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RESUMEN

Diez muestras de crudos venezolanos con gravedades API entre 8 y 42, fueron caracterizadas a partir del andlisis por IRTF/
RTA, con el objeto de determinar las variaciones en la composicion quimica de los crudos, en términos de estructuras
alifaticas, estructuras aromaticas y grupos funcionales (carbonilo, sulféxido), y su relacion con la gravedad API. A partir
del analisis se calcularon indices que miden el grado de alifaticidad, ramificacién, longitud de cadenas, aromaticidad,
anillos aromaticos, sustitucion 1, sustitucion 2, carbonilo y sulfoxido para la mezcla de moléculas organicas presentes en
los crudos. Los resultados indicaron que a partir de la técnica IRTF/RTA se pueden obtener indices de composicion que
caractericen a los crudos con coeficientes de variacion menores al 10%; ademas, se presenta una relacion de dependencia
entre el coeficiente de variacion obtenido para cada indice y la resolucion e intensidad de las areas de banda utilizadas
para su calculo, siendo los indices con mayor coeficientes de variacion aquellos que dependen de las bandas de menor
resolucion e intensidad (1460, 1375, 970, 912, 742, 724 cm™). De los indices utilizados, las variaciones en la composicion
quimica de los crudos y su relacion con la gravedad API pueden ser descritas a partir de los indices de longitud de cadena,
aromaticidad, sustitucion 1 y carbonilo; adicionalmente la relacion entre los indices de longitud de cadenas y aromaticidad
muestra una correlacion lineal con la gravedad API, lo que permite proponer su uso para estimar la gravedad API de
crudos.
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FOURIER TRANSFORMS INFRARED SPECTROSCOPY - ATTENUATED TOTAL
REFLECTANCE (FTIR / ATR) APPLIED TO CHARACTERIZATION OF CRUDE AND ITS
RELATIONSHIP TO API GRAVITY

ABSTRACT

Ten Venezuelan crudes were characterized by FTIR-ATR, in order to determine variations in composition, in terms of
structures (aliphatic, aromatic) and functional groups (carbonyl, sulphoxide); and their relationship with the API gravity.
From these analyses, aliphatic, ramification, long chain, aromaticity, ring aromatic, substitution 1, substitution 2, carbonyl,
and sulphoxide indices were calculated. The results indicated that by using the FTIR-ATR, the composition indices can
be obtained with coefficients of variation lower than 10%. The lower the intensity and resolution of the band, the greater
the coefficient of variation obtained. The relationship with the API gravity can be described by chain length, aromaticity,
carbonyl and substitution 1 indices. Additionally, the ratio chain length/aromaticity shows a linear correlation with the API
gravity, and we propose its use to estimate crudes’ API gravity.

Keywords: Crude oils, FTIR-ATR, API gravity, Compositions.

INTRODUCCION molecular, denominados resinas y asfaltenos (Tissot &

Welte, 1984). La composicion quimica del crudo varia
El crudo es una mezcla de hidrocarburos saturados y ampliamente debido al tipo de materia organica que le da
aromaticos, junto con compuestos organicos poliaromaticos  origen, la litologia de la roca fuente, la madurez térmica
y heteroatomicos de estructura compleja y alta masa y los procesos de alteracion en el yacimiento tales como
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biodegradacion (Connan, 1984; Peters et al. 2005b). La
alta complejidad en la composicién del crudo y la enorme
demanda a nivel mundial, ha hecho necesario el desarrollo
de técnicas para obtener y cuantificar sus reservas, asi como
caracterizar el recurso (Riazi, 2005).

La caracterizacion de crudos se basa en la separacion de
sus cuatro fracciones constituyentes, siguiendo el método
estindar ASTM D-4124, conocido como método SARA
(Corbett, 1969), para el posterior analisis de cada fraccion
por separado a través de técnicas como cromatografia de
gases y la cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas para los hidrocarburos saturados y aromaticos
(Hwang et al. 1994; Peters et al. 2005a), y osmeometria
presién de vapor, cromatografia de permeacion de gel,
microscopia electrénica de transmision combinada con
fractura por congelamiento, resonancia magnética nuclear,
espectrometria de masa por tiempo de vuelo con ionizacion
por desorcion laser y microcromatografia de exclusion
por tamafio de alta resolucion con plasma inductivamente
acoplado con espectrometria de masa para resinas y
asfaltenos (Acevedo et al. 2007; 2008; 2009; 2010, 2012;
Mullins et al. 2007). En todo caso, los procedimientos
mencionados, involucran el uso de grandes cantidades de
solvente, muestra y costos de operacion.

