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RESUMEN

Ocho muestras de bitimenes de las formaciones La
Luna y Querecual, cuyas rocas se encuentran en etapa
de madurez temprana y sobremadura respectivamente,
fueron estudiadas por espectroscopia de absorcion
molecular en el infrarrojo con transformadas de Fourier
- reflectancia total atenuada (IRTF - RTA), con el
objetivo de evaluar el alcance de los indices de
absorcion como parametros de madurez térmica. Los
resultados demuestran que los espectros a pesar de
poseer el mismo numero y contribucion de bandas,
tienen diferencias en la intensidad de las sefiales de
grupos funcionales (C=0), hidrocarburos aromaticos e
hidrocarburos alifaticos, asimismo cuando son
calculados los indices de absorcion es posible obtener al
menos cuatro indices que distinguen grupos de
bitimenes con diferente madurez térmica, siendo una
constante la disminucion de los valores de todos los
indices para las rocas sobremaduras; pudiéndose generar
graficos de correlacion entre indices de absorcion que
discriminan claramente ambos grupos, y demostrando
que efectivamente con los resultados de IRTF-RTA se
obtienen parametros muy prometedores como criterio
para establecer la madurez térmica en bitumenes, sin
embargo, su uso extendido requerira del andlisis de un
numero estadisticamente representativo de bitimenes de
distintas rocas fuente.

Palabras clave: bitumen, IRTF, La Luna, Querecual,
Tmax.

ABSTRACT

Eight samples of bitumen from Querecual and La
Luna formations whose rocks are at the stage of early
maturity and post-maturity respectively, were studied by
molecular spectroscopy Fourier transform infrared -
attenuated total reflectance (FTIR - ATR) absorption,
with the aim of evaluating the range of absorption
indexes as thermal maturity parameters. The results
demonstrate that despite having the same number and
band contribution, the spectra show differences in
intensity signals for functional groups (C=0), aromatic
hydrocarbons and aliphatic hydrocarbons. Also when
absorption indexes are calculated, it is possible to obtain
at least four indexes which distinguish bitumen groups
with different thermal maturity. Therefore, it is possible

to generate correlation plots that clearly discriminate the
two groups. The results obtained by FTIR-ATR are a
very promising approach for establishing thermal
maturity bitumens However, the extended use of FTIR-
ATR requires statistically analysis of a representative
number of bitumens of different rocks source.

Keywords: bitumen, FTIR, La Luna, Querecual,
Tmax.

INTRODUCCION

El bitumen consiste en la mezcla in situ de
hidrocarburos y otros compuestos organicos, que
pueden ser extraidos de una roca sedimentaria de grano
fino usando solventes organicos (PETERS et al. 2005).
La cantidad y el grado de mezcla de hidrocarburos y
compuestos organicos, origina que la composicion
quimica del bitumen sea dificil de determinar y
predecir, debido a que un gran numero de variables
intervienen en sus caracteristicas, mencionando algunas
variables se encuentra el origen y la madurez de la
materia organica, las condiciones fisicoquimicas de
sedimentacion y las caracteristicas mineralogicas de la
fraccion inorganica que la acompaiia.

Recientemente se ha utilizado la técnica de
espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier
(IRTF) para distinguir la composicion quimica de
mezclas complejas. En ese aspecto LAMONTAGNE et al.
(2001) propone el uso de diversos indices basados en la
integracion de bandas IR que permiten cuantificar
compuestos alifaticos, aromaticos, tasas de oxigenacion
y grado de condensacion de estructuras poliaromaticas
en muestras de asfalto de carreteras. Posteriormente,
PERMANYER ef al. (2002), PERMANYER et al. (2005a, b)
y PERMANYER et al. (2007) han utilizado los indices
propuestos por LAMONTANGE et al. (2001) para
determinar compartamentalizacion 'y conectividad
vertical en yacimientos de petroleo, demostrando que
este tipo de indice permite obtener informacién
correlacionable con los resultados obtenidos por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas, y que inclusive en algunos casos permite refinar
las interpretaciones obtenidas por esta técnica.

Asimismo, LIS et al. (2005) utilizaron indices
obtenidos a partir de las bandas de espectros de IRTF
como parametro de madurez térmica en muestras de
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querdgeno, encontrando una fuerte correlacion entre
estos indices y variables de madurez térmica como la
reflectancia de vitrinita y la relacion H/C. Sin embargo
hasta el momento no se ha realizado la calibracion de
los indices con alguna de las variables que intervienen
en la composicion quimica del bitumen, con el objetivo
de determinar los posibles beneficios y limitaciones de
la técnica en las interpretaciones de caracter
geoquimico. Es por ello que en este trabajo se probara el
alcance de los indices composicionales obtenidos por
IRTF como posibles parametros alternativos de madurez
de la materia organica, a partir de muestras de
bitimenes.

