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RESUMEN

En la cuenca Cordillera Oriental de Colombia, zonas carboniferas de Boyacd y Cundinamarca, se
explotan por mineria subterrdnea mds del 90 % de los carbones coquizables de rango medio del
pais, bituminosos altos a bajos voldatiles usados para la fabricaciéon de coque, tanto por la industria
nacional, como por sidertirgicas en paises como Brasil e India. La fluidez médxima junto con el
rango de los carbones son propiedades criticas a evaluar para determinar la calidad de los carbones
en el diseflo de mezclas para la produccién de coque, bases para su explotacidon y comercializacion;
por lo que en esta investigacién el objetivo principal fue determinar el comportamiento
termoplastico (fluidez) de los carbones y su relacién con la geologia, con el rango en términos de
reflectancia de la vitrinita, y con los componentes macerales con base en la quimica orgénica;
objetivo que se fundamento en las hipdtesis de trabajo acerca de que la complejidad tecténica de la
cuenca carbonifera de la Cordillera Oriental de Colombia podia llegar a afectar las propiedades de
los carbones, en términos de rango y que la fluidez maxima es dependiente del rango y la
composicién maceral, hipdtesis de trabajo, cuyos resultados para el caso de estudio del area de

Checua-Lenguazaque se presentan en éste documento.

Los carbones bituminosos, centro de la investigacion, estdn ubicados en el drea carbonifera de
Checua-Lenguazaque (Ch-L), denominada asi por la estructura sinclinal que lleva el mismo
nombre, en donde estd la Formaciéon Guaduas, unidad estratigrafica de edad Cretacica-Paledgena,
dividida en 3 miembros, el inferior y medio relacionados con los mantos de carbén, donde se
encuentran més de 15 capas de hasta 2 metros de espesor. Los carbones fueron muestreados en
frentes de explotacién activos en mineria subterrdnea, en tres sectores, donde fueron levantadas las
secciones estratigraficas de referencia, Sutatausa al sur, Guachetd en la parte media y Samacd al
norte, donde se encuentra el cierre del sinclinal. Los analisis de reflectancia de la vitrinita (Ro),
composicion maceral, quimica organica por micro-infrarrojo por transformada de fourier (micro-
FTIR) y préximos, permitieron evaluar y determinar causas del comportamiento termopléstico,

fluidez maxima (MF) de los carbones Colombianos en la zona centro.

Los mapas geoldgicos, de iso-reflectancia de la vitrinita, y de contornos de materia volatil, junto
con perfiles de gradientes paleogeotérmicos, que para el sinclinal dieron valores altos (mayores a 62
°C/Km), fueron evidencias de los procesos de carbonificacién por enterramiento y tectonismo, que

permitieron explicar la variacion del rango del carbon desde medio-bajo, bituminosos altos volatiles
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al sur hasta medio-alto, bituminosos bajos voldtiles en el sector centro y norte del sinclinal, donde la
afectacion por fallas y plegamientos es notoria. Estas variaciones del rango de los carbones
arealmente y en profundidad en las secciones estratigraficas, fueron importantes en su correlacion
con la fluidez maxima, alcanzando los maximos valores (45000 ddpm) en los carbones de menor
rango en el sector sur, miembro medio de la Formacion Guaduas; y los menores valores de fluidez
maxima (< 100 ddpm), en los de mayor rango, en los sectores centro y norte del sinclinal. Estos
resultados muestran que el rango y la fluidez méxima de los mantos en Guachetd y Samacéd cambian
con la profundidad, algunos que en superficie pueden ser bituminosos altos voldtiles pasan a

bituminosos bajos volatiles a profundidades menores de 1 Km.

La relacion de la fluidez mdxima y las variables indicadoras de rango, reflectancia de la vitrinita y
materia voldtil, presentaron regresiones lineales con coeficientes de determinacién R* > 0.8 para
carbones con contenidos de ceniza < 12 %. El andlisis de macerales y su quimica orgdnica en
relacidn con la fluidez maxima, permitié identificar la fuerte influencia del contenido de liptinita y
de la quimica orgénica de la vitrinita en el comportamiento termopldstico; el contenido de liptinita
dependiente del rango ejerce un control primario de la fluidez maxima, dividiendo a la poblacién
en dos, una poblacién de carbones con liptinita menor a 2 %, Ro mayores a 1.05 % y fluidez baja,
menor a 1000 ddpm, y otra poblacién con liptinita entre 2 y 14 % con Ro entre 1.05 y 1.60 % y
valores de fluidez entre 1000 y 45000 ddpm; adicional la quimica organica de la vitrinita muestra
que con el aumento del rango aumenta la aromatizacién y con ello la fluidez disminuye. La
dependencia de la fluidez del rango, en términos de reflectancia de la vitrinita, de la composicién y
de la quimica organica fue confirmada mediante el andlisis estadistico de componentes principales y

los modelos matematicos obtenidos para las dos poblaciones de carbones.

11



FLUIDEZ DE LOS CARBONES BITUMINOSOS COLOMBIANOS Y RELACION CON
REFLECTANCIA DE VITRINITA Y COMPOSICION MACERAL

ABSTRACT

In the Eastern Cordillera basin of Colombia, in the Boyacd and Cundinamarca zones, are extracted
by subterranean mining more than 90% of the coals for coke, of the medium range of the country,
from high volatile bituminous to low volatile bituminous, used to coke fabrication, by nacional
industry, and ironworks in Brazil and Indian. The maximum fluidity together with the coal range
are critical properties to evaluate the coal quality in the design of blends for the production of coke,
bases for their exploitation and commercialization; so in this research the main objective was to
determine the thermoplastic behavior (fluidity) of the coals and their relationship with geology, with
the range in terms of reflectance of the showcase, and with the maceral components based on
organic chemistry ; The objective that is based on the working hypotheses about the theoretical
complexity of the coal basin of the Eastern Cordillera of Colombia could affect the properties of the
coals, in terms of range and that the maximum fluidity is dependent on the range and the maceral,
working hypothesis, results for the study case of the Checua-Lenguazaque area found in this

document.

