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RESUMEN

La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo es una técnica de analisis utilizada dentro del area de geoquimica organica
para caracterizar sustancias humicas, querégenos, asfaltenos, resinas y carbones. En el caso de crudos, las caracterizaciones
han estado basadas en el céalculo de indices de correlacion, sin discriminar entre las técnicas espectroscopicas. Con el
objetivo de caracterizar y comparar diferentes crudos basados en técnicas espectroscopicas (transmision y reflectancia
total atenuada con accesorio simple y multiple) se analizaron diez muestras de crudos venezolanos, entre 8° y 42° APL
En los espectros analizados por triplicado, se determinaron las areas para las bandas correspondientes a los enlaces de
hidrocarburos alifaticos, aromaticos y grupos funcionales con oxigeno. Los resultados permitieron establecer diferencias
en el numero, forma, resolucion e intensidad de las bandas, debidas a las caracteristicas de cada crudo y a las técnicas de
medicion. Del conjunto de crudos analizados, los condensados muestran las mayores diferencias entre todas las sefiales,
independientemente del método de medicion utilizado. Para todos los crudos analizados, la mayor reproducibilidad en los
resultados se observo al utilizar reflectancia total atenuada con accesorio multiple por lo que este método se recomienda
para el estudio de crudos en el intervalo de livianos a extra pesados.

Palabras clave: FTIR, transmision, reflectancia total atenuada, crudo

ANALYSIS OF VENEZUELAN CRUDE BY FOURIER TRANSFORMS INFRARED (FTIR),
USING TWO SPECTROSCOPIC METHODS OF MEASUREMENT: TRANSMISSION AND
ATTENUATED TOTAL REFLECTANCE (ATR)

ABSTRACT

Infrared spectroscopy is used in organic geochemistry as an analysis technique to characterize humic substances, kerogen,
asphaltenes, resins and carbon. In the case of crudes, characterizations have been done calculating correlation coefficients
without discriminating between spectroscopic techniques. In order to compare and characterize different crude oils based
on transmission and reflectance techniques, with single and multiple accessories, ten Venezuelan crude oil samples in the
range from 8° to 42° API were analyzed. From each crude oil three spectra were obtained using spectroscopic techniques.
The areas for the bands corresponding to aliphatic, aromatic hydrocarbon links and functional groups with oxygen were
determined. The results allowed to establish differences in numbers, shape, resolution and intensity of the bands due to
the characteristics of each crude oil and measurement techniques. From the group of crude oils analyzed, the condensates
show the greatest differences among all the signals regardless the measurement technique used. For all crude oils analyzed,
the highest reproducibility was observed when the technique of multiple-accessories attenuated total reflectance was used.
Therefore, this method is recommended for the analysis of crude oils in the range of light to extra heavy.

Keyworks: FTIR, transmission, attenuated total reflectance, crude oils
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INTRODUCCION

En espectroscopia de absorcion en el infrarrojo con
transformadas de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), la
preparacion de la muestra depende del accesorio utilizado
pararealizar las medidas, de la naturaleza de la muestra y del
tipo de analisis (cualitativo o cuantitativo). Cuando se trata
del accesorio, es posible obtener espectros FTIR haciendo
uso de los fenémenos de transmision y reflexion; en el caso
de este ultimo, existen ademas los de reflexion total interna,
difusa y especular (Griffiths y De Haseth, 2007; Rubinson
y Rubinson, 2001; Skoog, Holler y Crouch, 2011; Tasumi
y Sakamoto, 2015).

