancia de macroporos en el sistema ha sido
considerado tradicionalmente como un factor negativo en la sorcion de gases. Es importante
tener en cuenta que la mayoria de los trabajos con foco en el estudio e influencia de
macerales en los mantos de carbdn, no poseen datos de concentraciones de este maceral
lo suficientemente elevadas como para generar una influencia en el proceso (<3%), tal y
como indican Scott et al. (2007). Sin embargo, Yi et al. (2009) establece que los procesos
relacionados con la difusién de gases depende fundamentalmente de la estructura porosa
del carbdn, asi como de la distribucion del mismo, pudiendo pensar que las combinaciones
de macroporos, mesoporos y microporos presentes en el sistema estarian influenciando

positivamente este proceso.
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Por su parte los concentrados ricos en vitrinita asociados al carbon de la Fm. Urumaco
aunque desorben menor volumen de gas que los concentrados ricos en liptinita, también
exhiben una gran capacidad de desorcion, en comparacion a los concentrados macerales
de mayor rango, como la Fm. Marcelina. El patrén de desorcion observado para las vitrinitas
de alta densidad en comparacion con las vitrinitas de baja densidad provenientes de la
muestra Urumaco, es el mismo al observado para el carbon de Cerro Pelado. Por lo que
puede justificarse que una causa de este comportamiento observado sea la heterogeneidad
estructural y quimica reportada para las vitrinitas de baja densidad (ICCP, 1998), situacion

gue podria generar pobres conexiones dentro del sistema poroso carbon.

Al evaluar el volumen maximo de gas desorbido por el carbén total correspondiente a la
Fm. Urumaco (6mL/g), se observa un valor muy similar al obtenido para las vitrinitas de baja
densidad. Esta situacion podria estar evidenciando que la desorcion de gases por parte de
los carbones de Urumaco estd controlada principalmente por la dinamica de desorcion
observada para las vitrinitas de baja densidad, reforzando esto la suposicién de que la

separacion de los concentrados macerales facilita los fendmenos de desorcidén de gases.

4.3.3. CALCULO DE RESERVAS MINIMAS DE GASES

A partir de los volimenes maximos de desorcion, autores como Li et al. (2016) y
Chalmers y Bustin (2007) proponen que carbones gque presenten voliumenes superiores de
entre 9 mL/g y 12 mL/g, pudiesen presentar la capacidad de ser utilizados como fuentes de
CBG. Los resultados obtenidos en esta investigacion, afirman el posible uso de los carbones
analizados como fuentes de CBG. Rodriguez et al. (2013) calcularon las reservas minimas
de metano asociadas a los carbones de Cerro Pelado, obteniendo valores en el orden de
0,014TPC (trillones de pies cubicos), a partir de la ecuacion propuesta por Candnicoy Tocco
(2002). Con esta ecuacion (ec. 1), es posible obtener el contenido de gases presentes

extrapolando los valores medidos de gas desorbido, a la cuenca completa:

Gi = Ah(Cgipc) (ec.3)
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En la ecuacién 1, A es el area de la cuenca, h es el espesor de los mantos, pc la densidad
del carbodn; datos obtenidos en el 2002 por Candnico y Tocco. Cgi, corresponde al contenido

de gas adsorbido en el carbén.

Al cambiar el orden de las variables de la ec. 1 y multiplicando A, h y pc, se obtiene la

ecuacion 2, donde Rc es la reserva total de carbon en peso:

Gi = Rc (Cgi) (ec.4d)

Candnico y Tocco (2002) calculan una reserva total de carbén para la Formacion Cerro
Pelado igual a 1,56x10''Kg. De esta forma, el volumen total de gas de la cuenca (Gi) es
igual al producto de la reserva total de carbén por el contenido de gas sorbido en la muestra

(Cgi); el cual corresponde a 10,7mL/g.