The bituminous coals, center of the research, are located in the coal area Checua — Lenguazaque
(Ch-L), denominated by the syncline that carried out the same name, in where are the Guaduas
formation, stratigraphic unit, of the Cretaceous to Paleogene age, divided in three members, the low
and middle relation with coal seams, more than 15 beds that range in thickness from centimeters to
2 meters. The coals were sampled in subterranean mining, in three sections, from sur to north,
Sutatausa, Guachetd y Samacd, Samacd to north where is the close of the syncline. Medium
Vitrinite Reflectance, maceral composition, organic chemistry by micro infrared, and proximate
analysis, carried out to evaluate causes of the thermoplastic behavior, maximum fluidity of the coals

Colombian in the central zone.

The geological, vitrinite iso-reflectance, and volatile matter contours maps, together with profiles of
the paleogeothermal gradients, that for syncline was high values (more than 62 °C/Km) of the
process by deep burial and tectonism, that explain the variation of coal ranges, to the south high
volatile bituminous, to medium to low volatile in the central to north zone, where many are thrust
largely towards the closure of the syncline. These range variations of the coals in the area and the
depth in the stratigraphic sections were important in the maximum fluidity correlation, until

maximum values (45000 ddpm) in the coal of the minimum range in the south, medium member of
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FLUIDEZ DE LOS CARBONES BITUMINOSOS COLOMBIANOS Y RELACION CON
REFLECTANCIA DE VITRINITA Y COMPOSICION MACERAL

the Guaduas Formation; and the minimum values of the maximum fluidity (< 100 ddpm), in the
coals of the higher range, in the central and north zone. These results show that the range and the
maximum fluidity of the Guacheta and Samaca seams change with the depth, in the superfice some
coals can be high volatile bituminous carried out to low volatile bituminous in the depths less than 1

kilometer.

The relation between maximum fluidity and the range variables, vitrinite reflectance and volatile
matter, show lineal regressions with determination coefficients R? > 0.8 for coals with ash content <
12 %. The macerals analysis and their organic chemistry in relation the maximum fluidity, allow to
identify the strong influence of the liptinite content and the organic chemistry of the vitrinite in the
thermoplastic behavior; the liptinite content depends of the range, generating the primary control
over maximum fluidity, divide the coal population in two, one coal population with liptinite levels
less than 2%, Ro higher than 1.05% and low fluidity, less than 1000 ddpm, and another coal
population, with liptinite levels between 2 and 14% with Ro between 1.05 and 1.60% and fluidity
between 1000 and 45000 ddpm; in addition the organic chemistry of the vitrinite show that the rise
of the range increase the aromatization and decrease the fluidity. The dependence of the fluidity
with the range, maceral composition and organic chemistry was confirmed through statistical

analysis of the main components and mathematic models getting by two coals populations.

13



FLUIDEZ DE LOS CARBONES BITUMINOSOS COLOMBIANOS Y RELACION CON
REFLECTANCIA DE VITRINITA Y COMPOSICION MACERAL

INTRODUCCION

En la zona centro de Colombia estdn las principales reservas de carbones bituminosos, usados para
la produccién de coque; el adecuado aprovechamiento de estos recursos parte del conocimiento de
sus propiedades quimicas, fisicas, petrograficas y termoplasticas; en donde variables como la
reflectancia de la vitrinita, composicion maceral y fluidez mdxima son determinantes para el uso
final del carbon en el disefio de mezclas y produccién de coque segin Diez, Alvarez, & Barriocanal

(2002).

La relacién entre la fluidez méxima de los carbones en Colombia, zona Checua-Lenguazaque, con
la geologia, con el rango, y con los componentes macerales fue el objetivo de esta investigacion. La
hipétesis inicial de la investigacién parti6é de que la complejidad tecténica de la cuenca carbonifera
de la Cordillera Oriental de Colombia podia llegar a afectar las propiedades de los carbones, en
términos de rango y fluidez médxima, esta dltima propiedad dependiente también de la composicién

maceral.

Las principales referencias utilizadas a nivel mundial de estudios de relacion entre geologia y rango
de los carbones y del comportamiento reoldgico con la composicién maceral y reflectancia de la
vitrinita fueron tomadas de Pearson & Grieve (1985), Ryan, Gransden, & Price (1998) con carbones
de Canadd, Estados Unidos y Australia. En Colombia hay miiltiples publicaciones sobre
caracterizacion fisicoquimica de los carbones del sinclinal Checua-Lenguazaque (Hernandez, et al.,
1985; Marino, 2015; MINERCOL - INGEOMINAS, 2004; Pedraza & Mariiio, 2010; Rincon, et al.,
2012; Rincoén et al., 2013) que ayudaron a complementar la informacién y contrastar los resultados
obtenidos. Andlisis de infrarrojo en carbones en Colombia se tienen pocas referencias (Ajiaco,
2011; Y. Chen et al., 2013; Orrego-Ruiz,et al., 2011), y son aisladas las publicaciones de la relacién

de la reflectancia de la vitrinita y composicién maceral con la fluidez méxima (Alarcon, 2011).

