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RESUMEN

TITULO: ANALISIS GEOQUIMICO EN MUESTRAS DE ROCA,
CRUDO Y GAS PARA ESTUDIOS DE EXPLORACION Y PRODUCCION
DE HIDROCARBUROS*

AUTOR: DIANA MILENA VALDES SOLANO**

PALABRAS CLAVE: Geoquimica de superficie, Implementacién, headspace.

DESCRIPCION

En la actualidad, la aplicacion de la geoquimica de superficie en la exploracion de
los hidrocarburos ha evolucionado mucho, como resultado de la disponibilidad de
nuevos y modernos equipos de andlisis que proporcionan una mas alta
sensibilidad y una mejor identificaciéon de los componentes individuales del
hidrocarburo.

Tales adelantos permiten la identificacion y caracterizacion de microemanaciones
previamente no detectadas, y ofrecen una herramienta auxiliar poderosa que
ayuda al gedlogo petrolero y al quimico en la identificacion de prioridades entre
los prospectos encontrados durante la evaluacion de una cuenca sedimentaria.
Por esta razon, es de interés generar controlar algunos parametros estadisticos
que permiten establecer su calidad.

En el presente trabajo, realizado en el Laboratorio de geoquimica de Gems Ltda,
se desarrollo un tratamiento estadistico para implementar mejoras a los métodos
analiticos trabajados dentro del mismo. Se analizaron parametros como limite de
cuantificacion y detecciéon (LQM Y LDM), cartas control entre otros, hallandose el
coeficiente de variacion (CV%) entre 1,8-6,1%. En la linealidad se obtuvo un
coeficiente de determinacion r=0,99. Con los resultados obtenidos se demuestra
que la implementacion en estudio es preciso, exacto, lineal y altamente sensible
para ser utilizado en el control diario de las diferentes muestras geoquimicas
headspace, y dar un paso importante a la validacion total del método.

*Trabajo de Grado.
**Unverisdad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica.
Directora: Yolanda Vargas Fiallo.



ABSTRACT

TITLE: IMPLEMENTATION OF THE CHROMATOGRAPHIC METHOD FOR
ANALYSIS OF THE VOLATILE FRACTION IN SAMPLES FOR THE
EXPLORATION AND PRODUCTION OF HYDROCARBONS

AUTHOR: DIANA MILENA VALDES SOLANO
KEY WORDS: Surface geochemistry, implementation, headspace.
DESCRIPTION

These days, surface geochemistry application exploring hydrocarbons has
evolved, as a result of the readiness of new and modern analysis equipment that
provide a higher sensibility and a better identification of the individual components
of the hydrocarbon.

Such advances allow the identification and characterization of microenamations
previously not detected, and offer a handy powerful tool that helps the oil geologist
and the chemist in the identification of priorities among the opposing handouts
during the evaluation of a sedimentary basin. For this reason, it is very important to
generate and control some statistical parameters that allow establishing their
quality.

In this document, carried out by GEMS Ltda. Laboratory of geochemistry, we can
find a statistical treatment to implement improvements to the analytic methods
worked there. Parameters were analyzed as limits of quantification and detection
(LQM and LDM), control cards, among others, finding the variation coefficient
(CV%) among 1,8-6,1%. In the lines registry a coefficient of determination r=0,99
was obtained. With the obtained results it is demonstrated that the implementation
in study is precise, exact, lineal and highly sensitive to be used in the daily control
of the different headspace geochemical samples and give an important step to the
total validation of the method.

*Undergraduate project.
**Industrial University of Santander, Science Faculty, School of Chemistru.
Directos, Yolanda Vargas Fiallo



INTRODUCCION

El hombre en su extensa historia ha tratado de construir una
necesidad de aprender y poder ensefiar la diversidad dada por la
naturaleza, por lo cual hemos podido disfrutar de grandes inventos y
descubrimientos creados por incesantes mentes del conocimiento.
En el mundo, son pocos los escenarios que nos brindan la
oportunidad de realizar estudios evolutivos y modos de

identificacion.

Durante los ultimos afos la exploracion petrolifera ha exigido la
inversion de grandes capitales de riesgo, en un pais como el
nuestro, el que requiere de atraer tales capitales, para lo cual se
necesita el disefio de unos esquemas competitivos que compensen
los riesgos inherentes a la geologia, geografia y el entorno de
negocios que ofrece el pais en materia petrolera, es por tanto la
Geoquimica del petréleo, una aplicacion de principios quimicos para
el estudio del origen de la migracion, acumulacién y alteracion del

petrdleo

La vertiente mas quimica de la investigacidn petrolera ahonda en el
conocimiento de los compuestos que forman el crudo y en la
composicion de los organismos vivos que los deriva. Los estudios
de las diferentes dominancias de n-parafinas e isoprenoides en
crudos Yy su dependencia del medio sedimentario de las rocas
fuente constituyen los primeros pasos hacia el conocimiento y

utilizacién de los biomarcadores en la geoquimica petrolera.
Una de las areas mas importantes de la geoquimica es la que

estudia los biomarcadores; la industria de exploracion de petréleo

fue haciendo uso extensivo de los biomarcadores para la
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clasificaciéon del tipo de material organico de los sedimentos y
también en su histérico térmico: ambos son importantes para
determinar la generacion potencial de crudo de la materia organica

en perspectiva con las rocas generadoras [39].

En la década pasada se ha observado un renovado interés en la
exploracion geoquimica de superficie, la cual, junto con el desarrollo
de nuevos métodos analiticos e interpretativos, ha generado una
cantidad de datos nuevos y nuevas alternativas de investigacion e
interpretaciéon, que han servido para validar muchos

de estos métodos exploratorios [49].

La empresa GEMS Ltda., tiene un portafolio de servicios integral en
el campo de la geologia con énfasis en la industria petrolera. La
consultoria y/o evaluaciones de proyectos geoldgicos que la
industria petrolera requiere en el ambito nacional e internacional y
los que la empresa promueve para su propio desarrollo con el fin de
ofrecerlos posteriormente. Desde esta Optica se puede generar
desde proyecto de evaluacion de una cuenca completa hasta de una
muestra de crudo, teniendo en cuenta las necesidades especificas

que el cliente y/o el ambiente requiera.