El mismo calculo realizado para los datos obtenidos en esta investigacion para los
carbones de la Fm. Cerro Pelado, arroja valores iguales a 0,059TPC, afirmando asi su
potencialidad como reservorio de CBG. Hay que acotar que el volumen de gas medido es
aquel presente en los poros del carbdn, mas el gas dentro del yacimiento puede estar como
gas libre y disuelto en el agua, asi como aquel perdido durante el muestreo y manipulacion
de las muestras. Por lo que este dato (0,059 TPC) probablemente represente una
subestimacion de los volimenes reales de gases presentes en los carbones asociados a
esta Formacion. No fue posible realizar el célculo de reservas minimas de gas asociadas
a los mantos de carbédn de la Fm. Urumaco, ya que no se cuenta con datos iniciales, como

es el area de la cuenca ni el espesor de los mantos.
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4.3.4. CONSIDERACIONES FINALES

A partir de lo previamente discutido, se puede indicar que los carbones asociados a las
formaciones Cerro Pelado y Urumaco presentan grandes capacidades de almacenamiento
de gases, y pudieran ser considerados como potenciales fuentes de gas, tal y como Berbesi
(2008), Rodriguez (2009) y més recientemente, Casanova (2017) habian propuesto en sus

investigaciones.

A partir de los datos obtenidos en esta investigacion, es posible indicar la obtencion de
una tendencia durante la desorcion de gases y el rango de los carbones, donde el volumen
de gases liberado y el comportamiento de los mismos durante el calentamiento es
sumamente variable. Esto parece ser una consecuencia directa de las caracteristicas
propias de cada carbén, a saber: (i) materia organica parental; (ii) condiciones
paleoclimaticas del ambiente de sedimentacion; (iii) ubicacién de la cuenca sedimentaria; y
(iv) proceso de maduracion térmica, las cuales condicionan el desarrollo del sistema poroso

del carbdn y posteriores procesos de desorcion de gas.

Al inicio de esta investigacion se indicé que los carbones como recurso energético han
sido ampliamente estudiados tanto a nivel nacional como a nivel internacional, concluyendo
la mayoria de los investigadores que se trata de un material natural sumamente complejo y
variable. Dicha afirmacién pudo ser verificada en esta investigacion, donde parametros
como el contenido de una cierta fracciobn maceral, el origen y procesos asociados a la
madurez, son fundamentales para comprender los procesos de sorcion de los mantos. Por
tal motivo, su estudio en las etapas de prospeccion es ideal, pues al estudiar concentrados
macerales como la liptinita, vitrinita de alta densidad e inertinita, se evidencia una mayor
liberaciébn de gases. Posteriores investigaciones podrian estar enfocadas al analisis del
efecto de variables como la presién, sobre los procesos de desorcién, pues como
Laxminarayana y Crosdale (2002) y Faiz et al. (2007) indican, ésta es un factor fundamental
y promueve la liberacion de los gases contenidos en la estructura del carbon, obteniendo

asi mejores volumenes de desorcién para la Formacién Urumaco.
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5. CONCLUSIONES

e La proporcion de los concentrados macerales para la Formacion Cerro Pelado son
de 13,6 £ 0,8% para vitrinita de alta densidad, 56,3 + 1% para vitrinita de baja
densidad y 11 £ 3% en liptinita.

e La Formacion Urumaco se caracteriza por tener concentrados macerales que van de
47,4 £ 3,7% de vitrinita de alta densidad, 8,4 + 1,5% de vitrinita de baja densidad y
7,8 £ 0,3% de liptinita.

e No existe una relacion lineal entre el volumen maximo de desorcién de gases en el
carbon y el contenido de vitrinita de alta y baja densidad.

e Parece haber una relacién positiva entre el volumen maximo de desorcién del carbon
y el contenido de liptinita, con el aumento de la concentracion del maceral, se
presenta mayor liberacion de volimenes de gas.

e El carbon bituminoso de Cerro Pelado, de mayor madurez térmica, desorbe mayor
volumen de gas (10,5++1,1 mL/g), con respecto al lignito de Urumaco de menor
madurez (6x1 mL/g.).

e EIl volumen méximo desorbido de los concentrados macerales en carbones de
diferente rango varia considerablemente, siguiendo érdenes distintos de desorcion.
La desorcién de la Formacién Cerro Pelado sigue el siguiente orden: Inertinita >
Carbdn total > Vitrinita de alta densidad > Liptinta ~ Vitrinita de baja densidad.
Mientras que la Formacién Urumaco desorbe mayor volumen de gas a partir de:
Inertinita > Liptinita > Vitrinita de alta densidad > Vitrinita de baja densidad ~ Carbon
total.