Un parametro fisico de rutina, para caracterizar al crudo
durante todas las operaciones petroleras es la gravedad
API, medida segun el método estandar ASTM D-1298-99 y
definida como una funcién de densidad relativa (gravedad
especifica) 60/60°F, representada por:

141,5 131

°API =
Gravedad especiﬁca%"F (M

La espectroscopia de adsorcion en el infrarrojo cercano y
medio (NIR y MIR por sus siglas en inglés), se ha empleado
con éxito en la caracterizacién de distintas formas de
materia organica y sus derivados, considerandose como una
herramienta adecuada en el area de geoquimica organica,
con la ventaja operativa de la rapidez y bajo costo de
analisis (Kister et al. 1996).

Especificamente, a partir de espectros NIR se ha
caracterizado gasolina en términos de parametros de calidad
como octanaje, concentracion de hidrocarburos saturados,
olefinicos y aromaticos, y concentracion de benceno,
etanol, t-butil-metil-éter y oxigeno, se ha determinado la
composiciéon SARA de crudos desde condensados hasta
pesados y se ha establecido un modelo para predecir la

gravedad especifica y curvas de punto de ebullicion en
petréleo (Fodor et al. 1996; Aske et al. 2001; Pasquini &
Ferreira, 2007).

Mientras que, a través de espectros MIR, Lamontagne et al.
(2001) proponen el uso de indices basados en la integracion
de bandas IR para cuantificar compuestos alifaticos,
aromaticos, grupos funcionales y grado de condensacion
de estructuras poliaromaticas. Permanyer et al. (2002;
2005a, b, c; 2007) utilizaron los indices de MIR para
determinar compartamentalizacion y conectividad vertical
en yacimientos de petroleo, demostrando que este tipo de
indice permite obtener informacion correlacionable con
las técnicas de andlisis rutinarias y que en algunos casos
inclusive permite refinar las interpretaciones obtenidas por
esas técnicas. Lis et al. (2005) proponen nuevos indices que
correlacionan con la reflectancia de vitrinita y el querogeno
tipo II. Abbas ef al. (2012) por medio del accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés),
establecieron un modelo predictivo de gravedad API y
propusieron la relacion entre los indices de alifaticidad y
aromaticidad como parametros de calidad del crudo.

La espectroscopia de adsorcion en el infrarrojo aplicando
la técnica de reflectancia total atenuada permite obtener
espectros de IR en muestras que presentan alguna dificultad
analitica utilizando pastillas de KBr, y es especialmente
util en el caso de muestras viscosas y de baja transmitancia
como el crudo, porque se obtiene un mejor contacto
entre la muestra y el cristal y se generan caminos opticos
cortos, dificiles de alcanzar y manipular utilizando simple
transmision (Macho, 2002; Skoog et al. 2010). En esta
via, los espectros obtenidos por reflectancia total atenuada
son corregidos utilizando algoritmos que permiten obtener
resultados que sean linealmente proporcionales a la
concentracion de las especies absorbentes, exactamente
como ocurre con la absorbancia a través de la ley de
Lambert — Beer (Griffiths & De Haseth, 2007; Skoog et al.
2010).

En este trabajo se utiliza la espectroscopia de adsorcion en el
infrarrojo aplicando la técnica de reflectancia total atenuada
para determinar variaciones en la composicion quimica de
diez crudos venezolanos (condensados, livianos, pesados y
extra pesados) y su posible relacion con la gravedad APIL.

TECNICAS EXPERIMENTALES
Muestras

Se estudiaron diez muestras de crudos venezolanos,
ubicados en la cuenca de Barinas — Apure, y la sub cuenca
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de Maturin y Faja Petrolifera del Orinoco de la Cuenca
Oriental (Tabla 1), con un intervalo de gravedades API
entre 8 y 42 (crudos extra pesados, pesados, livianos y
condensados).