El desenvolvimiento del Laboratorio de Cromatografia y Preparacion
de Muestras de Gems Ltda, tiene por objetivo fortalecerse mas en
los datos en relacidon a los constituyentes acidos del petrdleo y la
calidad de sus resultados, esperando de esta manera, contribuir con

la geoquimica organica y la geoquimica de superficie.
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1. ESTADO DEL ARTE

Dentro del contexto que enmarca este trabajo se mostrara los temas
que involucra la exploracion de hidrocarburos como andlisis previo
para la produccién del mismo, como el rol principal dentro de Gems
Ltda.

1.1. GEOQUIMICA DEL PETROLEO

Figura 1. Muestreo de Rezumadero para el Evento V Work Shop Alago
2007

El petrdleo consiste en una
muestra de compuestos
organicos constituida
principalmente por hidrégeno y
carbono, esta se obtiene de
reservorios donde se encuentra

en estado sdlido, liquido vy

gaseoso [2].

La Geoquimica del Petréleo es la aplicacion de principios quimicos
para el estudio del origen, migracion, acumulacion y alteracion del
petréleo [1]. Todo el petréleo actualmente extraido en el mundo se
formé en eras geoldgicas pasadas, por deposicion de materia
organica oriunda de diversos organismos, en general marinos
(fitoplancton), los cuales fueron sufriendo descomposicion en un
proceso llamado diagénesis, siendo incorporada a rocas
sedimentarias poco porosas y/o poco permeables, llamadas rocas
generadoras de petroleo, cuya materia organica se encuentra en

forma de kerégeno y bitumen [22].



La interaccion de factores como, materia organica, sedimentos y
condiciones termoquimicas apropiadas, es fundamental para el
inicio de la cadena de procesos que lleva a la formacion del petréleo;
la materia organica proveniente del fitoplancton, cuando es sometida
a condiciones térmicas adecuadas tiende a generar hidrocarburos

predominantemente liquidos.

No existe una composicion unica para el petroleo; eso se debe a la
diferente distribucién de la materia organica derivada de plantas y
microorganismos de los sedimentos depositados, por ejemplo una
fuente de materia organica rica en restos de vegetales, esteres de
acidos y alcoholes de largas cadenas que pueden producir crudos
con alto contenido de hidrocarburos y alto punto de fluidez (no
degradado) [11].

El proceso atenuante sobre la materia organica vegetal lefiosa podra
tener como consecuencia la generacion de hidrocarburos gaseosos
[20]. La materia organica pasa por una serie de transformaciones
fisicoquimicas que pueden ser agrupadas de acuerdo con los
siguientes estados evolutivos: diagénesis, catagénesis,

metagénesis.
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Figura 2. Estaciones Evolutivas de la Materia Orgénica en crudo y gas
(TISSOT & WELTE et al, 1984)

En la diagénesis predominan las alteraciones quimicas relacionadas
con la actividad bacteriana, esta etapa comprende un rango de
temperatura entre 60-80°C, ocurren alteraciones que llevan a la
transformacioén de los biopolimeros (proteinas, lipidos, carbohidratos
etc.) [9] [21]. Al final de este proceso, el principal hidrocarburo es el
metano, y un pequefio porcentaje de hidrocarburos depositados en

el proceso de sedimentacion [2].

La catagénesis, es caracterizada por la degradacion térmica de la
formacion del petréleo, esta etapa comprende una temperatura
cerca de 150°C, la materia organica pasa por una serie de
transformaciones quimicas, tales como reacciones de isomerizacién
que resultan de la conversibn de keréogeno en crudo y

posteriormente en gas [9] [32].

La transformacion del kerégeno en hidrocarburos es un proceso

termoquimico; a partir de determinada profundidad sera notado un
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aumento cada vez mayor de los hidrocarburos liquidos, a medida
que el metano se enriquece en otros hidrocarburos gaseosos como

el metano, etano, propano y butano [2].

La metagénesis es el ultimo estado de evolucion sedimentaria el
cual es conocido como metamorfismo, donde la presidbn a esas
temperaturas que son elevadas; en este estado los minerales son
transformados en 6xidos y los componentes residuales de kerégeno

son convertidos principalmente en grafito y metano [9] [22].

Una vez generado el crudo, este migra a las regiones de menor
presion acumulandose en rocas reservorios donde puede ser
encontrado, generalmente, en cantidades comercialmente
significativas; no existe una unica composicion para el petroleo, esto
se debe a la diferente distribucion de materia organica derivada de

las plantas y microorganismos en los sedimentos depositados [11].

La formacion de petroleo y gas natural dependen también del
aumento de la temperatura, esto es, del gradiente geotérmico.
Cuando la temperatura asciende a una medida de 50°C, la cantidad
de petréleo generada es todavia muy pequefia; entretanto, este
volumen aumenta progresivamente con el aumento de Ia
temperatura hasta 100°C, esto se da sin que haya un craqueo

significativo de los compuestos [22].

El primer gas a ser producido es denominado gas humedo, que
contiene hidrocarburos entre Cs4-C10, mas con el aumento de la
temperatura y consecuentemente con el craqueamiento, son
generados compuestos gaseosos entre Ci1-Cs, denominado gas

seco (dry gas) [22].
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1.2. Composicion Quimica del Petrdleo:

La composicién quimica del petréleo es dada generalmente en
términos de parafinas (alcanos), naftenos (cicloalcanos) vy
aromaticos. Dentro de la serie de los hidrocarburos existen grupos
de moléculas denominadas biomarcadores. Estos son una
importante herramienta utilizada por la geoquimica para el analisis y
correlacion de crudos o correlacion crudo-roca [21]. El petrdleo esta
constituido por una fase gaseosa (compuesta fundamentalmente por
hidrocarburos de bajo peso molecular: metano, etano, propano,
butano...) y por una fase liquida (compuesta por hidrocarburos con
mas de cinco atomos de carbono). Dentro de esta parte liquida del
petrdleo, encontramos tres fracciones principales: los asfaltenos, las
resinas y los hidrocarburos. Los asfaltenos y las resinas son
compuestos pesados que contienen N, S y/o O (peso
molecular>500), mientras que los hidrocarburos son moléculas con

menor peso molecular [30].