e Para carbones de menor madurez (Fm. Urumaco), la liptinita desorbe mayor volumen
de gas que la vitrinita de alta densidad y vitrinita de baja densidad. Mientras que para
carbones en el rango subbituminoso-bituminoso (Fm. Cerro Pelado), la vitrinita de
alta densidad desorbe mayor volumen de gas que la liptinita y vitrinita de baja
densidad.

e La capacidad de desorcion de carbones y vitrinitas de alta y baja densidad no
presenta un una relacion lineal con el aumento de la madurez. El orden de desorcion
encontrado fue: Bituminoso de Cerro Pelado > Lignito de Urumaco > Bituminoso de

Marcelina.
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6. RECOMENDACIONES

e Realizar analisis petrogréficos al carb6n de la Formaciéon Urumaco para comprobar
la pureza de las fracciones macerales obtenidas a partir del método de Centrifugacion
por Gradiente de Densidad (CGD). Asi como determinar los macerales presenten

para la vitrinita de alta densidad, baja densidad y liptinita.

e Determinar la composicion quimica de los gases generados por los carbones de las
formaciones Urumaco y Cerro Pelado durante el proceso de desorcion a
temperaturas controladas entre 25-160°C, a través de la cromotografia de gases.

e Determinar la distribucion, forma y volumen del sistema poroso de los concentrados

macerales y carbon total para las formaciones Cerro Pelado y Urumaco.

e Estudiar los procesos de desorcidon de gases en carbones de otras formaciones con
rangos similares a los de este estudio (lignito-bituminoso) con el fin de verificar si la
tendencia apreciada entre la capacidad de desorcion de gases y el rango del carbén
se mantiene, u otros factores como la materia organica jugarian un papel fundamental

en el proceso estudiado.

e Estudiar la desorcion de la liptinita en carbones venezolanos que posean
concentraciones superiores al 10%, con el fin de verificar si existe una relacion lineal

entre la proporcion de esta y el volumen desobido de gas.
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8. APENDICES

Apéndice 1: Andlisis Inmediatos

Tabla 10. %Humedad de las muestras de estudio

Formacién Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio Desviacién
(%) (%) (%) (%) Estandar
(%)
Facme 3,28 3,50 2,91 3,23 0,30
Tabla 11. %Cenizas de las muestras de estudio
Formacioén Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio Desviacién
(%) (%) (%) (%) Estandar
(%)
Facme 2,17 2,37 2,29 2,28 0,10
Tabla 12. %Materia Volatil de las muestras de estudio
Formacion Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio Desviacion
(%) (%) (%) (%) Estandar
(%)
Facme 49,00 46,45 47,94 47,80 1.28
Tabla 13. %Carbono Fijo de las muestras de estudio
Formacion Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio Desviacion
(%) (%) (%) (%) Estandar
(%)
Facme 45,56 47,68 46,86 46,70 1,07
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Apéndice 2: Datos petrograficos de muestra de estudio

Tabla 14. Andlisis petrogréafico de muestras del carbdn de la Formacion Cerro Pelado (Canonico, 2002).

Formacioén Cerro Inertinita (%) Vitrinita (%) Vitrinita (%)
Pelado
CBM-UC-1 N.D 96 4
CBM-UC-2 2 85 11
CBM-UC-3 N.D 97 5
CBM-UC-4 1 91 15
CBM-UC-5 3 91 6
CBM-UC-6 4 90 6

Apéndice 3: Separacion de macerales por gradiente de densidad

Tabla 15. Separacién de vitrinita alta densidad, vitrinita baja densidad y liptinita de Fm. Cerro Pelado

(Facme).
Réplica | Masa de | Fraccion | Densidad Masa Porcentaje Pérdida %pérdida | Pérdida no
carbon obtenida | Solucién | obtenida en peso en masa o cuantificada
inicial (g/mL) @) de @) 0,1%
@) +0,014 | +0,0001  fraccién  +0,0001 @)
+0,0001 +0,1%
16,6070 1,2867 2,2404 13,5 0,1655 0,9 1,8126
A+D Vitrinita
alta
17,3630 densidad 1,2867 2,7115 15,6 0,1493 0,8 1,6074
16,6070 1,2423 9,8756 59,4 0,2393 1,4 1,8126
A+D Vitrinita
baja
17,3630 | gensidad 1,2423 10,5854 60,9 0,4051 2,3 1,6074
16,6070 - 2,1965 13,2 0,0771 0,5 1,8126
A+D Liptinita
17,3630 - 1,7974 10,3 0,1069 0,6 1,6074
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Tabla 16. Separacion de vitrinita alta densidad, vitrinita baja densidad y liptinita de Fm. Urumaco (Uru).