En el presente documento cada capitulo es respuesta a cada uno de los objetivos planteados, que
fueron: 1.) Describir la variacién de rango del carbén en funcién de la localizacién areal y
profundidad en el sinclinal Ch-L, zona centro de Colombia, 2.) Determinar la fluidez de los
carbones bituminosos del mismo rango a partir de la reflectancia de la vitrinita, 3.) Establecer la

relacién maceral, relacion reactivos/inertes para los carbones bituminosos del mismo rango.
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FLUIDEZ DE LOS CARBONES BITUMINOSOS COLOMBIANOS Y RELACION CON
REFLECTANCIA DE VITRINITA Y COMPOSICION MACERAL

En el primer capitulo se describen los patrones de carbonificacién en el sinclinal Checua-
Lenguazaque, cuenca Cordillera Oriental de Colombia. Este estudio estd basado en las muestras de
carbdn colectadas en el drea en tres secciones estratigraficas, de sur a norte, Sutatausa, Guachetd y
Samaca. Los resultados demostraron que el rango en el drea aumenta de sur a norte, de carbones
bituminosos altos volétiles a bituminosos bajos voldtiles, y que estratigrificamente a mayor
profundidad mayor rango, con paleogradientes de 62 °C/Km en Sutatausa hasta 92 °C/Km en
Guachetd y Samacd, revelando procesos de carbonificacion por enterramiento y tectonismo, en
donde en un mismo manto variaciones de rango se muestran a profundidad, entre valores de

reflectancia de la vitrinita entre 0.9 % en superficie a 1.4 % a profundidades menores de 1 Km.

En el segundo capitulo se relaciona los resultados de fluidez méxima de los carbones colombianos,
realizados con el equipo Giesseler Plastometer y se establece para cada rango de los carbones, los
intervalos de fluidez méxima, rango de temperatura de fluidez maxima, a partir de andlisis de
regresion lineal, bases de comparacion con los carbones a nivel mundial. En este capitulo se
integran los datos obtenidos a partir de muestras colectadas en esta investigacién, y datos
referenciados en investigaciones de gas asociado al carbdn realizadas por el Servicio Geoldgico

Colombiano (Rincén et al., 2012, 2013).

En el tercer capitulo se relacionan los resultados de la fluidez maxima con la composicién maceral y
la quimica orgdnica de los macerales, en la cual se presentan como el contenido de los macerales
determinados por microscopia dptica y su quimica orgdnica determinada por quimica orgdnica por
micro-infrarrojo por transformada de fourier (micro-FTIR), y para cada grupo maceral se establecen
correlaciones entre la fluidez maxima y relaciones quimicas, principalmente de aromaticidad,

encontrdndose que el contenido de vitrinita y liptinita son criticas en los valores de fluidez.

En el cuarto y ultimo capitulo se realiza un anélisis de componentes principales de las variables
identificadas como criticas en el comportamiento de la fluidez méxima, analizadas en los capitulos
anteriores, como fueron la reflectancia de la vitrinita, contenido de vitrinita y liptinita, en especial
de resinita, maceral éste del grupo de la liptinita, y de la quimica orgédnica en las relaciones de
aromaticidad. Adicionalmente se compara el comportamiento de la fluidez de los carbones
Colombianos frente a los carbones de Canad4, Estados Unidos y Australia, mostrandose que los
carbones de Checua-Lenguazaque presentan una fluidez similar a los de los Apalaches en Estados

Unidos y mayores que los de Canad4 y Australia.
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1. CAPITULO 1: PATRONES DE CARBONIFICACION EN EL SINCLINAL CHECUA-
LENGUAZAQUE, CUENCA CORDILLERA ORIENTAL DE COLOMBIA

1.1  ESCENARIO GEOLOGICO

En la cordillera Oriental de los Andes Colombianos, estdn las zonas carboniferas de Boyacd y
Cundinamarca, en las que se destaca el drea de estudio de Checua-Lenguazaque (Ch-L), por tener
una de las mayores reservas de carbones bituminosos de medio a alto rango del pais, 271 millones
de reservas indicadas (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004), y donde han sido identificadas mds de
15 capas de carbon desde centimetros hasta 2 metros de espesor, dentro de la Formacién Guaduas,
unidad geoldgica que alcanza un espesor de 1100 m en el depocentro, sector de Sutatausa cerca de
Bogotd, con un 95 % de exposicion, localidad de referencia principal segin Sarmiento (1992a), que
regionalmente disminuye su espesor hacia el nororiente a menos de 300 m cerca al macizo de

Santander segun Fabre, 1981. (Figura 1).

Entre las fallas regionales de cabalgamiento de Boyacd al oriente y de Salina al occidente, se
encuentra el drea carbonifera de Ch-L (MINERCOL - INGEOMINAS, 2004), que toma su nombre
de la principal estructura geoldgica del area, el sinclinal buzante asimétrico de extension regional de
Ch-L, de 25 Km de longitud, con rocas sedimentarias del Creticico Superior al Pale6geno, con
rumbo promedio N35E, en la misma direccién de las fallas regionales, y buzamientos entre 20° y
65° en el flanco occidental y mayores inclinaciones hasta inversiones en el flanco oriental; es una
estructura de ancho variable, alrededor de 12 Km al sur en el sector Cogua-Sutatausa, con 3.5 Km
en el centro en el sector de Guacheta-Cucunubd—Nemoco6n, y hacia el norte se cierra en el sector de

Samaca—Raquira. (Figura 1).