Los hidrocarburos configuran una clase de compuestos organicos
presentes tanto en la constitucién de la materia organica de origen
vegetal y animal, como en la composicion del petréleo, lo que les
confiere un gran potencial como indicadores de los niveles vy la

procedencia del material de origen natural en el ambiente.

Los principales factores que causan diferencias en la calidad y en la
composicidén del crudo son especificamente: ambiente deposicional
de la roca generadora, grado de evolucidn térmica, migracién

primaria y secundaria y biodegradacion [11].

21



1.2.1. Hidrocarburos Saturados

Los hidrocarburos saturados, también denominados alcanos o
parafinicos, son aquellos cuyos atomos de carbono son unidos
solamente por enlaces simples, constituidos por cadenas lineales,

ramificadas y ciclicas [23].

Los hidrocarburos alifaticos saturados de cadena lineal en la
mayoria de los crudos son los mayores constituyentes del petréleo;
los n-alcanos mas frecuentemente investigados en el ambiente son
los que poseen cadenas que varian de n-C32 n-Csz4. los n-alcanos
pueden ser generados por procesos biolégicos en los estados

primitivos de la diagénesis [13].

1.2.2. Hidrocarburos Aromaticos:

Los hidrocarburos aromaticos son compuestos organicos que
presentan en su estructura anillos con seis atomos de carbono con
enlaces C-C de tipo simple y doble dispuestos alternadamente [24].
El compuesto mas simple es el benceno, que tiene una considerable
estabilidad debido al fendbmeno de resonancia, lo que dificulta la
saturacion de sus enlaces; debido a su pronunciado olor, el
benceno, y los compuestos de estructuras semejantes fueron,
inicialmente llamados aromaticos, denominacion por la cual sigue
hasta el dia de hoy [28].

Los compuestos aromaticos estan constituidos por hidrocarburos
que poseen por lo menos un anillo bencénico en su molécula; los
hidrocarburos de bajo peso molecular presentes en el petrdleo,
como benceno, tolueno (metil-benceno), etil benceno y los isbmeros

orto, meta y para del xileno (dimetil-benceno) son parcialmente



solubles en agua y bastante volatiles a temperatura ambiente [22].
Los compuestos con dos o mas anillos bencénicos condensados,
conocidos como hidrocarburos policiclicos aromaticos son también

encontrados en el petréleo.

A
B H

Figura 3. Algunas estructuras de los hidrocarburos arométicos.
A-Tetralina; B-fenantreno; C-Esteroide monoaromatico (C27H42).

1.2.3. Compuestos (NSO):

Las resinas y los asfaltenos son los constituyentes mas pesados del
petréleo, generalmente contienen atomos diferentes al carbono e
hidrogeno, llamados heteroatomos. Nitrogeno (N), azufre (S) y
oxigeno (O) son los mas comunes de esta clase organica, también
llamados compuestos NSO. Estos heteroatomos, por ser
electronegativos, confieren elevada polaridad a las moléculas. Las
resinas y los asfaltenos son constituidos sobre estructuras basicas
de compuestos policiclicos aromaticos [22]. Las resinas son también
constituidas de piridinas, quinolinas, y amidas. Los asfaltenos estan
constituidos también de fenoles, acidos grasos, cetonas, ésteres y

porfirinas.
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Los heteroatomos se unen a los atomos de carbono e hidrogeno,
formando agrupamientos estructurales definidos que reaccionan
siempre del mismo modo y caracterizan las propiedades de los
compuestos organicos que los contienen. Estos agrupamientos
estructurales son denominados funciones quimicas o grupos

funcionales [23].

OH

X

N
A B

Figura 4 Algunas estructuras de los compuestos heteroatémicos. A-

Quinolina; B-Fenol.

Las resinas y los asfaltenos son moléculas de estructura compleja,
formados por un arreglo complejo de moléculas policiclicas

aromaticas con cadenas y heteroatomos.

Los asfaltenos tipicamente son definidos como la fracciéon de crudo
insoluble en solventes alifaticos de bajo peso molecular, como n-
pentano y n-heptano, pero solubles en tolueno [14]. Los asfaltenos
son compuestos polidispersos en grupos funcionales, peso
molecular y estructura. Los heteroatomos mayormente encontrados
en asfaltenos de diferentes crudos son azufre (S), nitrdgeno (N) y
oxigeno (O) [24].

El nitrogeno se encuentra mas como parte de los conjuntos

aromaticos, mientras que el oxigeno y el azufre forman puentes

entre ellos en una estructura ciclica o lineal. El azufre existe
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predominantemente como heterociclos tiofénicos (tipicamente de 65-
85%) con el resto en grupos sulfhidricos. El nitrégeno se relaciona
con los grupos pirrélicos, piridinicos y quindlicos, siendo el grupo
dominante el pirrélico. Los grupos relacionados con el oxigeno son

hidroxilico, carbonilo, carboxilico, y éter [14].

Figura 5 Estructura hipotética de algunos asfaltenos en crudos y/o extracto

de roca.

Figura 6 Estructuras de algunas resinas encontradas en el crudo.
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1.3. CARACTERIZACION DE GASES NATURALES

Los métodos de geoquimica de superficie han sido utilizados desde
1930, En las ultimas décadas ha existido un interés renovado en la
geoquimica de exploracién. Esta renovacién aliada al
desenvolvimiento de métodos analiticos y de interpretacion, han
producido un nuevo cuerpo de datos sobre la geoquimica de

exploracion [12].

En la fase gaseosa del petréleo, un reservorio tipico de gas natural
esta constituido dominantemente por metano (CH,4) minoritariamente
por etano (CyHs), propano (CsHs) y butano (CsH+p), y trazas de
hidrocarburos mas pesados disueltos en el gas. También son
comunmente encontrados en el gas natural: CO,, H,S, Ng, Hp, Ary
He (desde trazas a 10-15%) [24].