Réplica Masa Fraccién | Densidad Masa Porcentaje Pérdida %pérdida Pérdidano
de obtenida | Solucidon | obtenida en peso de en +0,1% cuantificada
carbén (g/mL) (9) fraccion masa (9)
inicial +0,014 +0,0001 +0,1% (@)
9) +0,0001
+0,0001
14,2583 1,2850 9,012 63,2 0,444 3.1 1,8813
Vitrinita
A+B alta
13,2416 | densidad |3 5850 | 80634 60,8 03767 28 1,5392
14,2583 1,2402 1,4775 10,6 0,1352 0,9 1,8813
A+B Vitrinita
baja
13,2416 densidad 1,2402 1,5459 11,7 0,0415 0,3 1,5392
14,2583 - 1,1882 8,3 0,1201 0,8 1,8813
A+B Liptinita
13,2416 - 1,6094 12,2 0,0655 0,5 1,5392

Tabla 17. Resultados obtenidos para la separacion por Centrifugacion por gradiente de densidad para la Fm.
Marcelina (Tomado de Casanova, 2017).

% Mineral | %Mineral | %lnertinita %Vitrinita %Vitrinita baja | %Liptinita | % Pérdida
+ alta densidad
Inertinita densidad
1,8+0,1 2,0£0,4 6,30+0,03 | 30,41+0,08 55,5+0,9 0,51+0,04 3,5+0,4

o«
>
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Figura 29. Separacién de la fraccion depositada (vitrinita de alta densidad) y sobrenadante de la Fm.
Urumaco.

Apéndice 4: Mediciones de desorcion de gases

Figura 30. Muestra de vitrinitas de alta densidad contenida en el vaso del reactor Parr, para su cuantificacion
del volumen de gas desorbido. No se observa humedad luego de la prueba.

Tabla. 18. Volumen de gas méximo desorbido por la Fm. Marcelina (Tomado de Casanova, 2017).

Carbon total Inertinita Vitrinita alta Vitrinita baja
densidad densidad
Volumen méaximo de 4,8+0,6 4,0+0,9 4,5+0,4 3,2+0,5
gas desorbido
(mL/g)
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T: Temperatura de calentamiento.

Vcp: Volumen de gas desorbido por el blanco de la Fm. Cerro Pelado

Vu: Volumen de gas desorbido por el blanco de la Fm. Urumaco

Vc: Volumen de gas desorbido por la muestra.

Mc: Masa de fraccién a desorber.

Tabla 19. Volumen de gas desorbido por blanco (cuarzo calcinado).