Tabla 1. Origen y grados API de los crudos venezolanos

Crudo | Nombre Ubicacion Campo | °API!
1 PAT-9 [ Cuenca Oriental | Furrial 42
2 SAL-8 | —sub cuencade | Pato 41
Maturin, Estado | Santa

3 FED-1 21
Monagas Barbara

4 GAB-1

5 GAB-2 | Cuenca Barinas

6 GAB-3 | —Apure, Estado | Guafita 32

7 GAB-4 | Apure

8 GAB-5

9 VIC-1 Faja Petrolifera 9,0
del Orinoco,
bloque Junin, Junin

10 VOB-2 . 8,4
estados Guarico
y Anzoategui.

"Los grados API fueron determinados siguiendo el procedimiento descrito
en ASTM D 1298-99

Adquisicion de espectros, calculo de areas e indices

Los espectros fueron adquiridos en un equipo marca Thermo
Nicolet modelo 380 operado en modo transformadas de
Fourier, provisto de un accesorio ATR multiple, marca
Thermo Nicolet, modelo Smart multi Bounce HATR, con
cristal de ZnSe.

Para garantizar el contacto en la interfase muestra — cristal
y producir las 7 reflexiones totales internas, 100uL de crudo
se esparcieron sobre la superficie del cristal de ZnSe. Los
espectros se obtuvieron en porcentaje de transmitancia, con
un intervalo espectral de 4000 a 650 cm™ a través de 100
barridos en 4084 puntos con resolucion espectral de 4 cm™.
Para realizar las mediciones de las areas de cada una de
las bandas, el eje de las ordenadas fue transformado a
absorbancia. El procesamiento y la obtencion de las areas
se realizaron con el software Omnic 7.3 (Thermo Nicolet).

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 (Silverstein et
al. 2005), para ello, se dividieron tres zonas de analisis, la
primera entre 3000 y 2800 cm', la segunda entre 1720 y 980
cm-1 y la tercera entre 920 y 680 cm™'. En cada una de las

zonas se realizo 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,
posteriormente se calcularon relaciones o indices entre las
areas que han sido utilizados para determinar y comparar la
composicion quimica de muestras de crudo (Lamontagne et
al. 2001; Permanyer ef al. 2002; 2005a, b, c).

La asignacion e intervalos de integracion de las bandas
usadas en este estudio se presentan en la Figura 1 y las
ecuaciones para el calculo de los indices composicionales
son definidos en la Tabla 2.

B4 CHy,CH3
Va5 CHy, CH3 \l,
\ V¢ CHj, CH3
3
g
:
H 8, CH;
=
2
l/ r{CHy),
v C=C
v =0 \l/ vSO;  §cHaro i
Sy ~ ¥ g

3200 3000 2800 1600 1400 1200 1000 800
Niimero de onda (cm) !

Figura 1. Areas bajo las bandas de IR medidas para los
espectros de crudo

Tabla 2. indices definidos por la identificacién de bandas
de absorcion en el IRTF para la caracterizacion estructural
de crudos (Lamontagne et al. 2001 y Permanyer et al.

2002)
indice Ecuacion
A = absorbancia medida
b AIGOU
Aromaticidad 72 A (2)
Anillos Agro T Agis + A (3)
Aromaticos 2 A
Alifaticidad Ayt Ay i A (4)
. .7 A1375
Ramificacion Dt A (5)
. A724
Longitud Cadenas o+ A (6)
Carbonilo % @)
Sulféxido —%“j; (8)
. .y AF)TO
Sustitucién 1 Ao F A T A )
., A
Sustitucion 2 e —— 10
A970+A912 +A742 ( )
ZA:A1700+A16OU+A14GU+A1375+A1030 (11)
+A970 + A912 + ATZ-’] + A2953.2926.2962.2872