La exploracién geoquimica de superficie investiga la presencia de
hidrocarburos quimicamente identificables que se encuentren en
superficie o cerca de la misma, o los cambios inducidos por la
presencia de esos hidrocarburos en el suelo, con la finalidad de

localizar las acumulaciones en el subsuelo que le dieron origen [26].

El principal objetivo de un programa de exploracién geoquimica es
establecer la presencia y distribucién de hidrocarburos en el area vy,
sobre todo, lo mas importante es determinar la probable carga de
hidrocarburos de un play o prospecto. En programas de
reconocimiento o regionales, la presencia de micro o macro
afloramientos de hidrocarburos proveen una evidencia directa de la

generacion de hidrocarburos [26].



Las caracteristicas del gas natural estan relacionadas a las
condiciones de la roca generadora de la cual fueron derivados y los

efectos secundarios como migracién de muestras u oxidacion [12].

Los trabajos detallados de reconocimiento de anomalias
superficiales de hidrocarburos pueden servir para: 1) ayudar a
decidir la ubicacién de pozos de avanzada o de desarrollo, 2)
delinear los limites productivos de un yacimiento, 3) identificar
compartimentalizaciones del reservorio, y 4) monitorear el drenaje de
los hidrocarburos a través del tiempo, repitiendo los estudios

geoquimicos cada cierto periodo de tiempo.

1.3.1. Etapas del levantamiento geoquimico de superficie

Algunas cuestiones importantes en la seleccibn de un area
prospecta debe ser considerada como un area rica en materia
organica y que haya estado a una temperatura suficiente para
generar grandes volumenes de hidrocarburos, y por ultimo reconocer
los caminos de migracion de los hidrocarburos que lleven a una
trampa [19] [26]. En la seccion 2.2.3 se mostrara la metodologia

detallada por imagenes del levantamiento geoquimico de superficies.

La muestra geoquimica comprende algunas fases que son
consideradas importantes para la realizacion de buenas
inspecciones, tales como: planeacion, logistica y herramienta de

colecta.
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1.3.1.a. Planeamiento:

La fase de planeamiento incluye la discusién del area analizada, una
grilla de puntos, la discusién del area corresponde en levantar datos,
discutir como el cliente requiere dentro de la grilla, definir parametros
cartograficos del area de levantamiento, estos puntos deben ser de

forma regular y concreta.

1.3.1.b. Logistica:

Esta fase de logistica incluye los levantamientos necesarios, el
equipo de seguridad, material de escritorio, mano de obra,
alimentacion entre otros. Y por ultimo la formacion de un equipo de

gedlogos capacitados.

1.3.1.c. Herramientas de Colecta:

Las herramientas de colecta comprenden tipos de muestra que
pueden ser gases libres, hidrocarburos ocluios (blender) y/o
hidrocarburos adsorbidos. En cuanto a los gases libres son
altamente moviles y se encuentran dentro de los espacios de poro

intersticial; por lo tanto dentro de la practica solo trabajé gases libres.

Para muestras de gas libre comunmente se emplea el andlisis de
Headspace para analisis de muestras que son represadas en
recipientes de lata de aluminio. Las muestras son oriundas de
perforaciones, en esta técnica un volumen controlado de sedimento
se encierra en la lata con un volumen de bactericida, esto se da para
mantener la muestra en condiciones normales de recoleccion, luego
estas muestras son llevadas al laboratorio donde se agitan e
inyectan al Cromatégrafo de gases equipado con un detector de
ionizacion en llama. En la figura 1.16 se muestra el contenido de la

lata de aluminio (Headspace).
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Figura 7 Gases libres, técnica Headspace.

1.3.2. Interpretacion de los datos en Geoquimica de Superficie

La presencia de microafloramientos y macroafloramientos de
hidrocarburos en el area de exploracion geoquimica, es una
evidencia directa de que se ha generado

petréleo. La presencia de hidrocarburos en superficie representa el

final de una via de migracién [15].

Estos hidrocarburos pueden representar una fuga de hidrocarburos
desde una acumulacién en subsuelo o estar relacionados a otra via
de migracion (falla, estrato). Las anomalias definidas por mdultiples
muestras de una o mas lineas de muestreo pueden indicar la
ubicacion de trampas sutiles, estructurales o estratigraficas. Si
la cuenca o play se caracteriza por una migracion
predominantemente vertical, entonces la correlacion de una
anomalia geoquimica fuerte en la superficie con una posible trampa
en profundidad, sugiere que la trampa se encuentra cargada con

hidrocarburos [26].

Los datos en geoquimica de superficie muchas veces pueden
presentar ruidos, esto ha sido un gran problema para el uso de
técnicas en geoquimica de superficie. Como también, han generado

una gran responsabilidad para los analistas en lo que se refiere a la
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interpretacion de los resultados de muchas inspecciones

geoquimicas.

1.4. METODOS ANALITICOS PARA EL ANALISIS DE
MUESTRAS GAS

De un modo general, en todas las separaciones cromatograficas, las
muestras son transportadas por una fase mévil que puede ser un
gas, un liquido o un fluido supercritico. Esa fase moévil es entonces
forzada a través de una fase estacionaria (silice o alumina). El
proceso cromatografico ocurre como un resultado de dos
fendmenos de adsorcion y desorcion que acontecen repetidamente
durante el movimiento de los componentes a través del lecho

estacionario [16].