T(°C) Vep(mL) Vu(mL) T(°C) Vce(mL) Vu(mL)
25 0, 1,1 95 15,1 15,3
30 1,2 2,8 100 15,8 16,3
35 3,0 4,2 105 16,6 17,0
40 4,6 5,7 110 17,3 17,8
45 6 67 115 18,0 18,7
50 7,2 8,1 120 18,7 19,3
55 8,3 9,0 125 19,5 20,1
60 9,1 9,6 130 20,4 20,7
65 10 10,5 135 21,1 21,4
70 10,6 11,3 140 21,8 22,1
75 11,3 12,2 145 22,5 22,7
80 12 13 150 23,0 23,3
85 13,2 13,9 155 23,7 24,5
90 14,2 14,7 160 24,1 24,7
Tabla 20. Volumen de gas desorbido por el carbén total de la Fm. Cerro Pelado
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio
Masaa | (0,3358 0,3034 0,32
desorber
10,0001 g
\ (Ve-Vep)/ \Y (Ve- \Y (Ve-Vep)/ \Y
T(°C) my  memt/o) (mL) \//n‘iz) my MmUY | b omedio
(mL/g) (mL/g)
25 0,4 1,28 0,4 1,17 0,4 1,22 1,22
30 1,8 1,93 1,7 1,76 1,8 1,83 1,84
35 4,0 2,89 3,8 2,64 3,9 2,75 2,75
40 6,0 4,17 5,7 3,82 5,8 3,98 3,98
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45 7,5 4,50 7,3 4,11 7,4 4,28 4,28
50 8,9 514 8,6 4,70 8,8 4,89 4,89
55 10,2 5,78 9,9 5,28 10,0 5,50 5,50
60 11,2 6,26 10,9 572 11,0 5,96 5,96
65 11,7 514 11,4 4,70 11,5 4,89 4,89
70 12,2 4,82 11,9 4,40 12,0 4,59 4,59
75 12,8 4,66 12,6 4,26 12,7 4,43 4,44
80 13,2 3,53 13,0 3,23 131 3,36 3,36
85 14,2 2,89 14,0 2,64 141 2,75 2,75
90 15,2 2,89 15,0 2,64 151 2,75 2,75
95 17,0 5,78 16,7 5,28 16,8 5,50 5,50
100 18,5 8,03 18,0 7,34 18,2 7,65 7,65
105 20,4 11,24 19,7 10,28 20,0 10,70 10,71
110 211 11,24 20,5 10,28 20,7 10,70 10,71
115 215 10,60 20,9 9,69 21,2 10,09 10,09
120 22,1 10,28 21,5 9,39 21,8 9,79 9,79
125 21,9 7,06 21,5 6,46 21,7 6,73 6,73
130 22,3 5,46 21,9 4,99 22,1 5,20 5,20
135 22,7 4,50 22,4 4,11 22,5 4,28 4,28
140 22,9 3,21 22,7 2,94 22,8 3,06 3,06
145 23,3 241 23,1 2,20 23,2 2,29 2,29
150 23,6 1,77 23,5 1,61 23,5 1,68 1,68
155 24,0 0,96 23,9 0,88 24,0 0,92 0,92
160 24,1 0,00 24,0 -0,33 24,0 -0,3 -0,21

Tabla 21. Volumen de gas desorbido por vitrinita de alta densidad de la Fm. Cerro Pelado

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio
Masa a 0,5010 0,4998 0,2671
desorber
10,0001 g

101




DESORCION DE GASES ASOCIADOS A LAS FRACCIONES MACERALES VITRINITAS Y LIPTINITAS EN CARBONES DE DIFERENTE RANGO Y

ORIGEN
T(°C) Y; (Ve- Y; (Ve- Y; (Ve- Y,
o ol | ™ oy | e g’ | promedo
25 0,67 1,34 0,84 1,68 0,00 0,00 1,01
30 2,45 2,52 2,76 3,16 1,50 1,18 2,29
35 4,45 2,81 4,79 3,52 3,62 2,21 2,85
40 6,5 3,91 7,00 4,88 5,22 2,46 3,75
45 8,2 4,40 8,75 5,50 6,92 3,42 4,44
50 9,4 4,38 9,95 5,47 8,24 3,85 4,57
55 10,3 4,10 10,82 512 9,28 3,83 4,35
60 111 3,96 11,61 4,96 10,09 3,59 4,17
65 11,8 3,70 12,28 4,62 10,90 3,47 3,93
70 12,4 3,70 12,88 4,62 11,43 3,23 3,85
75 13 3,49 13,46 4,37 12,14 3,23 3,70
80 141 4,14 14,62 5,17 12,86 3,06 4,12
85 16,9 7,40 17,86 9,25 14,20 3,62 6,76
90 17,9 7,50 18,87 9,37 15,92 6,48 7,78
95 18,9 7,76 19,90 9,70 16,80 6,56 8,01
100 19,9 8,30 20,71 9,91 17,63 7,00 8,40
105 20,4 7,68 21,39 9,60 18,44 6,94 8,07
110 20,9 7,20 21,84 9,00 19,13 6,72 7,64
115 21,4 6,74 22,19 8,42 19,67 6,30 7,15
120 21,7 6,11 22,48 7,63 20,24 5,90 6,55
125 22,6 6,10 23,3 7,62 20,95 5,34 6,35
130 234 5,88 24,1 7,36 21,85 5,33 6,19
135 25 5,67 24,7 7,09 22,52 5,15 5,97
140 24,5 5,30 25,1 6,62 23,16 4,96 5,63
145 25,1 5,24 25,7 6,55 23,70 4,64 5,48
150 25,7 5,34 26,3 6,67 24,24 4,59 5,53
155 26 4,64 26,6 5,80 24,93 4,67 5,04
160 26,3 4,43 26,8 5,53 25,17 4,06 4,67
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Tabla 22. Volumen de gas desorbido por vitrinita de baja densidad de la Fm. Cerro Pelado