95



Tratamiento estadistico de los indices 45
42°API1
Para estimar la reproducibilidad de las medidas, cada
muestra fue analizada por triplicado, para ello se repitid 2,5
tres veces el procedimiento de adquisicion de espectros =
para cada muestra de crudo. Todos los espectros fueron E
normalizados para su comparacion (Doumengq et al. 1991). ‘g 0 AJ.L k.
Una estimacion de la variabilidad de los indices se obtuvo 5 5 it
al calcular la desviacion estandar (S) y el coeficiente de
variacion (CV) de cada uno de ellos, por medio de las
siguientes ecuaciones: o
N v \2
2 (X —X) (12) 0 _h R
S=+ T (Tukey,1977 3500 2500 500
N-1 ( v ) 0 (em™)
CV =2 %100 (Tukey,1977) (13) as
X 21°4P1
donde: N es el nimero de veces que fue realizado el espectro ol
de una muestra, X; es el indice calculado para el espectro '
i,y X es el valor promedio del indice, calculado a través
de la ecuacion: '§ ._L
@ 0 el
£ 50
- X+ X+t 2 :
§= XXt L (e, 1977) (14 2 -
3,0
RESULTADOS Y DISCUSIONES
Espectros de crudos por IRTF/RTA |
X 3500 2500 200 300500
Independientemente del grado API de los crudos, los v (em™)
espectros de IRTF/RTA son muy similares (Figura 2) y  Figura 2. Espectros de IRTF/RTA para crudos de distintos
muestran bandas caracteristicas de hidrocarburos alifaticos grados API
(niimero de onda (9) = 2962, 2953, 2926, 2872, 1460,
1375, 724 cm™), hidrocarburos arométicos (b = 1600, B
. ) Numero de . . :
870, 812 y 743 cm) y grupos funcionales oxigenados onda (cm™) Asignacion tentativa
correspondientes a carbonilo y sulfoxido (9 = 1700 y 1030 — —
4 . ., , v C=0 de grupos de acidos carboxilicos,
cm™). La asignacion especifica de cada una de las bandas 1700 i
. . cetonas y/o amidas.
de infrarrojo de los espectros se encuentra en la Tabla 3, - —
por lo tanto, es dificil tratar de establecer diferencias en la 1600 v C=C en sistemas aromticos.
composicion quimica de cada uno de los crudos sélo con la das C-H del grupo CH, y 8s C-H (tijereteo) del
comparacion de espectros. 1460 grupo CH.,
Tabla 3. Asignacion tentativa de bandas caracteristicas 1375 s C-H (tijereteo) del grupo CH,.
para los espectros de distintos tipos de crudos oy © del grupo CH, junto con un grupo de
venezolanos. Donde: v (alargamiento), 6 (flexion), @ 1350_1150 bandas relacionadas a las vibraciones de v
(abanico), t (torcion), p (balanceo), s (simétrica), as y & de grupos éteres, acidos carboxilicos,
(asimétrica). aromaticos o fenoles.
Nimero de . . . 1030 v S=O0 perteneciente a grupos sulfoxidos.
onda (cm™) Asignacién tentativa o C-H y 1 C-H correspondientes con sistemas
- T -
870, 812, 743 Y - P
2872,2962, c lif d c c aromaticos condensados.
-H alifati H H..
2953, 2926 v ot attiaheo de grupos BH, y &y 724 o (CH2)n oscilacion en fase (n>4)
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Alcance de la técnica IRTF/RTA en el analisis de crudos

Los indices de composicion descritos en la Tabla 2, fueron
calculados a partir de las areas bajo las bandas de los
espectros de IRTF/RTA, obteniéndose para todos los casos
coeficientes de variacion menores al 10%. Sin embargo,
cuando se discriminan los coeficientes de variacion de
acuerdo al tipo de indice calculado (Figura 3), para evaluar
la variabilidad con respecto a la media de los resultados
obtenidos para cada indice, se puede observar que los
coeficientes de variacion dependen de la resolucion e
intensidad de las areas involucradas en el calculo; siendo
los indices con menor coeficiente de variacion aquellos que
involucran bandas que no presentan superposicién con otras
y una mayor relacion sefial a ruido (indices de alifaticidad,
ramificacion, anillos aromaticos, longitud de cadenas y
sustitucion 1 y 2), mientras que los indices que presentaron
mayor coeficiente de variacion se corresponden con los
que involucran bandas de menor resolucion e intensidad
(indices de aromaticidad, carbonilo y sulféxido).

Lo anterior indica que la precision y exactitud de la técnica
de IRTF/RTA en la caracterizacion de crudos mejorara
conforme se logre un compromiso entre la resolucion
e intensidad de las bandas del espectro IRTF, para poder
distinguir aspectos relacionados con la composicion
quimica de los crudos en funcién de los grupos funcionales
asignados a los nimeros de onda, o= 1460, 1375, 970, 912,
742, 724 cm,

12

= Aromaticidad
10

> Anillos aromaticos

Il Alifaticidad

Carbonilo

S O 0

Sulfoxido

Coeficiente de Variaciéon

= Sustitucion 1

indice

i s’ﬁ{
= Sustitucion 2

Figura 3. Coeficientes de variacion para cada uno de los
indices de composicion calculados

Comparacion de los indices de composicion medidos por
IRTF/RTA y su relacion con los grados API

En la Figura 4 se muestran las variaciones de los indices
de composicion medidos por IRTF/RTA para crudos de
distintos grados API.