Los carbones de estudio representan la fase final de la depositacion de la espesa sucesion
sedimentaria que se inicia en el Jurdsico Superior (Titoniano) y abarca hasta el Paleégeno Inferior
(Paleoceno Temprano) en la cuenca Cretacica Colombiana (Sarmiento, 1992a; Guerrero &
Sarmiento, 1996); en donde la acrecion de terrenos oceanicos de la Cordillera Occidental en el
Cretécico Superior (post-Santoniano) induce la deformacién en el drea de la Cordillera Central y
crea las condiciones para la formacién de una cuenca foreland, marcando el cambio de depositacién
de ambiente marino (Grupo Guadalupe) a continental (Formacién Guaduas) (Sarmiento-Rojas, Van

Wees, & Cloethingh, 2006; Cooper et al., 1995).
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FIGURA 1. Area carbonifera de Checua-Lenguazaque, secciones Sutatausa, Guachetd y Samaca.
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La Formacién Guaduas ha sido objeto de varios estudios sedimentolégicos, estratigrificos y
petrogréficos, el primero que realizé un reconocimiento fue Hettner, 1892 (en De Porta, 1974),
quien asigndé el nombre de Piso Guaduas a la sucesién de arcillas con carbones en el sector de
Sutatausa; Hubach, 1931 (en Laverde, 1979), Hubach, 1957, Van Der Hammen, 1957, De Porta,
1974, definen y describen estratigraficamente la Formacion Guaduas, a la que le asignan una edad
del Maatrichtiano tardio a Paleoceno temprano, mediante estudios palinolégicos y paleontoldgicos;
Hubach (1957) divide la unidad en tres miembros, separando el medio por las areniscas La Lajosa
en la parte superior y la arenisca La Guia en la parte inferior, y lo define como el miembro que
contiene los mantos de carbén explotables; posteriormente Nigrins, Herrera, & Blanco, 1975,
dividen la Formaciéon Guaduas en 5 niveles, siendo los productivos (con capas de carb6n
explotables) Tkgl y Tkg2; Laverde (1979) la divide en ocho conjuntos litoldgicos; y Sarmiento
(1992) la dividi6é en nueve segmentos con base en caracteristicas morfoldgicas que tienen relacién

con la litologia predominante (arcillolitas o arenitas). Tabla 1.

TABLA 1. Formacién Guaduas, divisién en niveles y segmentos, segtin Nigrins et al (1975) y
Sarmiento (1992).

Espesor Sarmient
(m) 0, 1992

Nigrins et

al, 1975 Observaciones

Litologia Predominante

Formacién Cacho (E1C). Areniscas de grano medio a grueso, friables, en ocasiones conglomeraticas.

Tkg5 Arcillolitas abigarradas con aisladas B Lodolitas y areniscas, estructuras
(K2E1g5) capas de carbon. =22l L 50 pedogenéticas
Tked Areniscas de grano grueso a muy KTg S-8 Arenisca La Lajosa
(KZE% o4) fino con lodolitas, con capas de 220 - 290 Lodolit .
. KTg S-7 odolitas con concresiones
calcdreas y esferulitas de siderita
@
<
-§ Arcillolitas con ldminas de carbén, KTg S-6 Mantos de carbén
8 o Tkg3 limolitas con ldminas de areniscas 200 - 220
= m (K2El1g3) de grano fino a medio y mantos de L o
;g g G, KTg S-5 Arcillolitas, siderita y yeso
[T
g ) ) KTg S-4 Gran cantidad (}e mantos de
= Areniscas de grano muy fino a carbén
Tke2 feniscas de grano muy
(K2E1g2) medio, limolitas, arcillolitas limosas 250
£ con mantos de carbon. KTg S-3 Arenisca La Guia
Tkel Arcillolitas laminares con lentes KTg S-2 Primeros mantos de carbon
(K2E1gl) hmohtlcos.y arenosos. Lodo,ht.as A= Arcillolitas y areniscas de grano
con presencia de materia orgdnica. KTg S-1 fino

Formacion Labor-Tierna (K2t). Areniscas de grano fino y de grano medio friables intercaladas con limolitas y arcillolitas.
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Las arcillolitas, areniscas y carbones que componen la Formacién Guaduas se depositaron en
sistemas regresivos, que generaron una progradacién de facies, de llanuras costeras litorales a
transicionales y finalmente fluviales, hacia la base las arcillolitas son grises oscuras y hacia el techo
son varicoloreadas, las areniscas pasan de cuarzoarenitas a litoarenitas hacia la parte superior
(Amaya, Marifio, & Jaramillo, 2010). Los carbones se relacionan con ambientes transicionales, los
del sector de Guachetd y de Samacd en zonas protegidas por barreras y ciénagas principalmente,
mientras que los carbones del sector Sutatausa se extendieron hasta pantanos de bosque himedo

(Guatame & Sarmiento, 2004; Gémez, Lépez, Manosalva, & Naranjo, 2016).
12 METODOLOGIA

1.2.1 Fuente de los Datos — Muestreo

La caracterizacion de las variaciones espaciales verticales y horizontales de la carbonificacion en el
sinclinal Ch-L, se realizé mediante el levantamiento de tres secciones litoestratigraficas, Sutatausa,
Guachetd y Samac4, dos en el departamento de Cundinamarca, en los sectores carboniferos Cogua-
Sutatausa y Guacheta-Cucunubd—Nemoco6n, y una en el departamento de Boyacd, en el sector

Samaca —Raquira.