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio
Masa a 0,4933 0,5103 0,4992
desorber
+0,0001 g
\Y (Ve- \Y, (Ve- \Y, (Ve- Vv
T(°C) (mL) V(%ng;c (mL) V(;PL)Z;C (mL) V(;F’Bg;c pr((r)nnli/e;)io
25 0,9 1,82 0 0,00 0 0,00 0,00
30 2,8 3,28 0,8 -0,74 0,7 -0,96 0,43
35 4,7 3,39 3,55 1,02 3,5 0,94 2,11
40 6,7 4,34 6,2 3,21 6,1 3,08 3,24
45 8,3 4,65 8,8 5,48 8,15 4,30 4,32
50 9,5 4,63 8,9 3,30 9,3 4,18 4,41
55 10,4 4,34 9,6 2,63 10,2 3,89 4,26
60 11,3 4,40 10,3 2,29 10,9 3,55 3,94
65 11,85 3,81 11 2,02 11,5 3,06 3,73
70 12,5 3,91 11,8 2,41 12,05 2,96 3,39
75 13 3,50 12,5 2,40 12,7 2,85 3,38
80 15,3 6,61 13,1 2,08 13,3 2,52 3,01
85 16,6 6,82 15,8 5,03 15,4 4,34 5,47
90 17,6 6,92 17,00 5,52 16,7 5,04 5,93
95 18,5 6,99 17,95 5,68 17,85 5,61 6,27
100 19,3 7,18 18,9 6,15 18,85 6,19 6,59
105 19,9 6,71 19,7 6,09 19,5 5,83 6,50
110 20,4 6,20 20,45 6,09 20,1 5,53 6,12
115 20,8 5,71 21 5,91 20,65 5,34 5,77
120 20,9 4,53 21,45 5,46 20,9 4,48 5,09
125 21,65 4,32 22,45 5,74 21 2,96 3,75
130 224 3,99 23,45 5,92 21,25 1,64 2,98
135 23 3,77 24,25 6,09 221 1,92 2,96
140 23,5 3,38 25 6,20 22,85 2,03 2,90
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145 24,1 3,31 25,5 5,95 23,55 2,17 2,77

150 24,7 3,42 26,2 6,24 24,3 2,57 2,94

155 25,3 3,28 27 6,51 25 2,64 3,03

160 26 3,87 28 7,66 25,75 3,33 3,30

Tabla 23. Volumen de gas desorbido por liptinita de la Fm. Cerro Pelado.
Réplica Réplica Réplica 3 Promedio
1 2
Masa a 0,4696 0,3037 0,3055
desorber
+0,0001 g
\% (Ve- \% (Ve- \% (Ve- \%