1.4.1. Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases (GC) se fundamenta en la separacion
de los componentes de una muestra a través de una fase movil
(helio, argoén, hidrégeno, nitrdgeno) gaseosa en un sorbente
estacionario y una fase estacionaria; esta ultima constituida por un
solido o liquido, soportado sobre las paredes de la columna. La
columna se ubica en un horno, con temperatura regulable 'y
programable, la cual interviene de forma determinante en la

separacion de los componentes de la mezcla [16] [18].
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Figura 8. Principales partes de un Cromatdgrafo de Gases
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Para la identificacion de los compuestos encontrados en rocas,
crudo y gas mediante GC, se emplea una comparacion de los
tiempos de retencidn con patrones analizados bajos las mismas
condiciones operacionales. Los tiempos de retencién dependen de
diferentes variables, entre ellas, la variaciéon de la temperatura, el

modo de inyeccion, el flujo de gas entre otros [32].
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2. METODOLOGIA

Las etapas para la preparacion de las muestras y los
procedimientos de analisis fueron realizados en el Laboratorio de
Geoquimica Organica en la empresa GEMS LTDA, ubicada en la
Ciudad de Bucaramanga, para llevar a término esta metodologia se
referencia el proceso que se realiza dentro del laboratorio.
El aporte dentro del laboratorio se centrara en el método de analisis
de hidrocarburos livianos por cromatografia gaseosa para la
exploracién de crudo. Durante esta practica también se dieron
aportes a la produccion de hidrocarburos con el analisis de
biomarcadores (GC, GC-MSD), mejoramiento de el método S.A.R.A
para una mejor elucién de los analitos, y pasantia en el exterior en
los métodos mencionados anteriormente y la realizacion de la
implementacion de nuevas técnicas para el laboratorio (Piston Core),
estos ultimos sélo son mencionados en el estado del arte como parte

de la practica empresarial.

2.1. RECEPCION DE MUESTRAS

En esta etapa, llegan las muestras de diferentes lugares, las cuales
se revisan, se verifican y se llevan a un sistema de inventario de
muestras del laboratorio, estas muestras se remarcan con el cédigo
interno asignado para diferenciar el tipo de muestra que llega en el
momento. Luego de este proceso se hace una planeacién de

andlisis para hacer la orden de servicio requerido.

2.2. PREPARACION DE MUESTRAS

Antes del analisis de las muestras, alguna de la vidrieria utilizada
fue previamente lavada con detergente comercial neutro y agua en

abundancia, y sometida a inmersién en solucion de Extran 2%
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(MERCK), luego se lava con agua destilada y se seca en la estufa

a una temperatura aproximadamente a 105 °C.

2.2.1. Preparaciéon de muestras de Gas

En esta seccion se hace una descripcién general de las metodologias
de muestreo en campo, la cuales son recolectadas por gedlogos
durante la exploracion, esta descripcion se mostrara a continuacion

en las siguientes figuras.
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Figura 11. Perforacion del hueco. Figura 12. Proceso de etiquetado y envasado muestra.
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e
Figura 14. Agitado de las muestras. Figura 15. Inyeccion manual Head Space.

2.2.1.a. Perforacion del Hueco

La perforacion del hueco se hace hasta una profundidad de 1 metro
para la toma de muestra de gasometria, con un taladro manual de

cuchara con hojas de acero reforzado de aprox. 15 cm. de didmetro.
2.2.1.b. Empaquey Etiquetado

Para envasar la muestra de gasometria se emplean canecas de
hojalata de 250 ml con tapa de cierre hermético. Aprox. 125 ml de

volumen de la caneca son llenados con la muestra de suelo tomada

a 1 metro de profundidad.
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2.2.1.c. Despacho de Muestras:

Se preparan lotes de muestras en cajas que puedan ser
manipuladas por su peso y se despachan al laboratorio con las
planillas de campo. En algunos casos, un set de muestras es
preservado por precaucion hasta que se tengan resultados analiticos

de las muestras pares recibidas en laboratorio para su registro.

2.3. TRATAMIENTO ESTADISTICO

Teniendo establecido los datos, es necesario efectuar un tratamiento
estadistico que permita obtener informacion del método, donde se
tienen en cuenta algunos parametros que sirven como criterios de
confianza del método analitico. Este estudio es una prueba que
permite al laboratorio brindar resultados analiticos de calidad y con

un alto grado de confianza.

2.3.1. Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion

Los limites de deteccién y de cuantificacion son parametros que
determinan la capacidad de analisis de un método analitico en unas
condiciones de mayor sensibilidad que permite el sistema

informatico.

e El limite de deteccién (LDM) se define habitualmente como la
cantidad de concentracion minima de una sustancia que puede
ser detectada con fiabilidad por un método analitico determinado.
Dado esto, el LDM seria la concentracion minima obtenida a partir
de la medida de una muestra (contiene el analito) que se podria
discriminar de la concentracion obtenida a partir de la medida de
un blanco [30] [38].

LDM =y, + 3*s
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e El limite de cuantificacion (LQM) es la concentracion minima de
analito que se puede cuantificar con precision y exactitud, de
manera confiable y reproducible, algunas veces esta precision se
define de forma arbitraria, como 10 veces de la desviacion tipica
relativa [30] [38].

LQM = yp, + 10*s

Donde las dos ecuaciones muestran a s como la desviacion

estandar de los blancos, yp es la concentracion hallada del blanco.

2.3.2. Coeficiente de Variacién

El coeficiente de variacion se util para comparar dispersiones a

escalas distintas ya que es una medida invariante a los cambios de

escala, este calculo se da como:

CV = s/X*100%

Donde la ecuacion muestra a s como la desviacion estandar de, X

es el promedio de los resultados.

2.3.3. Exactitud
La exactitud es el grado de concordancia entre el valor verdadero y
el experimental. Generalmente se expresa en términos de error.

%E = [(Xp-Xt)/Xt 100

Donde la ecuacién muestra a Xp es el valor promedio obtenido, y Xt

es el valor tedrico.
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2.3.4. PRESICION

Indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos para
réplicas de una misma muestra, aplicando el mismo procedimiento
experimental bajo condiciones prefijadas; se expresa en términos de

la desviacion estandar [38] [30].

2.3.5. CARTA CONTROL

Se puede definir una carta control como: un método grafico para
evaluar si un proceso esta o no en un estado de control estadistico,
es decir cuando sélo actuan causas comunes o aleatorias,
inherentes a cualquier proceso, que pueden reflejar la existencia o

no de tendencias dependientes del tiempo [38] [30].

Como se visualiza en la figura 2.1, la carta consiste en una linea
central (promedio de los datos encontrados) y cuatro pares de lineas
limites espaciadas por encima o por debajo de la linea central. Un
par se denomina limite de aviso superior (L.A.S) y limite de aviso
inferior (L.A.l); y el otro par, limite de control superior (L.C.S) y limite

de control inferior (L.C.I), se determinan de la siguiente manera.