Para el caso de las muestras que involucran materia
organica de distinto origen, madurez y alteracion, la
espectroscopia de absorcion en el infrarrojo es utilizada
comunmente como técnica de andlisis; especificamente
dentro del area de geoquimica organica su uso permite
caracterizar sustancias humicas, querdgenos, asfaltenos,
resinas y carbones (Durand, 1980; Kister, Pieri, Alvarez,
Diez y Pis, 1996; Boukir, Guiliano, Asia, El Hallaoui y
Mille, 1998; Rivero, Senesi, Paolini y D’Orazio, 1998;
Boukir, Aries, Guiliano, Asia, Doumenq y Mille, 2001;
Lis, Mastalerz, Schimmelmann, Lewan y Stankiewicz,
2005; Michalica, Daucik y Zanzotto, 2008; Li, Fredericks,
Ward y Rintoul, 2010). En la ultima década se han
realizado numerosos estudios acerca de los beneficios de
la técnica en la caracterizacion de crudos (Lamontagne,
Dumas, Mouillet y Kister, 2001; Meléndez, Lache, Orrego-
Ruiz, Pachén y Mejia-Ospino, 2012; Permanyer, Douifi,
Lahcini, Lamontagne y Kister, 2002; Permanyer, Douifi,
Dupuy, Lahcini y Kister, 2005a; Permanyer, Navarro,
Abbas, Rébufa y Kister, 2005b; Permanyer, Azevedo,
Rébufa, Kister y Goncalves, 2005¢; Rodrigues, Hovell,
de Mello Monte, Middea y Lopes, 2006; Abbas, Dupuy,
Rébufa, Vrielynck, Kister y Permanyer, 2006a; Abbas,
Rébufa, Dupuy, Permanyer, Kister y Azevedo, 2006b;
Permanyer, Rébufa y Kister, 2007). Estas investigaciones
se han enfocado en crudos de distintos origenes e indican,
para todos los casos, que las diferencias en composicion
quimica encontradas a partir de los analisis cualitativos y
cuantitativos, entre espectros de crudos de un mismo o de
diferentes campos, pueden ser atribuidas a las diferencias
en el origen, madurez térmica o los procesos de alteracion
en el yacimiento.

Debido a la versatilidad que ofrece la técnica de FTIR en la
caracterizacion de crudos, es necesario conocer si existen
diferencias en los resultados obtenidos por distintos tipos
de medida y cudl es la mas Optima para la caracterizacion
de crudos. Por lo tanto, el objetivo principal de esta

investigacion es caracterizar y comparar diferentes crudos
venezolanos de distinta gravedad API, basados en técnicas
espectroscopicas (transmision y reflectancia total atenuada
con accesorio simple y multiple).

TECNICAS EXPERIMENTALES

Crudos estudiados

Para comparar los espectros FTIR obtenidos con diferentes
métodos espectroscopicos de medicion, se escogieron diez
muestras de crudos cuyos nombres, ubicacion y gravedad

API se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1. Ubicacion y grados API de los crudos venezolanos

Nombre Ubicacion Campo °API!
PAT-9 Cuenca Furrial 42
SAL-8 Oriental— Pato 41

subcuenca de
FED-1 Maturin, estado Santa 21
Monagas Barbara
GAB-1
GAB-2 Cuenca Barinas—
GAB-3 Apure, estado Guafita 32
GAB-4 Apure
GAB-5
VIC-1 Faja Petrolifera 9,0
del Orinoco,
VOB bloque Jur,lip, Junin 8.4
estados Guarico
y Anzoategui

! Las gravedades API fueron determinadas siguiendo el procedimiento
descrito en American Society for Testing Materials ASTM D 1298-99.

Adquisicion de los espectros, calculo de areas e indices
Los espectros de FTIR para cada muestra de crudo fueron
adquiridos usando dos métodos espectroscopicos de
medicion y tres accesorios (Tabla 2).

Tabla 2. Mcétodos espectroscopicos de medicion y
accesorios empleados en la adquisicién de espectros de
FTIR para crudos venezolanos

Método espectroscopico de .
. Accesorio
medicion
Transmision Celdas de KBr
Reflectancia total atenuada Simple
Reflectancia total atenuada Multiple

Los espectros de transmision y de reflectancia total atenuada
con accesorio simple fueron adquiridos en un equipo
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Varian, modelo 640, operado en modo de transformada
de Fourier. El accesorio RTA (reflectancia total atenuada)
utilizado fue de un solo punto, marca Pike Technologies.
Los espectros de reflectancia total atenuada con accesorio
multiple se adquirieron en un equipo Thermo Nicolet,
modelo 380, operado en modo de transformada de Fourier
usando el porta muestra multiple Thermo Nicolet, modelo
Smart Multi Bounce HATR.