Sustitucion 1 - Sustitucion 2

Anillos aromalicos

= Aromaticidad

35 1

indice
n
o

(@

4 Alifaticidad Ramificacion = Longitud de cadenas

30
25

20 | I +

indice

(b)

= Carbonilo Sulfoxido

(c)

Figura 4. Variaciones de los indices (a) de estructuras
aromaticas (b) de estructuras alifaticas y (c) de grupos
funcionales, medidos por IRTF/RTA para crudos de
distintos grados API

indice
3

Tres grupos describen el comportamiento de los indices
composicionales, el primero corresponde a aquellos indices
que diferencian crudos por su grado API (directamente
relacionado con las variaciones de composicion quimica
del crudo), este comportamiento lo presentan los indices de
longitud de cadenas, aromaticidad, sustitucion 1 y carbonilo
(Figuras 4a, by c).

Para el caso del indice de longitud de cadenas se encontrd
una disminucion del indice conforme disminuye la gravedad
API. Los crudos condensados presentaron valores de 10
(CV = 5%), los livianos y pesados de 7 (CV = 5%) y los
extra pesados de 4 (CV = 5%). Esta variacion estd asociada
a la diferencia de intensidad de la banda de absorcion IR a
724 cm’!, correspondiente a la oscilacion en fase de grupos
(CH,), conn>4. Es importante resaltar que el espectro IR es
un reflejo de la composicion del crudo total, por lo que esta
sefial no puede ser asociadas con alguna fraccion especifica
dentro del crudo, sino que corresponde a la contribucion
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de cadenas alifaticas (n > 4) presentes en la fraccion de
hidrocarburos saturados y aquellos n-alcanos que actien
como puente o radicales dentro de las fracciones de
hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos (Silverstein
et al. 2005).

El indice de aromaticidad muestra una tendencia al
ascenso que va en crudos condensados a valores mayores
de 1,5 (CV = 6%), crudos livianos y pesados entre 1,5y 3
(CV=6%) y crudos extra pesados con valores mayores a 5
(CV=6%). Este aumento conforme disminuye la gravedad
API, es asociado con la mayor cantidad de dobles enlaces
de carbono proveniente de las fracciones de hidrocarburos
aromaticos, resinas y asfaltenos. Una respuesta similar es
observada para el indice de sustitucion 1 y en este caso
la disminucion de los valores del indice a medida que
disminuye la gravedad API del crudo como consecuencia
de que los enlaces C-H en hidrocarburos aromaticos
policiclicos (contribuidores a la banda de 870 cm™) son
menos abundantes en crudos con menor grado API, debido
a la menor concentracion de las fracciones de mayor masa
molecular (resinas y asfaltenos), junto con la disminucién
en los enlaces de compuestos aromaticos polisustituidos
en la fraccion de hidrocarburos aromaticos (Hunt, 1995;
Killops & Killops, 2005).

El indice carbonilo permite diferenciar los crudos por una
tendencia al aumento de sus valores mientras disminuye
su grado API, siendo los crudos condensados los de menor
indice carbonilo (0,2 con coeficiente de variacion de
10%), seguido de los crudos livianos y pesados (0,6 con
coeficiente de variacion de 10%), y los extra pesados (1,5
con coeficiente de variacion de 10%), derivado por una
parte del aumento progresivo en la cantidad de moléculas
que poseen enlaces C=0 dentro de sus estructuras (resinas
y asfaltenos), conforme disminuye el grado API y por la
incorporacion de oxigeno como producto de la oxidacion
metabolica durante la biodegradacion (Peters ef al. 2005b),
para los crudos extra pesados VOB-2 y VIC-1 de la Faja
Petrolifera del Orinoco que estan biodegradados a nivel de
n-alcanos (Lo Monaco et al. 2009).