Limite de Advertencia Superior (L.A.S.) =Xprom+ 2*s; 95% confianza
Limite de Advertencia Superior (L.A.l.) =Xprom - 2*s; 95% confianza
Limite de Control Superior (L.C.A.) =Xprom+3*s;99,7%confianza
Limite de Control Superior (L.C.I.) =Xprom-3+*s;99,7% confianza
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Figura 16. Carta de Control Tipica
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2.4. ANALISIS CROMATOGRAFICO DE MUESTRAS DE GAS

Terminado el proceso de preparacion hecho para cada una de las

muestras, se procedié a su analisis cromatografico.

2.4.1 Cromatografia de Gases:

La muestra de suelo envasada y sellada herméticamente se agita y
se deja en reposo aproximadamente 20 minutos antes del analisis
cromatografico, para buscar liberar la mayor proporcién posible del

gas que se encuentra adherido a las particulas de suelo.

Para el analisis por cromatografia de los gases de los hidrocarburos
presentes en el suelo, la muestra de gas se tom6é de la parte
superior del contenedor (Head Space Gas o HSG), y se inyecto en el
cromatégrafo de alta resolucion GC 6890N de Agilent Technologies
dotado de un detector de ionizacion en llama (GC-FID) y columna de
50 metros empacada con 6xido de aluminio desactivado con cloruro

de potasio.



Figura 17 Cromatografo Agilent Technologies 6890 Network Series GC-
acoplado a un detector FID
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

Para la implementacién del método se hizo realizaron diferentes
ensayos buscando darle un tratamiento estadistico a los resultados

obtenidos.

3.1. EVALUACION DE LA REPETIBILIDAD DEL METODO
CROMATOGRAFICO PARA LAS AREAS.

Se procedio a determinar los limites de deteccion y los limites de
cuantificacion de cada uno de los compuestos presentes en el patrén
diluido (1 uL), estas mediciones se realizaron durante cinco dias a
las mismas condiciones, en la tabla 3.1 se observan las medidas de

blancos adicionados.

Tabla 1. Repetibilidad de los blancos analizados por GC-FID.

COMPUESTO S s S ) = s |Lom|Lam| %c.v.
Dial|Dia2|Dia3|Diad4|Dia5| X
METANO | 0,36]0,33]0,35]0,34]0,35]0,35]0,0112] 0,38] 0,46 3,23
ETANO | 0,090/ 0,20]0,09[ 0,20 0,20] 0,09 0,00320,10] 0,13] 3,38
ETILENO | 0,08 0,07 [ 0,07] 0,07 [ 0,07 0,07] 0,0036 [ 0,08] 0,21] 5,06
PROPANO | 0,09 0,09 [ 0,08 0,09 | 0,08 0,09 0,00270,09[0,11] 3,24
PROPILENO | 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09|0,00460,10] 0,13] 5,27
ISOBUTANO [ 0,19 0,27 0,28 0,28] 0,29] 0,28 0,0074 0,21] 0,26] 4,00
N-BUTANO | 0,12[0,12]0,11]0,12] 0,12 0,212] 0,0036] 0,213] 0,26 3,00
1-BUTENO | 0,22[ 0,12 0,11] 0,22 0,11]0,11]0,0043]0,13]0,15] 3,81

N-PENTANO | 0,21] 0,20] 0,20] 0,21 | 0,19 0,20} 0,0101| 0,23{ 0,30 5,00

La tabla anterior nos indica la minima cantidad analitica distinguible
detectada por el cromatégrafo de gases para cada uno de los
compuestos presentes dentro del patron, estos datos se hicieron
para una inyeccidon de 1 uL de patrén, dado que son blancos
adicionados, el analista encargado dentro del laboratorio del
cromatografo realizé varias inyecciones en el método observandose

asi que a estos valores bajos de LDM no son detectables las
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concentraciones y que por encima son detectables diferenciandola
del ruido del cromatégrafo. Se observa que los coeficientes de
variacion, CV, no superan el 6% para la medicion de las areas y
figuran dentro de lo remendado por las GLP (Good Laboratory

Practice).

3.2. REGRESION LINEAL

Dado que en geoquimica de superficie se trabaja con una serie de
compuestos para observar la presencia de hidrocarburos
quimicamente identificables que se encuentren en superficie o cerca
de la misma o los cambios inducidos por la presencia de esos
hidrocarburos en el suelo, los nueve compuestos que se encuentran
dentro del patron y en las muestras a analizar se midieron tres veces
cada uno, obteniéndose los resultados presentados en la tabla 3.2
en adelante, la curva de calibracion final se obtuvo promediando los
valores sefial registrados por el Cromatografo, para cada una de las

soluciones patron realizadas.

El calculo de las concentraciones se realizé6 tomando las
proporciones de gas inyectado, teniendo en cuenta que el método
estda estandarizado para inyecciones de 500 ulL, donde estas
concentraciones son certificadas por el proveedor de la mezcla
patron, dado a lo anterior, si se inyecta 100 uL de metano esta sera

la quinta parte del volumen original (factor de conversion).
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Tabla 2. Tabla de calibracién para el metano

Volumen de o .
can | Cmedin | s
(uL)

5 0,9258 0,76129
10 1,8516 1,22946
50 9,258 4,69786
100 18,516 10,41191
200 37,032 21,22116
300 55,437 33,12765
400 74,064 45,98580
500 92,58 57,46376

Esta relacién permitio establecer una relacion lineal entre la sefal y
la concentracion, definida por la ecuacion presentada por la grafica
3.1.

Gréfica 1. Curva de calibracion para el metano.

Concentracion metano VS. Senal (Area en pA*s)
(Regresion lineal)
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La ecuacion y=0,622x-0,665; presenta un coeficiente de correlacion
de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacion lineal entre las dos
variables observadas, es decir, entre la concentracion y la sefial del

metano.
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Para el etano y los demas compuestos dentro del patron se utilizoé el

mismo procedimiento obteniéndose asi los siguientes resultados:

Tabla 3. Tabla de calibracion para el etano.