Para los espectros de transmision se desarrollaron peliculas
delgadas de crudo sobre celdas de bromuro de potasio
(KBr) usando un intervalo espectral de 4000 a 400 cm,
mientras que para los espectros en modo RTA, una gota de
crudo se introdujo y esparcié en cada uno de los accesorios
hasta cubrir completamente el cristal de Selenuro de Zinc
(ZnSe), en este caso el intervalo espectral utilizado fue de
4000 a 650 cm™.

A todos los espectros se le realizaron 100 barridos en
4084 puntos, con resolucion espectral de 4 cm y fueron
obtenidos en porcentaje de transmitancia. Sin embargo,
para realizar las mediciones de area necesarias, el eje de
las ordenadas fue transformado a porcentaje de absorbancia
usando los programas Resolutions Pro™ 'y Omnic 7.3.

Para fines comparativos entre la técnica de transmision y
la reflectancia total atenuada, los espectros generados por
RTA fueron corregidos aplicando las ecuaciones propuestas
por Griffiths y otro. (2007). El procesamiento para todos
los espectros, que incluy6 la correccion de la linea base y el
suavizado de las bandas, asi como la obtencion de las areas
de banda, fue realizado usando el programa Omnic 7.3.

Se determinaron las areas de las bandas centradas a 724, 743,
814, 864, 1030, 1376, 1460, 1600, 1700, 2872, 2962, 2953
y 2926 cm™, asociadas a la absorcion de energia infrarroja
de enlaces relacionados con hidrocarburos alifaticos,
aromaticos y grupos funcionales con oxigeno (Silverstein,
Webster y Kiemle, 2005; y Tasumi y otro, 2015). Para ello,
se dividieron tres zonas de analisis en orden de aparicion de
mayor a menor longitud de onda: 3000 y 2800 cm™, 1720
y 980 cm™, y 920 y 680 cm™. En cada una de las zonas se
realizé una linea base individual que se extendia desde la
base del primer valle hasta la base del ultimo valle de cada
una de las bandas involucradas en el intervalo.

La asignacion e intervalos de integracion de las bandas
usadas en este estudio se presentan en la Figura 1.
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Figura 1. Areas bajo las bandas de IR medidas para el
espectro GAB-4 RTA

Tratamiento estadistico de las areas

Para asegurar la reproducibilidad de las medidas, cada
muestra fue preparada y adquirida tres veces, asimismo
espectros fueron normalizados para su
comparacion (Doumenq, Guiliano, Mille y Kister, 1991).

todos los

Una estimacion de la variabilidad de las areas se obtuvo al
calcular la desviacion estandar y el coeficiente de variacion
de cadauna de ellas, por medio de las siguientes ecuaciones:

N

2 (x=xJ

i=1

(Turkey, 1977) (1)

cv :% %100% (Turkey, 1977)  (2)

Donde N es el nimero de veces que fue realizado el espectro
de una muestra, x, es €l drea medida a frecuenciaiy X es
el valor promedio del area para los tres espectros obtenidos
del mismo crudo. Se obtuvo una estadistica capaz de
medir la reproducibilidad de la metodologia de integracion
empleada. De esta manera, los resultados mostrados en
las figuras que se presentan en la discusion de resultados
corresponden al promedio de cada una de las areas y su
coeficiente de variacion respectivo.