El muestreo de los carbones fue realizado en los frentes de explotacién de minas activas (ASTM
D4596, 2009), de las empresas C.I. MILPA S.A., C.I. CARBOCOQUE S.A. y MINAS Y
MINERALES S.A., en total 64 muestras fueron tomadas, con las cuales se simularon pseudopozos
(Noth, Karg, & Littke, 2001), el tope de la Formacién Guaduas fue tomado como la superficie para
cada localidad y tres pseudopozos fueron construidos a lo largo del flanco occidental del sinclinal

Ch-L. Figura 2 y Anexo 1.

En los tres pseudopozos, la profundidad y los mantos de carbon muestreados fueron, en Samaca 463
m y 10 mantos de carbdn, en Guachetd 519 m y 20 mantos de carbén, y en Sutatausa 1100 my 10

mantos de carbon.

Datos secundarios, fueron tomados de Rincén et al., 2012 y Rincén et al., 2013, estudios realizados
de gas asociado al carbén por el Servicio Geol6gico Colombiano, en donde presentan resultados de
73 muestras de carbon colectadas en frentes de minas y 23 de 4 pozos estratigréficos, Sutatauza-1,

Cucunubé-3, Samacd-2 y Raquira-1. Figura 2 y Anexo 2.
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FIGURA 2. Mapa geoldgico con perfiles en los pozos, y localizacion de muestras de fuentes primaria (presente investigacion) y
secundaria (Servicio Geol6gico Colombiano).
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El pozo Cucunubi-3 de 300 m de profundidad con 6 mantos de carbén, el pozo Sutatausa de 399.70
m con 8 mantos de carbén, el pozo Samaca-2 de 300 m con 7 mantos de carbdn, y el pozo Raquira-

1 con 400 m y 4 mantos de carbén.

Las muestras colectadas en frentes de minas estdn georeferenciadas y ubicadas estratigraficamente,
los ensayos y normas aplicadas para cada una de las muestras se relacionan en la tabla 2. La
preparacién de las muestras se realiz6 de acuerdo a las normas ASTM D2013, 2012 y ASTM
D2797/D2797M, 2011.

TABLA 2. Ensayos y normas aplicadas a las muestras colectadas.
Ensayo Norma
.gﬁ Fluidez Méxima (ddpm) ASTM D2639, 2013
©
2
é Indice de hinchamiento (N°.) ASTM D720/D720M, 2015
Reflectancia Media Aleatoria de Vitrinita (%) ASTM D2798, 2011
Composiciéon Maceral (% en volumen) ASTM D2799, 2013
o Humedad (% en masa) ASTM D3173, 2011
g Cenizas (% en masa) ASTM D3174, 2012
S Materia Volatil (% en masa) ASTM D3175, 2011
A Carbono fijo (% en masa) ASTM D3172, 2013
Azufre total (% en masa) ASTM D4239, 2014

Quimica Orgénica por Microinfrarrojo

(Grupos funcionales de los macerales) o Ayt

1.2.2 Meétodos de Ensayo

Los procedimientos de ensayos se realizaron bajo norma (tabla 2), los andlisis proximos son
termogravimétricos, y miden las diferencias en masa de las muestras de andlisis después de ser
sometidas a temperatura, a 105 °C para humedad, a 750 °C para cenizas y 950 °C para materia
volétil. El indice de hinchamiento (free swelling index) mide cualitativamente el grado de
aglomeracion de la muestra de andlisis por generacién de un botén a 820 °C y comparacién con una
escala visual. El azufre total se realiza por combustion de la muestra a 1350 °C y determinacién del

SO, por un detector de absorcién de infrarrojo. La fluidez medida por el plastometro gieseler, asi
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como los grupos funcionales de los macerales (relacién de alifaticos y aromdticos) son explicados

en los capitulos 2 y 3.

Para la determinacién del patrén de carbonificacién, el rango (madurez) de los carbones se
estableci6 con base en la materia volétil en base seca libre de materia mineral y la reflectancia de la
vitrinita que permiten su clasificacion (ASTM D388, 2012; ISO 11760, 2005). Los cambios de
bases segin norma ASTM D3180, 2015. La clasificacién del tipo de carbén de acuerdo a la

composicidon maceral, y el grado de acuerdo al contenido de cenizas (ISO 11760, 2005).

La composicién maceral de los carbones fue realizada bajo la norma ASTM D2799, 2013,
siguiendo la clasificacién y redefiniciéon del International Committee for Coal and Organic
Petrology (ICCP) (ICCP, 1998; ICCP, 2001), en donde establecen los principales grupos macerales,
liptinita, inertinita y vitrinita/huminita, definidos por el nivel de reflectancia y los macerales

definidos por la morfologia y/o grado de gelificacion.