Volumen de ) o
i Concentracion Seiial
(ppm) (Area en pA*s)
(uL)
5 0,4945 0,38566
10 0,989 0,73813
50 4,945 3,66297
100 9,89 8,54704
200 19,78 18,57705
300 29,67 28,87670
400 39,56 39,52355
500 49,45 50,28460

Gréfica 2. Curva de calibracion para el etano.

Concentracion Etano VS. Sefial (Area en pA*s)
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La ecuacion y=1,022x-0,952; presenta un coeficiente de correlacion
de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacion lineal entre las dos
variables observadas, es decir, entre la concentracién y la sefial del

etano.
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Para el etileno se obtuvo la siguiente informacion:

Tabla 4. Tabla de calibracion para el etileno.

Volumen de P =
., Concentracion Sefial
Inyeccion Area en pA*s)
(uL) (ppm) ( p
5 0,5115 0,383649
10 1,023 0,76187
50 5,115 3,98498
100 10,23 9,17003
200 20,46 19,78199
300 30,69 30,86124
400 40,92 43,47550
500 51,15 54,15572

Gréfica 3. Curva de calibracién para el etileno.

Concentracion etileno VS. Seiial (Areaen pA*s)
(Regresion lineal)
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La ecuacion y=1,071x-1,111; presenta un coeficiente de correlacion
de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacién lineal entre las dos
variables observadas, es decir, entre la concentracién y la sefial del

etileno.
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Para el propano se obtuvo la siguiente informacion:

Tabla 5. Tabla de calibracion para el propano.

Volumen de P =
., Concentracion Sefial
Inyeccion Area en pA*s)
(uL) (ppm) ( p
5 0,5019 0,517600
10 1,0038 1,09146
50 5,019 5,93673
100 10,038 13,82311
200 20,076 30,23199
300 30,114 47,07692
400 40,152 66,09663
500 50,19 82,53125

Gréfica 4. Curva de calibracién para el propano.

Concentracion propano VS. Seinal (Area en pA¥*s)
(Regresion lineal)
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La ecuacion y=1,664x-1,777; presenta un coeficiente de correlacion
de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacién lineal entre las dos
variables observadas, es decir, entre la concentracién y la sefial del

propano.



Para el propileno se obtuvo la siguiente informacion:

Tabla 6. Tabla de calibracién para el propileno.

Volumen de P =
., Concentracion Sefial
Inyeccion Area en pA*s)
(uL) (ppm) ( p
5 0,4954 0,50065
10 0,9908 1,03449
50 4,954 5,61218
100 9,908 13,05952
200 19,816 28,60125
300 29,724 44,58157
400 39,632 62,68193
500 49,54 77,67641

Gréfica 5. Curva de calibracion para el propileno.
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La ecuacion y=1,592x-1,639; presenta un coeficiente de correlacion
de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacion lineal entre las dos
variables observadas, es decir, entre la concentracion y la sefal del

propileno.




Para el isobutano se obtuvo la siguiente informacion:

Tabla 7. Tabla de calibracién para isobutano.

Volumen de P =
., Concentracion Sefial
Inyeccion Area en pA*s)
(uL) (ppm) ( p
5 0,913 1,20672
10 1,826 2,58970
50 9,13 14,21463
100 18,26 33,30968
200 36,52 73,21848
300 54,78 114,10332
400 73,04 160,11927
500 91,3 200,23115

Graéfica 6. Curva de calibracion para el isobutano.
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y=2,200x-4,443; presenta un coeficiente de correlacion

de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacion lineal entre las dos

variables observadas, es decir, entre la concentracion y la seial del

isobutano.
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Para el n-butano se obtuvo la siguiente informacion:

Graéfica 7. Curva de calibracién para el n-butano.

Tabla 8. Tabla de calibracién para n-butano.

Volumen de ” =
., Concentracion Sefial
Inyeccion e e
(uL) (ppm) ( p
5 0,4646 0,74768
10 0,9292 1,32342
50 4,646 7,09610
100 9,292 16,72626
200 18,584 36,97783
300 27,876 57,88277
400 37,168 80,36409
500 46,46 100,92864
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La ecuacion y=2,197x-2,188; presenta un coeficiente de correlacion

de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacién lineal entre las dos

variables observadas, es decir, entre la concentracion y la seial del

n-butano.
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Para el 1-buteno se obtuvo la siguiente informacion:

Tabla 9. Tabla de calibracién para 1-buteno.

Volumen de ” =
., Concentracion Sefial
Inyeccion e e
(uL) (ppm) ( p
5 0,4876 0,63301
10 0,9752 1,36822
50 4,876 7,33326
100 9,752 17,26310
200 19,504 37,88107
300 29,256 59,58638
400 39,008 82,58553
500 48,76 103,43710

Gréfica 8. Curva de calibracién para el 1-buteno.

Concentracidn 1-Buteno VS. Sefial (Area en pA¥*s)
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La ecuacion y=2,149x-2,236; presenta un coeficiente de correlacion
de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacion lineal entre las dos
variables observadas, es decir, entre la concentracién y la sefial del

1-buteno.
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Para el n-pentano se obtuvo la siguiente informacion:

Tabla 10. Tabla de calibracién para n-pentano.

Volumen de ” =
., Concentracion Sefial
Inyeccion e e
(uL) (ppm) ( p
5 0,6269 1,06237
10 1,2538 2,21077
50 6,269 11,71417
100 12,538 27,93442
200 25,076 61,63186
300 37,614 96,81806
400 50,152 132,89123
500 62,69 165,32574

Gréfica 9. Curva de calibracién para el n-pentano.
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La ecuacion y=2,681x-3,322; presenta un coeficiente de correlacion

de 0,998 lo cual indica una estrecha correlacién lineal entre las dos

variables observadas, es decir, entre la concentracion y la seial del

n-pentano.




3.3. CARTAS DE CONTROL

En la tabla 3.11 para el metano se obtuvo los siguientes datos para

la formulacion de la carta control y su subsecuente diagrama.

Gréfica 10. Carta de control para el patron de metano.
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Gréfica 11. Carta de control para el patron de etano.
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Gréfica 12. Carta de control para el patron de etileno.