T(°C) (mL) V(fnPL)gc (mL) V(;PL);S;C (mL) V(rCnPL)g‘)C pr((r)an_(/e;)io
25 0,0 0,00 0,3 1,00 0,0 0,00 0,50
30 1,2 0,00 2,1 2,96 1,1 -0,33 0,88
35 4,3 2,77 4,9 6,26 3,7 2,29 3,77
40 6,4 3,83 6,4 5,93 5,9 4,26 4,67
45 8,0 4,15 7,9 6,26 7,6 5,24 5,22
50 9,0 3,83 8,9 5,60 8,8 5,24 4,89
55 9,9 341 9,8 4,94 9,9 5,24 4,53
60 10,7 3,30 10,6 4,94 10,5 4,58 4,27
65 11,4 3,09 11,6 5,27 10,9 3,11 3,82
70 11,9 2,87 11,5 2,96 111 1,64 2,49
75 12,4 2,34 11,8 1,65 11,4 0,33 1,44
80 13,2 2,56 12,1 0,16 11,9 -0,33 0,80
85 14,3 2,34 13,2 -0,16 15,2 6,38 2,85
90 15,5 2,87 16,5 7,57 16,5 7,69 6,04
95 16,4 2,98 17,4 7,74 17,6 8,51 6,41
100 17,2 2,98 18,4 8,56 18,6 9,17 6,90
105 18,0 2,98 19,2 8,73 19,3 8,84 6,85
110 18,6 2,77 19,9 8,56 19,3 6,55 5,96
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115 19,4 2,98 19,8 6,09 20,3 7,53 5,53
120 19,7 2,24 20,6 6,26 20,8 6,87 5,12
125 20,3 1,60 21,8 7,41 21,3 5,89 4,97
130 19,4 -2,13 225 6,75 22,3 6,22 3,61
135 20,0 -2,34 23,2 6,91 22,9 5,89 3,49
140 20,6 -2,56 23,7 6,26 23,6 5,89 3,20
145 21,2 -2,77 24,1 5,43 24,3 6,06 2,91
150 21,9 -2,45 24,7 5,43 24,5 4,75 2,58
155 22,6 -2,34 24,9 4,12 25,0 4,26 2,01
160 23,0 -2,24 25,0 2,96 24,2 0,36 0,36
Tabla 24. Volumen de gas desorbido por vitrinita de alta densidad de la Fm. Urumaco.
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio
Masa a 0,4003 0,3129 0,304
desorber
+0,0001 g
\% (Ve- \% (Ve- \% (Ve- \%
I I i B I I
25 11 0,00 0 -3,52 0,7 -1,32 -1,61
30 3 0,63 1,9 -2,72 2,4 -1,15 -0,26
35 55 3,38 4 -0,48 4,1 -0,16 1,61
40 7,5 4,50 6,05 1,12 5,9 0,66 2,58
45 8,9 4,81 7,7 2,32 7,6 2,06 3,43
50 9,9 4,50 9 2,88 9 2,96 3,73
55 10,7 4,22 9,8 2,52 10 3,25 3,73
60 11,4 4,13 10,7 3,04 10,9 3,78 3,95
65 11,8 3,38 11,4 3,04 11,6 3,78 3,58
70 12,5 3,00 12 2,24 12,3 3,29 3,14
75 14,1 4,75 12,6 1,28 13,2 3,29 4,02
80 15,55 6,34 13,2 0,60 14,7 5,55 5,95
85 16,8 7,19 14,5 1,84 15,7 5,84 6,51
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90 17,75 7,75 15,7 3,36 16,8 7,07 7,41
95 18,5 8,13 16,65 4,47 17,5 7,40 7,76
100 19,15 7,22 17,5 3,95 18,5 7,36 7,29
105 19,75 6,81 18,3 4,07 19,3 7,48 7,15
110 20,2 6,13 19 3,99 20,1 7,73 6,93
115 20,5 4,50 19,65 3,04 20,8 6,91 5,70
120 21,8 6,28 20,2 2,92 21,5 7,28 6,78
125 22,6 6,38 20,5 1,44 22,2 7,07 6,72
130 23,3 6,44 20,6 -0,40 22,8 6,83 6,63
135 23,9 6,25 21,2 -0,64 23,5 6,91 6,58
140 244 5,78 21,8 -0,92 241 6,62 6,20
145 24,9 5,50 22,4 -0,96 24,7 6,58 6,04
150 25,5 5,50 23 -0,96 25,3 6,58 6,04
155 26,5 5,08 23,55 -2,93 26,3 6,03 5,56
160 26,8 5,34 24,15 -1,64 26,7 6,70 6,02
Tabla 25. Volumen de gas desorbido por vitrinita de baja densidad de la Fm. Urumaco.
Réplica l Réplica 2 Réplica 3 Promedio
Masa a 0,3052 0,3213 0,302