RESULTADOS Y DISCUSION
Descripcion de los espectros de crudos

Los espectros de crudos con diferentes gravedades
API constan de tres grupos de bandas asociadas con
hidrocarburos alifaticos, aromaticos y grupos funcionales
con oxigeno, tal y como ha sido descrito e identificado
previamente por Quintero, Lopez y De Lima (2014)
(Figura 1). Sin embargo, cuando se comparan los espectros,
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independientemente del método de medicion, se observan
diferencias en la resolucion, intensidad y forma del grupo
de bandas correspondientes a los siguientes movimientos:
(1) flexion y torsion de los enlaces C-H en sistemas
aromaticos condensados (870, 812, 743 cm™), (2) oscilacion
en fase para mds de cuatro grupos CH, (724 cm’),
(3) flexién y torsion del grupo CH, junto con flexion y
tension de grupos éteres, acidos carboxilicos, aromaticos o
fenoles (1030, 1150, 1350 cm™) y (4) tension del enlace
C=0 de grupos de acidos carboxilicos, cetonas o amidas
(1700 cm™).

Especificamente, la region entre 870 y 740 cm! aparece en
formas de multiples bandas para los crudos condensados,
tres bandas bien definidas para los livianos y pesados, y tres
bandas anchas y de menor resolucion para los extra pesados
(Figura 2).
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Figura 2. Comparacion de bandas de flexion y torsion de
los enlaces C-H en sistemas aromdticos condensados y
oscilacion en fase de grupos CH2 mayores a 4, de crudos
con diferentes gravedades API, siendo el crudo SAL-1
condensado, el crudo GAB-1 liviano, el crudo FED-1
pesado y el crudo VOC-2 extra pesado

Las bandas en 870, 812, 743 cm son generadas por
flexiones y torsiones fuera del plano en sistemas aromaticos
polinucleares y sirven como parametro de correlacion con
el nimero de atomos de hidrégeno adyacentes en los anillos
aromaticos (Lamontagne y otros, 2001). La aparicion
de multiples bandas en la region es debida a vibraciones
de flexion anular (Silverstein y otros, 2005) y la mejor
resolucion de las bandas en los crudos condensados (SAL-
1) (Figura 2) es asociada a la menor complejidad estructural
que presenta este tipo de crudos con relacion a los otros tres,
ya que al poseer menor proporcion de moléculas aromaticas
polinucleares y compuestos NSO (resinas y asfaltenos),
permite que las vibraciones de los hidrocarburos aromaticos
con estructuras menos complejas puedan ser bien resueltas,
por menor solapamiento de bandas. De manera opuesta,
a medida que disminuye la gravedad API, ocurre un

aumento de la complejidad estructural de las moléculas que
componen al crudo debido a las fracciones pesadas (resinas
y asfaltenos).

Lasbandas caracteristicas de grupos funcionales con oxigeno
(1150, 1350 y 1700 cm™) disminuyen en intensidad para los
crudos de mayor gravedad API, independientemente del tipo
de medicion utilizado, haciéndose casi imperceptibles en los
crudos condensados. Sin embargo, la banda de frecuencia
1030 cm™ es perceptible en los crudos condensados; lo
que puede asociarse a que dicha bandano solo es tipica de
grupos sulfoxido, sino que también puede ser asignada a
vibraciones de flexion fuera del plano (o y 1) del enlace
C-H en grupos metilénicos, siendo esta asignacion mas
coherente con la naturaleza de los crudos condensados.

Comparacion entre los métodos espectroscopicos de
medicion: transmision y reflectancia total atenuada
(RTA)

Cuando se comparan los espectros obtenidos a través de
dos métodos espectroscopicos de medicion, para un mismo
grupo de crudo, existen diferencias en cuanto al nimero de
bandas presentes y su resolucion (Tabla 3).

Tabla 3. Diferencias entre los espectros para un mismo
grupo de crudo de acuerdo al tipo de medida utilizada

Nimero de onda Transmision
(em™)
3500-3000 No se distingue
~2350 Linea base bien definida
1350-1150 Se distinguen dos bandas
$70, 812, 743 Mejor resolucion para crudos
extra pesados
Nimero de onda . RTA
(em™) RTA simple maltiple
3500-3000 Claramente distinguible
La linea base se
pierde y disminuye
la absorcion a Linea
~2350 valores negativos | base bien
0 aumenta hacia definida
valores positivos de
absorbancia
1350-1150 Mejoralla.resolucwn de bandas
se distinguen tres bandas
870, 812, 743 Mejor resolucion para crudos
condensados