El segundo grupo estd conformado por los indices de
alifaticidad y ramificacion (Figura 4b) que s6lo permiten
diferenciar crudos condensados o extra pesados de los demas
crudos, en este caso el comportamiento mostrado también
puede ser explicado por un cambio en la composicion
quimica de los crudos conforme varia su grado API; sin
embargo, el parametro medido no esta diferenciando todos
los crudos debido a que, las vibraciones correspondientes
a enlaces Csp3-H (metilicos) en cadenas alquilicas lineales,
ramificadas y ciclo alcanos (1460 y 1375 cm™), que

contribuyen en el numerador de estos indices, pueden estar
variando en contribucion individual dentro de cada una de
las fracciones del crudo, pero su sumatoria dentro del crudo
total debe estar permaneciendo relativamente constante
entre los crudos.

El tercer grupo de indices posee un comportamiento que
no puede ser asociado con la gravedad API. Para el calculo
de estos indices estan involucradas areas del espectro de
infrarrojo en donde ocurre superposicion de sefiales, como
es el caso de las areas con numero de onda de 870, 812
y 743 cm utilizadas para el indice de anillos aromaticos
y sustitucion 2, en donde se registran ademas de las
vibraciones de flexion del enlace CSPZ-H, una serie de bandas
de vibraciones de flexion anular (Silverstein et al. 2005).
Un comportamiento similar es encontrado para el indice
sulfoxido, cuya banda de 1030 cm™ esta superpuesta con la
sefal de flexion fuera del plano del enlace C-H en grupos
metilénicos (Silverstein et al. 2005) ademas de presentar
una baja resolucion de su sefial.

A partir de la Figura 4 es posible interpretar que los indices
de longitud de cadenas, aromaticidad, sustitucion 1 y
carbonilo, son los que mejor caracterizan las estructuras
alifaticas, aromaticas y los grupos funcionales de los crudos.
Por lo tanto, graficos de correlacion entre estos indices
permiten diferenciar crudos en funcion de su composicion
o su gravedad API, por ejemplo, los graficos mostrados en
la Figura 5, indican la evolucion del crudo con el aumento
de la madurez térmica y distinguen crudos biodegradados
de no biodegradados.

Sin embargo en este trabajo solo se utiliz6 un grupo de
crudos biodegradados a nivel de n-alcanos (Lo Moénaco et
al. 2009), lo que corresponde a nivel 3 de biodegradacion
(Peters et al. 2005b) por lo que aln resta por investigar si la
técnica y la metodologia de analisis es capaz de discriminar
crudos con distintos grados de biodegradacion.

Permanyer et al. (2005a) y Abbas et al. (2012) comparan
la relacion obtenida entre los indices de aromaticidad
y alifaticidad con la gravedad API, encontrando una
correlacion entre ambas variables; sin embargo, esta
correlacion no fue encontrada para los crudos analizados
en este trabajo, aunque, cuando se comparan los valores
obtenidos para la relacion indice de longitud de cadenas vs.
indice de aromaticidad con crudos de distinto grado API,
si se obtiene una tendencia similar a la gravedad API tal y
como lo muestra la Figura 6, por lo tanto la relacion entre
estos dos indices se muestra como un posible parametro
para predecir los grados API de un crudo, mas alla de la
caracterizacion por IRTF-RTA.
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Figura 5. Graficos de correlacion entre indices composicionales medidos a través de la técnica IRTF/RTA
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Figura 6.Relacion entre los indices de longitud de cadena/
aromaticidad con los grados API de crudos venezolanos

CONCLUSIONES

Latécnica de IRTF/RTA permite obtener espectros de crudos
que pueden ser caracterizados de acuerdo a relaciones entre
las areas de sus bandas o indices de composicion quimica,
obteniéndose resultados con coeficientes de variacion
menores al 10% para todos los casos. Sin embargo, es
la resolucion e intensidad de las areas utilizadas como
numerador para los célculos el factor principal en la
variabilidad del coeficiente de variacion obtenido para cada
indice.

Las variaciones en la composicion de crudos con grados
API entre 8 y 42 pueden ser descritas e identificadas
usando indices de composicion. Los indices calculados que
mejor describen el cambio en la composiciéon quimica de
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crudos totales conforme varia el grado API son longitud de
cadenas, aromaticidad, sustitucion 1 y carbonilo.