La reflectancia de la vitrinita fue realizada con base en procedimientos petrograficos seglin norma
ASTM D2798, 2011. Para los andlisis fueron realizadas probetas acorde a la norma ASTM
D2797/D2797M, 2011b. La reflectancia media aleatoria de la vitrinita fue obtenida con el fotometro
TIDAS MSP200, comparando la cantidad de luz reflejada de la vitrinita, con la cantidad de luz
reflejada por los estdndares, Espinela (0.426 %), Itrio-Aluminio-Granate (0.898 %) y Gadolinio-
Galio-Granate (1.746 %), usando luz no polarizada con una longitud de onda de 546 nm en aceite
de inmersion (indice de refraccién de 1.515), y un objetivo de 50X de magnificacion. Los resultados
de la reflectancia de la vitrinita fueron calculados de la media aritmética de las lecturas individuales
medidas sobre cada particula de vitrinita de manera aleatoria, en total para cada muestra se tomaron

entre 100 y 150 lecturas.
El andlisis estadistico de datos se realizé con los programas IBM SPSS Satistics Visor y el RStudio,

adicional para la generacion de mapas el ArcGIS y para el modelamiento de las paleogeotermas se

utilizé el EASY%Ro.
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1.3 CARACTERIZACION DE LOS CARBONES

En la presente investigacion, la Formacién Guaduas, fue divida en tres miembros, los dos primeros
productivos con mantos de carbdén, y separados regionalmente por capas guias, Arenisca La Guia,
que separa el miembro inferior (K2E1gl) del medio (K2E1g2), y la Arenisca La Lajosa, que separa

el miembro medio del superior, este dltimo no presenta mantos de carbén (Tabla 3).

TABLA 3. Miembros de la Formaciéon Guaduas, segtin Nigrins et al (1975); Sarmiento (1992)
y presente investigacion.

Nigrins et  Espesor Sarmiento, Observaciones Presente Investigacion
al., 1975 (m) 1992
Tkg5 170 — KTe S-9 Lodolitas y areniscas, estructuras
(K2E1g5) 230 g pedogenéticas Miembro Superior
(K2E1g3)
Tked 220 - KTg S-8 Arenisca La Lajosa
(K2E1g4) 290 Lodolitas con concresiones calcareas y
@ KTg S-7 - L
Ef esferulitas de siderita
g e KTg S-6 Mantos de carbén
= Tkg3 200 -
N9 (K2E1g3) 220 S — Miembro Medio
N -
é &z KTg S-5 Arcillolitas, siderita y yeso (K2E1g2)
i KTg S-4 Gran cantidad de mantos de carbon
Tkg2 250
(K2E1g2) KTg S-3 Arenisca La Guia
Tkgl 120 - KTg S-2 Primeros mantos de carbén Miembro Inferior
(K2Elgl) 160 KTg S-1 Arcillolitas y areniscas de grano fino (K2Elgl)

1.3.1 Rango de los carbones

El rango de los carbones fue establecido con los valores de Reflectancia media aleatoria de la
vitrinita (Ro), que reflejan la maxima temperatura (Tmax) al tiempo de transformacién diagenética
de la materia orgdnica en carbon (carbonificacién), a mayor Ro mayor temperatura de
carbonificacién y mayor rango alcanzan los carbones. Segiin la norma ISO 11760, 2005, los
carbones se clasifican, de menor a mayor Ro y rango, en: Lignitos, Subbituminosos, Bituminosos y

Antraciticos (figura 3).
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FIGURA 3. Clasificacién de los carbones, datos del proyecto, segiin norma ISO 11760, 2005.
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En este estudio el establecimiento del rango de los carbones se basé principalmente en la Ro,
porque es una variable independiente, a diferencia de la Materia Volétil, variable que depende de la
humedad, cenizas, y azufre, en los cdlculos en base seca libre de materia mineral, para ser utilizada

en la clasificacion ASTM D388, 2012.

El rango de los carbones del sinclinal Ch-L es medio, son Bituminosos, clasificados dentro de este
grupo como C, B y A, con valores de Reflectancia media aleatoria de la vitrinita (Ro) entre 0.69 %
y 1.60 %, y contenidos de vitrinita de media alta, entre 53.8 % y 92.9 %, grupo maceral mas
abundante; el contenido de cenizas estd entre 2.54 y 16.77 %, con esporaddicos valores muy altos de
23.14 y 25.09 %, que de acuerdo a la norma ISO11760, 2005, son clasificados de grado muy bajo a
medio (figura 3). El contenido de azufre total de estos carbones estdn en el intervalo de 0.34 a 1.85
%, con una media de 0.72 %. Los carbones Bituminosos del sinclinal Ch-L, se encuentran dentro de

la zona de mayor producciéon de gas metano de tipo termogénico (Marifio, 2015); los valores de
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indice de hinchamiento, con una media de 7.85, y bajos contenidos de humedad residual, media de

0.68 % y cenizas, con media de 8.15 %, permiten su uso para coquizacién. Tabla 4, anexos 3 y 4.

TABLA 4. Caracterizacién de los carbones, datos del proyecto.
Nimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Reflectancia Medl(aRﬁif:zgoorla de la Vitrinita 64 0.69 1.60 114 024
Vitrinita libre de materia mineral, % en volumen 64 53.8 92.9 74.3 7.2
Humedad Residual, % en masa 64 0.16 1.49 0.68 0.25
Cenizas en base seca, % en masa 64 2.54 25.09 8.15 4.16
Azufre total en base seca, % en masa 64 0.34 1.85 0.72 0.37
Indice de hinchamiento, N°. 64 3 82 7.86 1.09

El rango establecido segtin la norma ASTM D388, 2012, es de Bituminosos Alto, Medio y Bajo
Volatiles, con valores de Materia Volatil en base seca libre de materia mineral entre 17.41 % y
40.35 %. Existe una correlacion lineal inversa entre Materia Volatil y Ro, con un coeficiente de
correlacién (R) de - 0.97 y coeficiente de determinacién (R*) de 0.94, muy cercano a 1.0, que
muestra coherencia entre los datos y unas residuales entre -2 y 2 para el cdlculo de la materia vol4til

a partir de Ro, con la ecuacion obtenida de la regresion lineal.