La ausencia de la banda de absorcion entre 3500 y 3000
cm! y la distincion de una banda menos entre 1350 y 1150
cm en los espectros de transmision en comparacion a los
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espectros de RTA, es relacionada con la concentracion
de la especie absorbente (crudo), porque en los espectros
de transmision las muestras de crudo pudieron estar con
una concentracion menor a la necesaria para permitir
la resolucion de esta banda, producto de la necesidad de
generar una pelicula delgada en donde las bandas mas
intensas no estuviesen saturadas. Otra razon para explicar
la ausencia de estas bandas en los espectros de transmision
es el cambio en la intensidad de absorcion para las muestras
que poseen distintos indices de refraccién (como es el
caso de crudos de diferente gravedad API) (Li, Chu, Tian
y Lu, 2013; Macho, 2002; Skoog y otros, 2011; y Tasumi
y otro, 2015). Esto genera una variacion en la magnitud de
la constante de proporcionalidad utilizada para calcular la
absorcion de acuerdo a la ley de Lambert y Beer, y una
posible disminucion de la absorcion que pudiera estar
afectando a la zona descrita.

Por otra parte, la pérdida de linea base para la zona de 2350
cm en los espectros de RTA simple (Figura 3) es producida
por la absorcion correspondiente al CO,, cuyas variaciones,
bien sea en disminuciéon (a valores de absorbancia
negativos) o aumento (a valores de absorbancia positivos),
son el resultado de fluctuaciones de CO, en el aire del
ambiente durante la adquisicion de los espectros, tal y
como ha sido reportado previamente por Thongnopkun y
Ekgasit (2006). El hecho de que solo estén presentes en los
espectros de RTA utilizando el accesorio simple indica una
mayor sensibilidad en la adquisicién de espectros cuando
se usa este tipo de accesorio, como consecuencia al poco
camino Optico que recorre la onda evanescente en contacto
con la muestra. Este problema se ve eliminado cuando se
aumenta el camino 6ptico recorrido por esta onda, como es
el caso de los espectros de RTA con accesorio multiple, o
cuando se adquieren espectros de transmision en donde la
absorcion ocurre de manera directa sobre la muestra.

GAB-4 (1) RTA [

. GAB-2 (3) RTA AN

Absorbancia

GAB-S () RTA ./

3200 Namero de onda (em!) 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Figura 3. Espectros de RTA para tres crudos livianos en
donde se observa para GAB-4 (1) y para GAB-5 (2) la
perturbacion producida por el CO2 del aire

Las diferencias en la region de vibraciones de flexion fuera
del plano de hidrocarburos aromaticos (870, 812, 743 cm™)
pueden asociarse al tipo de crudo y al tipo de medida. Para
el caso de los crudos extra pesados, la mejor resolucion de
este grupo de bandas en los espectros de transmision (Figura
4a) se debe a la alta viscosidad del crudo, que permite
que la pelicula generada alcance un espesor minimo,
que es superior al que puede ser alcanzado por un crudo
condensado, obteniéndose una correlacion lineal entre los
parametros involucrados en la absorcion de acuerdo con la
ley de Lambert y Beer, y una buena resolucion de sefiales.
Al contrario, cuando la pelicula es generada por crudos
condensados (Figura 4b), por ser este tipo de crudos muy
fluidos, la pelicula generada es extremadamente delgada
lo que limita la concentracion del analito para la absorcion
infrarroja, ademas de que es posible la volatilizacion de
parte de los componentes del crudo desde la generacion
de la pelicula hasta la medicion de la absorcion, viéndose
minimizada la resolucion de las sefiales.
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Figura 4. Comparacion de la resolucion de bandas en
frecuencias entre 870y 740 cm-1 para (a) crudos extra
pesados y (b) crudos condensados, a través de las técnicas
de transmision y reflectancia total atenuada

Cuando se adquieren los espectros con los accesorios RTA,
los crudos condensados presentan mejor resolucion en la
frecuencia de absorcion entre 870 y 740 cm’!, ya que se
disminuye el efecto de volatilizacion, porque el analito esta
mas concentrado debido al tratamiento de la muestra.
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En resumen, cuando se comparan los tres tipos de medicion
de radiacién infrarroja, en los espectros la intensidad de
la sefiales es mayor para reflectancia total atenuada con
accesorio multiple seguido de transmision y reflectancia
total atenuada con accesorio simple.