desorber
+0,0001 g
\% (Ve- \% (Ve- \% (Ve- Vv
T(°C) (mL) \(/;)L//'S)C (mL) \(/r;J)L//’S)C (mL) \(/;)L/g)c pr((r)nnliz;io
25 0 -3,60 0 0,00 11 0,00 -1,80
30 1,05 -5,57 14 0,93 3 0,83 -1,27
35 3 -3,77 3,8 3,27 5 2,81 0,77
40 5 -2,29 6 5,76 6,9 3,97 2,48
45 6,5 -1,56 7,75 6,38 8,5 5,05 3,29
50 8,1 0,00 8,85 5,84 9,8 5,63 3,82
55 9,3 0,94 9,8 5,29 10,35 4,43 3,55
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60 10,25 1,64 10,6 4,94 10,9 3,81 3,46
65 11,1 2,13 11,3 4,82 11,4 3,15 3,37
70 11,9 1,97 11,9 4,51 12 2,32 2,93
75 12,6 1,31 12,55 3,89 13,6 4,64 3,28
80 13,35 1,11 13,35 3,58 14,75 5,75 3,48
85 15 3,52 16 9,30 15,75 6,04 6,29
90 16 4,42 17,2 10,19 16,55 6,29 6,97
95 16,9 5,41 18,3 11,36 17,35 6,95 7,91
100 17,8 5,04 19,15 12,14 18 5,75 7,64
105 18,5 4,83 20 11,63 18,7 5,55 7,34
110 19,35 5,24 20,5 10,82 19,3 5,13 7,06
115 20 4,26 21,25 10,89 20 4,30 6,49
120 20,7 4,63 21,8 9,65 20,95 5,50 6,59
125 21,4 4,42 22,7 10,62 21,7 5,46 6,84
130 22,1 4,51 23,5 10,74 22,35 5,38 6,87
135 22,8 4,59 24,2 10,82 23 5,30 6,90
140 23,35 4,14 24,9 10,89 23,5 4,68 6,57
145 24 4,26 25,5 10,62 24 4,30 6,40
150 24,7 4,59 26,2 10,89 24,4 3,64 6,37
155 25,25 2,57 26,85 11,05 25 1,77 5,13
160 25,85 3,89 27,4 9,13 25,4 2,44 5,15
Tabla 26. Volumen de gas desorbido por liptinita de la Fm. Urumaco.
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Promedio
Masa a 0,3092 0,3101 0,2996
desorber
+0,0001 g
Vv (Ve- V (Ve- \% (Ve- \%
T(°C) (mL) \(/;)L//rg;: (mL) \(/;)L//rg)c (mL) \(/;)L/g)c pr((r)nrrlizj)io
25 0 0,00 0 0,00 0 0,00 0,00
30 1,2 0,32 0 -3,55 1 -0,33 -0,01
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35 3,15 1,29 2 -2,42 3,1 1,17 1,23
40 5,15 3,23 4,2 0,16 5,4 4,17 3,70
45 6,8 3,56 6 0,97 6,7 3,34 3,45
50 8 3,32 7,6 2,02 7,8 2,75 3,03
55 91 3,23 8,5 1,29 8,7 2,00 2,62
60 10,1 3,52 9,5 1,57 9,6 1,96 2,74
65 11,2 4,69 10,1 1,13 10,6 2,84 3,76
70 11,8 4,37 10,7 0,81 11,2 2,50 3,43
75 12,6 4,20 11,4 0,32 12,2 3,00 3,60
80 13,35 3,72 12 -0,64 14,15 6,51 511
85 14,8 5,78 13,1 0,28 15,3 7,64 6,71
90 16 6,71 14 0,24 16,3 7,93 7,32
95 17,1 7,92 15 1,13 17,25 8,68 8,30
100 18 8,89 15,8 1,77 18,05 9,35 9,12
105 18,8 8,21 16,5 0,77 18,8 8,47 8,34
110 19,5 8,00 17,2 0,56 19,5 8,26 8,13
115 20,2 7,92 17,85 0,32 20,05 7,68 7,80
120 20,9 7,12 18,35 -1,13 20,8 7,01 7,06
125 21,3 6,51 18,5 -2,54 21,5 7,38 6,95
130 21,75 5,50 19 -3,39 22,2 7,18 6,34
135 22,35 5,26 19,5 -3,95 22,85 7,09 6,17
140 23 517 20,05 -4,35 23,5 7,01 6,09
145 23,6 4,89 20,6 -4,80 24,1 6,72 5,80
150 24,2 4,85 21,2 -4,84 24,6 6,34 5,60
155 24.8 4,85 21,7 -5,16 25,2 6,34 5,60
160 26 4,96 22,15 -7,47 26,4 6,45 571
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