CARTADE CONTROL PARA EL ETILENO
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Graéfica 13. Carta de control para el patron de propano.
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Grafica.14. Carta de control para el patron de propileno.
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Grafica 15. Carta de control para el patrén de isobutano.
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Grafica 16. Carta de control para el patrén de n-butano.

CARTA DE CONTROL PARA EL n-BUTANO
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Grafica 17. Carta de control para el patron de 1-buteno.
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Grafica 18. Carta de control para el patrén de n-pentano.

CARTADE CONTROL PARA EL N-PENTANO
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los diagndsticos
realizados durante la practica, mediante los graficos de las cartas
control, el comportamiento de las graficas indica que el proceso esta
bajo control estadistico, debido a que los valores tomados se
encuentran por dentro de los limites superior e inferior de
advertencia y, ademas muestra que el proceso de elucion de las
muestras es regular y esta en control con respecto a los limites de

especificacion.



3.4. PRESICION

Tabla 11. Criterios estadisticos de la muestra patron.

COMPUESTO CON’CENTRACION PROMEDIO %C.V
TEORICA (ppm) (ppm)
Metano 92,58 91,88 5,21
Etano 49,45 47,63 3,76
Etileno 51,15 49,99 4,38
Propano 50,19 47,68 6,12
Propileno 49,54 46,99 4,60
Isobutano 91,3 88,21 4,09
n-butano 46,46 46,72 1,84
1-buteno 48,76 46,17 2,28
n-pentano 62,69 58,37 2,19

De acuerdo con los coeficientes de variacion, que son bajos, se

establece que los datos tienen un alto grado de precision.

3.5 EXACTITUD

La exactitud se expresa en términos de error relativo de acuerdo

con,

%E = [(Xp-Xt)/Xt 100

Y se determind con base a la garantia de concentraciones entregada

por el proveedor del patrén.



Tabla 12. Exactitud para las muestras patron.

COMPUESTO CON,CENTRACION PROMEDIO | EXACTITUD
TEORICA (ppm) (ppm) (%)
Metano 92,58 91,88 0,75
Etano 49,45 47,63 3,67
Etileno 51,15 49,99 2,27
Propano 50,19 47,68 5,01
Propileno 49,54 46,99 5,14
Isobutano 91,3 88,21 3,39
n-butano 46,46 46,72 0,56
1-buteno 48,76 46,17 5,30
n-pentano 62,69 58,37 6,89




4. CONCLUSIONES

La carta de control es una herramienta muy util debido a que detecta
con rapidez la presencia de causas asignables o de tendencias o
corrimientos del proceso y control del funcionamiento de los equipos,
de modo que pueda efectuarse una investigaciéon y emprender una
accioén correctiva en el momento en que los datos cambien su
comportamiento o0 cuando se presenten datos andémalos

consecutivos que estén por fuera de los limites de advertencia.

Cabe destacar que la preparacién del blanco es indispensable
hacerla cada vez que se analice un lote de muestras, debido a que
es necesario ajustar el tiempo y el area de retencién del
cromatografo con el fin de hallar las concentraciones muestrales de
cada lote; debido a que algunas muestras la concentracién de

metano es aun mayor que la concentracién normal del patron.
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5. RECOMENDACIONES

La inyeccidn automatica mejoraria la reproducibilidad y
la repetibilidad del método ya que el error humano seria suprimido

de la etapa de inyeccion, la cual es muy critica.

Gran parte de las muestras poseen una concentracion de metano
superior al rango de la curva de calibracion (superiores a la
concentracion de metano en el patrén), se hace necesario examinar
la linealidad del detector a altas concentraciones de metano. Por lo
anterior es necesario adquirir metano puro y estudiar la respuesta

del detector.

La cantidad de gas tomado por la jeringa que se utiliza actualmente,
disminuye notablemente a medida que el émbolo de teflon se
desgasta y en esa etapa se pierde mucha exactitud. Esta situacion y
la compra de las jeringas se evitarian con el montaje de un sistema

de inyeccién automatica.

Se debe documentar la manera en la que durante el muestreo, se
asegure que el espacio de cabeza en las muestras tomadas siempre
es el mismo, ya que pequefnas variaciones en el espacio de cabeza
para analitos con poca solubilidad en el agua, genera grandes

diferencias en las concentraciones encontradas.
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ANEXOS

Airyas -  PRV-UI3D)
X I¥1ICATE OF ANALYSIS e

21 Montiowa A6l
Grade of Product: CERTIFIED STANDARD-SPEC ;‘;::;}?{z:ﬂ?‘ﬁ”w
Part Number X10NI99C2000K1C Reference Number. 113-124134550-1A  moann
Cylinder Number.  TW(07332227 Cylinder Volume: 215 CuFt.
Laboratory. ASG - Maumes - OM Cylinder Pressura: 2014 PSIG
Analysis Date: May 22, 2008 Valve Dutlet: 350

Expiration Date: May 22, 2011

Product coposition verified by direct comparison to calibration standards traceable to NIST ASTM Class 1
weignts and/or NIST gas mixture reference rnaterials.

ANALYTICAL RESULTS
~ompeonent ' Requestad ) Actual Analytical
Concentration . Concentration Uncertainty

: ETHANE® 45.00 PPM 43.45PPM 7/ +/- 5%

NBUTANE a7.00 PPM 4846 PEM // ‘ - 5%

PROPYLENE, 48.00 PPM 45 54 PPIA 7 5%

1 BUTENE / , 50 66 PPM ap 76 PPM / +-2%

ETHYLENEY SCOURPM 51.15 PPM // 2%

PROPANE &G 60 BE 5019 PP 7/ ol 2%

N PENTANE B3.00 B & 69 PPV 7 +/-2%

ISOBUTANE *, §5 00 B 91.30 PP@ -2,
sMETHANE' 96 00 P 0223 PEM /~ +-24

NITROGEN Paiac.e {

Mt i

ifa
b Tl

QAA;.,;.-:\,:\I.‘.': ’ f."

~age 10! 113-124134550 1A
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