Reproducibilidad de los espectros de crudo

Al correlacionar los valores promedio de las areas obtenidas
para cada muestra con la técnica de analisis utilizada,
se alcanzan valores de coeficientes de correlacion muy
cercanos a 1 (Figura 5). Esto demuestra que las ecuaciones
de correccion propuestas por Griffiths y otro (2007),
utilizadas en los espectros de RTA simple y RTA multiple,
son adecuadas y, por lo tanto, hacen posible la comparacion
de las areas de banda obtenidas por RTA con las areas de
banda obtenidas por transmision. Ademas, la correlacion
entre ambos métodos de medicion permite validarlos para
que estos puedan ser usados indistintamente en el analisis
de crudos.

A continuacion se comparan los espectros de acuerdo al
método espectroscopico de medicion, el tipo de crudo y el
area medida.
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Figura 5. Graficos de correlacion entre los distintos
métodos de medicion, para la muestra GAB-3, utilizando
los valores de area promedio obtenidas por cada una de

ellas

Método espectroscopico de medicion

Los coeficientes de variacion (CV) con cada
método espectroscopico de medicion son diferentes,
independientemente del tipo de crudo y el tipo de area
medida (Figura 6a). Para los valores de area, la técnica
de transmision posee CV entre 13,2 y 59,2 %, RTA
con accesorio simple CV entre 1,6 y 53,9 % y RTA con
accesorio multiple CV entre 0,5 y 25,3 %. Estos resultados
son consistentes con los reportados por Craig, Franca y
Oliveira. (2012) al comparar métodos espectroscopicos de
medicion usando muestras de café.

Igualmente, en la Figura 6b puede observarse como la
técnica de transmision tiene asociado una mayor dispersion
en el error de las areas, mientras que con las areas calculadas
por espectros de RTA, la dispersion de los coeficientes
de variacién disminuye considerablemente. Por lo tanto,
es posible interpretar que las areas medidas por RTA
accesorio multiple son las que presentan mayor precision y
probablemente se acercan mas al valor verdadero, ya que el
98 % de las areas poseen errores entre 0 y 20 %.
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Figura 6. Variaciones en los errores asociados con
las areas medidas para cada uno de los métodos
espectroscopicos de medicion como a) dispersion del total
de las DER y b) porcentajes de frecuencias
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Esta variabilidad en los valores de area medidas en los
espectros de transmision demuestra las inconsistencias
con el espesor de las peliculas de crudo. La dificultad se
elimina con los accesorios RTA, porque la sefial adquirida
en estos espectros es independiente del espesor del crudo
colocado sobre el cristal de ZnSe; puesto que depende de la
penetracion de la onda evanescente en la muestra, que sera
constante a través de todo el camino 6ptico del cristal. Es
esta la razon que permite explicar por qué los valores de las
areas de bandas para crudos medidos con un accesorio RTA
son mas precisos que aquellos medidos por transmision. A
su vez, la diferencia en cuanto a caminos Opticos entre los
accesorios RTA simple y RTA multiple permite interpretar
por qué los valores de areas mas exactos son los obtenidos
con el accesorio RTA multiple, al ser este el que posee un
mayor camino optico.

Tipo de crudo

Tomando los valores promedio de los CV para las areas de
un mismo tipo de crudo (Figura 7), se distingue que las areas
medidas a partir de los espectros de crudos condensados
tienen la mayor dispersion de la medida sin importar el
método utilizado, y para las areas en los espectros de crudo
de mayor gravedad API los CV disminuyen, alcanzando la
menor dispersion de la medida.