La relacion entre los indices de longitud de cadenas y
aromaticidad muestra una tendencia similar con la gravedad
API, por lo que esta relacion puede ser usada para predecir
los grados API en el area de geoquimica del petroleo.
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Glosario

ndice de aromaticidad (Ecu. 2): es una medida de la
proporcion de estructuras aromaticas. Se calcula a partir de
la sefial a 1600 cm™ de la vibracién de alargamiento del
enlace C=C en estructuras aromaticas respecto al total de
las areas medidas en el espectro.

Indice de anillos aromaticos (Ecu. 3): indica la proporcion
de anillos aromaticos que estan presentes en las estructuras.
Se obtiene en la serie de sefiales de flexion simétrica (870
cm™) y asimétrica (740 cm™) fuera del plano de los enlaces

101



C-H en los anillos aromaticos.

Indice de alifaticidad (Ecu. 4): mide la proporcion de
hidrocarburos alifaticos que contribuyen al total de la
absorcion infrarroja dentro del espectro. Para ello se
consideran las vibraciones de flexion simétrica del enlace
C-H en grupos metilo y metilénico, junto con las vibraciones
de flexion asimétrica en el plano del enlace C-H en grupos
metilo (1460 y 1375 cm™), todo esto respecto al total de las
areas de los grupos funcionales detectados en el espectro
de IRTF.

indice de ramificacién (Ecu. 5): indica la proporcion de
estructuras ramificadas respecto al total de estructuras
alifaticas. Para ello se relaciona la sefial de las vibraciones de
flexion asimétrica en el plano del enlace C-H para los grupos
metilo (1375 cm™) con las vibraciones correspondientes a
flexion simétrica (1460 cm™) y asimétrica (1375 cm™) de
los enlaces C-H de grupos metilo y metileno.

Indice de Longitud de cadenas (Ecu. 6): es una medida de
la longitud de las cadenas que conforman el total de los
grupos alifaticos. Por lo tanto, relaciona la sefial de flexion
asimétrica en el plano de los grupos metileno cuando oscilan
en fase (724 cm™), con las sefales de vibraciones de flexion
asimétrica en el plano del enlace C-H de los grupos metilo
(1375 cm™), junto con las vibraciones correspondientes a
flexion simétrica (1460 cm™) y asimétrica (1375 cm™) de
los enlaces C-H de grupos metilo y metileno.

fndice carbonilo (Ecu. 7): indica la proporcion de estructuras
que poseen grupos carbonilos (C=0: acidos carboxilicos,
cetonas y amidas), a través de la medida del area de 1700

cm-1 de la vibracion de alargamiento del enlace C=0,
respecto al total areas medidas en la muestra.

Indice sulfoxido (Ecu. 8): es una medida de la proporcion
de grupos sulfoxidos respecto al total de las areas medidas
en la muestra. Se relaciona a la sefial a 1030 cm’, del
alargamiento del enlace S=0.

Indice de sustitucion 1 (Ecu. 9): mide la relacion de los
hidrégenos que se encuentran aislados dentro de estructuras
aromaticas en relacion con el total de los hidrogenos
presentes en dichas estructuras. Por lo tanto, para anillos
aromaticos, indica la relacion entre los hidrogenos
aislados en las moléculas, y su grado de sustitucion o
policondensacion. Para ello se relaciona la sefial de 870
cm™! con la suma de las sefiales de flexion simétrica y
asimétrica fuera del plano de los enlaces C-H en estructuras
aromaticas (870, 812, 743 cm™).

ndice de sustitucion 2 (Ecu. 10): mide la cantidad
de hidrogenos que comparten un ambiente quimico
similar dentro de una estructura aromatica (2, 3 o 4
hidroégenos) en relacion al total de hidrogenos presentes
en estructuras aromaticas. Se utiliza como medida del
grado de policondensacion o sustitucion. Esto se explica
considerando que mientras mas hidrégenos adyacentes
con ambiente quimico similares existan en las estructuras,
menos sustituida o policondensada estd la molécula y por
lo tanto, el valor del indice (de forma relativa), serd mas
elevado. Para ello se relaciona el valor del area en 8§14 cm-1
con la suma de las sefales tipicas de flexion simétrica y
asimétrica fuera del plano de los enlaces C-H en estructuras
aromaticas (870, 812, 743 cm™).
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