METODOLOGIA

Para fines comparativos se analiz6 el bitumen extraido
de ocho muestras de rocas con diferente grado de
madurez térmica, a través de espectroscopia infrarroja,
usando el accesorio de reflexion total atenuada (RTA).
Especificamente se trata de cuatro muestras
sobremaduras de la Formacion Querecual y cuatro
muestras en madurez temprana de la Formacion La
Luna,

Los espectros IR de los bitimenes fueron adquiridos
por triplicado en un equipo infrarrojo marca Varian
Modelo 640 operado en modo de transformadas de
Fourier, agregando una gota de bitumen en el accesorio

de un solo punto marca Pike Technologies MIRacleTM,
y realizando barridos dentro del intervalo espectral de
4000 a 650 cm™, con resolucion de 4 cm™ y escala de
absorbancia en el eje de las ordenadas. El
procesamiento y la obtencion de las areas bajo las
bandas fueron realizadas usando el software Omnic
(version 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, aromdticos y  grupos
funcionales con oxigeno y azufre (SILVERSTEIN et al.
2005), posteriormente se calcularon relaciones o indices
entre las areas que han sido utilizados para determinar y
comparar la composicion quimica en muestras de crudo
(LAMONTAGNE et al. 2001, PERMANYER et al. 2002,
2005a, b).

La figura 1 muestra los intervalos de integracion
utilizados para calcular los indices IRTF, donde
dependiendo de la resolucion e intensidad de la banda
involucrada, el area fue medida de valle a valle o de
base a base.

Los resultados obtenidos en este estudio, fueron
validados con los datos de temperatura maxima de
pirdlisis (Tméax) medidos para esas mismas muestras
por GONZALEZ (2006) y PROBST (2007).
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Fig. 1. Areas bajo las bandas de IR me

RESULTADOS Y DISCUSIONES

ESPECTROS IRTF-RTA DE BITUMENES
Cualitativamente, los espectros de las ocho muestras

de bitimenes presentan el mismo tipo de bandas

caracteristicas y a su vez éstas guardan la misma

proporcion relativa dentro de los espectros. La
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didas para un espectro de bitumen.

asignacion de cada una de las bandas es detallada en la
tabla 1.

Cuando se comparan sefales especificas de las ocho
muestras y tomando en cuenta los valores promedio de
temperatura maxima de pirolisis (tabla 2), es posible
hacer distinciones en funciéon de la madurez térmica
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Tabla 1. Asignacion de bandas caracteristicas en espectros IRTF de bitumenes.

Frecuencia Asignacion
(em™)
3500-3000 v O-H de acidos carboxilicos, fenoles, aminas y/o amidas que pueden formar puentes de
) hidrogeno intermoleculares.
3050 v C-H de arométicos.
222;7523” 22996226’ v C-H alifatico de grupos CH, y CH;.
1700 v C=0 de grupos de acidos carboxilicos, cetonas y/o amidas.
1600 v C=C en sistemas aromaticos.
1460 0.5 C-H del grupo CH; y §; C-H (tijereteo) del grupo CH,.
1375 d; C-H (tijereteo) del grupo CHj.
1350-1150 oyt del grupo CH; junto con un grupo de bandas relacionadas a las vibraciones de i y 6 de
grupos éteres, acidos carboxilicos, aromaticos y/o fenoles.
1030 v S=0 de grupos sulfoxidos.

870,812,743  ® C-H y 1 C-H en sistemas aromaticos condensados.

724 p CH, oscilacién en fase

724 cm’ presentan un comportamiento contrario; es
decir, incrementan su contribucion total en el espectro
conforme avanza la madurez térmica (Fig. 2).

Por ejemplo, las bandas de frecuencia 1700, 1600 y
1375 cm” disminuyen en contribucién total a los
espectros conforme aumenta la madurez térmica (Fig.
2), mientras que las bandas de frecuencia 2953, 743 y

Tabla 2. Valores promedio y desviacion estandar de los indices composicionales y la temperatura
maxima de pirolisis para muestras de las formaciones La Luna y Querecual

La Luna Querecual

Aromaticidad 1,548 + 0,593 0,736 £ 0,341
Anillos aromaticos 1,757 £ 0,402 1,493 £ 1,020
Alifaticidad 12,000 + 0,986 10,700 + 1,028
Ramificacion 28,381 + 0,633 25,733 £0,509
Carbonilo 1,635+ 0,725 0,852 + 0,480
sulfoxido 0,595 + 0,159 0,191 £ 0,097
Sustitucién 1 25,750 £0,951 15,851 £3,238
Sustitucion 2 33,034 £2,793 22,643 £4,691
Longitud de cadenas 2,735+ 0,360 1,603 + 0,863
Tméx' 441 591
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Fig. 2. Aumento y disminucion de frecuencias especificas dentro del espectro IR para bitumenes con diferente
madurez térmica.