50 W KBr
45 ERTA
40 - mRTA-M
35 1
30
25
20 -
15
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Condensados Livianos Pesados Extra-pesados

Figura 7. Valores promedio para los CV discriminadas
por tipo de crudo y método de medicion

Los altos CV obtenidos para los crudos condensados
son asociados a su alta volatilidad, lo que ocasiona que
con pequefias variaciones en el tiempo de preparacion
y analisis de la muestra, los hidrocarburos de baja masa
molecular (saturados y aromaticos) sean evaporados a tasas
diferenciales para cada réplica y se obtengan valores menos
reproducibles.

Tipo de drea medida

Cuando se comparan los CV para las diferentes areas
medidas (Figura 8), para el método de transmision se
obtiene el mismo patr6on descrito en la Figura 6, pero para
el método de reflectancia total atenuada se observa una
variacion dependiente del accesorio que se relaciona al
tipo de banda en la que se mide el area. Ademas, se puede
observar que los valores de areas obtenidos utilizando el
accesorio RTA multiple son mas reproducibles que aquellos
adquiridos con el accesorio RTA simple.

NS

AL700 A1600 Al460 A1375 ALO30 AST0 ASl2 AT43 A7T4 A
(2872..)

Fromedio CV
- L L e L £
w =1 w =1 w =1

b
=

Figura 8. Valores promedio de los CV para cada una de
las areas medidas

A partir de la Figura 8, las variaciones en los CV para las
areas utilizando la técnica RTA pueden ser divididas en
dos grupos. Un primer grupo incluye las bandas de mayor
intensidad y sin superposicion (bandas de hidrocarburos
alifaticos 2872, 2962, 2953, 2926, 1376 y 1460 cm™) junto
con bandas de intensidad media (hidrocarburos aromaticos
870, 812 y 743 cm! y alifaticos 724 cm™) con coeficientes
de variacion no mayor a 5 % (RTA-M) o 10 % (RTA). Un
segundo grupo corresponde a las bandas caracteristicas de
grupos funcionales con oxigeno (1700, 1030 cm) y a la
banda de vibraciones de estiramiento del enlace C=C en
estructuras aromaticas (1600 cm™); este grupo presenta
las intensidades mas bajas dentro del espectro y posee los
mayores CV, entre 5y 9 % (RTA-M) o 12 y 23 % (RTA).
Para este ultimo grupo, la totalizacion de sus areas se hace
compleja por lo débil de la sefial y su cercania con la linea
base, lo que permite la posibilidad de incluir ruido al valor
del area total de la banda.

CONCLUSIONES

Los espectros de FTIR para un grupo de diez muestras de
crudos venezolanos muestran diferencias en la resolucion,
intensidad y forma del grupo de bandas entre hidrocarburos
aromaticos y alifaticos entre 870 y 740 cm™ y las bandas
de grupos funcionales con oxigeno centradas en 1030,
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1150, 1350 y 1700 cm’!, que son asociadas con el tipo de
crudo (condensado, liviano, pesado, extra pesado). De los
cuatro grupos analizados, los crudos condensados muestran
la menor reproducibilidad en sus espectros; esto revela la
pérdida de muestra por volatilizacion durante el analisis, lo
que se minimiza usando ¢l método RTA.

Considerando un mismo tipo de crudo, los espectros de FTIR
obtenidos a través de distintos métodos espectroscopicos
muestran diferencias en el nimero y la resolucion de bandas
presentes. Para todos los casos, la intensidad de las sefiales
en los espectros FTIR de crudo aumenta conforme lo hace
el camino oOptico recorrido por el haz, lo que da como
resultado el siguiente orden en la intensidad de las bandas:
RTA multiple > transmision > RTA simple. Asimismo, la
comparacion entre métodos indica que por RTA se obtienen
los resultados mas reproducibles y, dentro de ese método,
la reproducibilidad es mayor cuando se utiliza accesorio de
multiples respecto al uso de un solo punto.
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