En la correlacion (figura 4), se observa que en el intervalo entre 1.10 y 1.20 % en Ro, no se
presentan valores medidos, que estratigraficamente corresponde al nivel de la Arenisca la Guia, en
donde no se presentan carbones, y es la capa que separa el miembro inferior de la Formacién
Guaduas (KsElgl) en donde predominan Bituminosos B y A (Bituminosos Medio y Bajo
Volatiles), del miembro superior (KsE1g2) donde predominan Bituminosos B y C (Bituminosos

Medio y Altos Volatiles).

Al integrar los datos del estudio con los de Rincén et al., 2012 y Rincén et al., 2013 (anexos 5y 6),
se mantiene la correlacién de linealidad entre la Materia Volatil y Ro, con un coeficiente de
correlaciéon (R) de -0.89 y coeficiente de determinacién (R?) de 0.80, que es un buen resultado
teniendo en cuenta que son dos fuentes de informacidn; existen 6 datos andmalos por fuera del 95
% de confianza, que no pudieron ser contrastados con nuevos andlisis de las muestras, y no fueron

tenidos en cuenta para posteriores evaluaciones (figura 5).
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FIGURA 4. a. Clasificacion de carbones por rango, correlacion Materia Volatil y Ro, datos del
proyecto. b. Residuales obtenidas del cdlculo de materia volatil a partir de Ro, datos del proyecto.
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Comparacién de los resultados obtenidos con estudios anteriores a Rincén et al., 2012 y Rincén et
al., 2013, son limitados en datos de Reflectancia media aleatoria de la vitrinita (Ro), analisis
ampliamente utilizado en el mundo y base de la clasificaciéon de los carbones segtin la norma ISO
11760, 2005, pero que en el pais su aplicacién para clasificacion es baja en relacion con los analisis

proximos (materia volatil) de acuerdo a la norma ASTM D388, 2012.

Estudios de caracterizacion, como el de Hernandez, Valderrama, Blanco, Gonzalez, & Garcia, 1985
presentan datos de 83 muestras, para andlisis préximos, ultimos, indice de hinchamiento,
dilatometria, quimico y fusibilidad de cenizas, para los carbones de los miembros inferior (Tkgl) y
medios (Tkg2 y TKg3) de la unidad, basados en la clasificaciéon de Nigrins et al., 1975, y es
equivalente a los miembros del presente estudio K2E1gl y K2E1g2 respectivamente (tabla 3).

En la tabla 5, se presenta comparacion de estudios en cuanto a materia volatil base de la
clasificacion ASTM D388, 2012. Los datos de materia volatil en el sinclinal Ch-L muestran
coherencia en los diferentes estudios, en especial en el intervalo entre el valor minimo y maximo
que esta entre 16.65 y 46.99 % en base seca libre de materia mineral, que corresponden a carbones
Bituminosos Bajos, Medios y Altos Volatiles, teniendo en cuenta en este ultimo grupo el Poder

Calorifico en Base hiimeda libre de materia mineral para su clasificacién.

TABLA 5. Comparacion datos de Materia Volatil realizados por diferentes estudios en el
sinclinal Ch-L, segin Herndndez et al., 1985; MINERCOL - INGEOMINAS, 2004; Rincén et
al., 2012, 2013; y datos del proyecto.

Materia Volatil en Materia Volatil
Base seca libre de materia mineral Base como se determina
. L MINERCOL - INGEOMINAS, 2004
Hernéandez et Rincén et al., Presente
al., 1985 2012, 2013 Estudio, 2017 Sector Sutatausa- Sector Samaca-
Guachetd Réquira
Nuamero de datos 83 96 64 45 74
L 16.90 16.65 17.41 14.72 17.19
(% en masa)
Méximo 40.50 46.99 40.35 35.46 33.59
(% en masa)
Media 26.44 33.18 27.09 26.80 25.19
(% en masa)
Desviacion 5.86 7.50 5.95 5.12 3.19
Estandar
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Adicional al rango, los carbones se clasifican segin el grado y el tipo. El grado del carbdn, refleja la
contaminacién por material inorgénico (materia mineral) y en la norma ISO 11760, 2005, se basa en
el contenido de cenizas. El tipo de carbén refleja la naturaleza de los restos de plantas a partir de los
cuales la materia organica se generd (O’Keefe et al., 2013), esto es a partir de los grupos macerales,
vitrinitas, liptinitas e inertinitas, y su clasificacién de acuerdo a la norma ISO 11760, 2005, es con
base al contenido de vitrinita, grupo maceral mds abundante en la mayoria de carbones, con algunas
excepciones como los carbones Pérmicos de Gondwana en donde predomina el grupo de la

Inertinita (Thomas, 2013).

Los carbones del sinclinal Ch-L son de vitrinita media a alta, con contenidos entre 53.77 % y 92.91
%, predominando los carbones de vitrinita moderadamente alta. El tipo es independiente del rango
en los carbones, sin embargo con el aumento de Ro, aparece una mayor cantidad de carbones de alta
vitrinita (mayor a 80%), debido a que los macerales del grupo de la Liptinita dejan de distinguirse
de los del grupo vitrinita en los carbones bituminosos de medio voldtiles por transformacién termal
o desarrollo de propiedades Opticas similares (reflectancia) a los del grupo de la vitrinita (Ward &

Suérez-Ruiz, 2008).