Estas diferencias en intensidad de sefales especificas
dentro del espectro IR con la madurez térmica pueden
interpretarse como una disminuciébn en grupos
funcionales (C=0) y en la intensidad de la sefial de los
hidrocarburos aromaticos, paralelo al aumento de Ia
intensidad de las sefiales de hidrocarburos alifaticos, lo
que trae como consecuencia menor complejidad
estructural en la mezcla de compuestos que constituyen
los bitimenes conforme aumenta la madurez térmica.
Sin embargo, posibles efectos causados por cambios de

facies organicas en las muestras no puede ser
descartado.
INDICES DE ABSORCION IRTF COMO

PARAMETROS DE MADUREZ TERMICA DE
BITUMEN

La tabla 2 muestra los resultados obtenidos para la
temperatura maxima de pirolisis y los nueve indices
composicionales calculados sobre espectros de IRTF-
RTA, en bitimenes extraidos de rocas de las
formaciones La Luna y Querecual.

En vista de que los valores promedio para los distintos
indices composicionales varian por varios ordenes de
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magnitud e incluyen valores menores a la unidad, se
utiliz6 la ley de transformacion mostrada en la ecuacion
1, para realizar comparaciones entre los indices
composicionales (Fig. 3)

X6 = X+ 1 [Ecuacion 1]

A partir de la figura 3, se demuestra que los indices
composicionales medidos muestran un comportamiento
inverso a la madurez térmica, es decir, alcanzan los
mayores valores en todos los casos para los bitimenes
de madurez temprana (Formacion La Luna) y los
menores valores para los bitimenes sobremaduros
(Formacion Querecual). Esta disminucion de los indices
con el avance de la madurez térmica, refleja una
variacion en los grupos funcionales y en la estructura
quimica de los componentes del bitumen con la
madurez térmica.

Es importante sefialar que para tipo de grafico
representado en la figura 3, el error asociado a la
medida no es representativo por lo que no fue
considerado.
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Fig. 3. Comparacion entre los resultados obtenidos para los indices composicionales de bitumenes de diferente
madurez térmica en funcion de la ley de transformacion propuesta en la ecuacion 1.

Cuando se realizan correlaciones entre los indices de
aromaticidad vs. longitud de cadenas, sustitucion 1 vs.
sustitucion 2 (Fig. 4) y longitud de cadenas vs.

sustitucion 1 es posible obtener graficos que
discriminan claramente los dos grupos con diferente
madurez térmica.
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Fig. 4. Correlacion entre los indices de sustitucion 1 y sustitucion 2, mostrando la distincion de grupos en funcion de

la madurez térmica del bitumen.

Con la finalidad de comprobar si la discriminacion por
grupos de bitimenes de distinta madurez térmica es

131

estadisticamente significativa, se calculd la distancia
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euclidea de cada punto graficado en la figura 4
(ecuaciones 2 y 3).

dm J{m = X, 1 + v = 3, F[Ecuacton 2]

Siendo “x,” y “y,” el punto de origen del grafico
cartesiano, la ecuacién 2 puede simplificarse a la
ecuacion 3.

dm J#E + ¥ [Ecuactén 3]

Una vez obtenidas las distancias euclideas a partir del
grafico de indices de sustitucion 1 vs. sustitucion 2, fue
posible establecer una diferenciacion estadisticamente
significativa entre ambos grupos de bitimenes,
separados por el campo que define la linea punteada
alrededor de 35 puntos de distancia en la figura 5.
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Fig. 5. Discriminacion estadistica para grupos de
bitumenes de diferente madurez térmica, a partir de la
correlacion entre los indices de sustitucion 1 y
sustitucion 2.
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Fig. 6. Relacion entre los indices de aromaticidad vs.
Indice carbonilo, para muestras de bitiimenes con
diferente madurez térmica.

Por otra parte, existe una correlacion lineal entre el
indice de aromaticidad vs. indice carbonilo (Fig. 6) para
las muestras de bitimenes de diferente madurez térmica,
correlacion que podria estar describiendo la menor
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complejidad estructural y el cambio en composicion
quimica del bitumen conforme aumenta su grado de
evolucion térmica o madurez.

CONCLUSIONES

Las diferencias en intensidades de las bandas IR con
frecuencia 2953, 1700, 1600, 1375, 743 y 724 cm’ en
espectros de bitimenes con diferente madurez térmica y
la correlacion lineal entre el indice de aromaticidad vs.
indice carbonilo, son interpretadas como consecuencia
de la menor complejidad estructural en la mezcla de
compuestos que constituyen los bitimenes conforme
aumenta la madurez térmica.

Los nueve indices composicionales utilizados en este
trabajo son capaces de agrupar los Dbitimenes
provenientes de rocas con madurez temprana Yy
sobremaduras.

Es posible obtener graficos de correlacion entre ciertos
indices medidos a partir de bandas en los espectros de
IRTF, que discriminen claramente los grupos de
bitimenes con diferente madurez térmica.

Conforme avanza la madurez del bitumen ocurre una
disminucién en los valores obtenidos para los indices de
longitud de cadenas, sustitucion 1 y 2, ramificacion y
aromaticidad, reflejando nuevamente la variacion en
grupos funcionales (C=0) y en la estructura quimica de
los componentes del bitumen con la madurez térmica.
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