Los carbones presentan un grado de muy bajo a medio, con contenido de cenizas entre 2.54 a 16.77
% (tabla 4), con esporddicos muy altos de 23.14 y 25.09 % para carbones de la seccién de
Sutatausa, en el miembro KsE1g2; entre menor sea el contenido de cenizas en un érea, refleja la
extension a la cual la acumulacién de restos de plantas fue mantenido libre de contaminacién por
material inorgdnico (materia mineral), incluyendo periodos antes y después del enterramiento y

durante la carbonificacién (O’Keefe et al., 2013).
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1.4  VARIACION DEL RANGO DE LOS CARBONES EN FUNCION DE LA
LOCALIZACION AREAL Y PROFUNDIDAD

La reflectancia de la vitrinita (Ro) es uno de los mds importantes pardmetros usados para medida de
la madurez termal en rocas sedimentarias, sirve para reconstruir la historia paleotermal,
relacionando temperatura y tiempo (modelos cinéticos) en una cuenca (Sweeney & Burnham,
1990), en este estudio Ro es usado para la determinaciéon de la temperatura maxima (Tmax) y
reconstruccién de las paleotemperaturas que dieron lugar a la formacién de los carbones de la
Formaciéon Guaduas en el flanco occidental del sinclinal Ch-L con base en Baker & Pawlewicz,
1994, y ajustados por el modelamiento cinético de EASY%Ro con base en Sweeney & Burnham,

1990.

Los datos adquiridos de reflectancia de la vitrinita (64 muestras) fueron comparados con los
resultados de reflectancia existentes obtenidos por el Servicio Geolégico Colombiano (96 muestras)
(Rincoén et al., 2012 y Rincoén et al., 2013), todos los datos fueron incorporados en tablas (anexos 4
y 6) para la realizaciéon de un mapa de isoreflectancias (figura 6), y calibrados con los datos de
materia volatil (anexos 3 y 5), cuyos resultados se presentan también en mapas de contornos para

este andlisis (figura 7).

En los mapas de iso-reflectancias y de contornos para materia volétil, se observa que el rango de los
carbones en el sinclinal Ch-L, aumenta con la edad, las capas que estdn estratigraficamente hacia la
parte inferior en contacto con las unidades Cretacicas (Miembro inferior, K2E1gl) tienen un rango
mayor que va desde Bituminosos A (Bituminosos Altos Volétiles) hasta Bituminosos B
(Bituminosos Medios Vol4tiles), mientras que las capas que estdn hacia la parte superior de la
Formacién Guaduas (Miembro medio, K2E1g2) tienen un rango mds bajo, Bituminosos C

(Bituminosos Altos Volatiles).

Adicional, se observa que el rango de los carbones en el sinclinal Ch-L, aumenta de sur a norte, los
carbones de mayor rango, los Bituminosos A (Bituminosos Bajos Volatiles), aparecen desde la
parte media (sector Guachetd) hacia la parte norte (sector Samaca), en la parte sur (sector Sutatausa)

no se tienen datos de carbones de este rango en el presente estudio.
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FIGURA 6. Mapa de iso-reflectancias, carbones del sinclinal Ch-L
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FIGURA 7. Mapa de contornos para materia volatil, carbones del sinclinal Ch-L.
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Las variaciones del rango, habian sido previamente establecidas por Herndndez et al., 1985, quienes
a partir de la materia volatil, relacionaron el incremento en los valores a medida que se avanza hacia
el sur del flanco occidental del sinclinal, asi como un mayor rango para los carbones del miembro

inferior con respecto al miembro medio, lo cual fue confirmado con la Ro en el presente estudio

Los patrones de carbonificacion estdn basados en los datos de Ro obtenidos en este estudio, bases
para el célculo de las paleotemperaturas, para condiciones en donde los cambios diagenéticos en Ro
son debidos a enterramiento, como en este caso, donde las bandas de iso-reflectancias presentan
paralelismo con los planos de estratificacién indicando carbonificacién pre-tectonica, por ende Ro y
la temperatura méaxima de enterrramiento (T max en °C) pueden ser relacionadas con la siguiente

ecuacién empirica planteada por Baker & Pawlewicz, 1994.

Tmax (°C) = [In(Ro)+1.68]/0.0124 Eq.1

Baker & Pawlewicz (1994), determinaron esta ecuacién a partir del Tmax estimado de inclusiones
fluidas re-equilibradas y contrastado con los datos de Ro obtenidos para las mismas rocas. En el
sinclinal Ch-L los pseudopozos a partir de los cuales se establecieron los Tmax, estdn en los

sectores de sur a norte, Sutatausa, Guachetd y Samaca.

1.4.1 Sector Sutatausa (sur del sinclinal Ch-L)

En el sector de Sutatausa, se presenta la mejor exposicién de la Formacién Guaduas en el sinclinal
Ch-L y en general de la Cordillera Oriental de Colombia, alcanza 1100 m de espesor, descrita por
Sarmiento, 1992; las profundidades estratigraficas de los mantos, fueron ajustadas a la columna
estratigrafica levantada por Sarmiento, 1992, en total se tomaron 17 muestras en 13 mantos de
carb6n (figura 8), 6 en el miembro inferior (K2Elgl) y 7 en el miembro medio (K2Elg2),
colectadas en frentes de minas activos, 4 mantos fueron muestreados en minas diferentes, mantos
La Grande 1, Gemela Inferior, Gemela Superior, y La Ciscuda, en los cuales los valores de Ro del
mismo manto para las dos minas presentaron diferencias iguales o menores a 0.02 %, valor que estd
dentro del limite de repetibilidad de este ensayo, indicando que para este sector los mantos

presentan uniformidad en sus propiedades.
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FIGURA 8.
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En el sector de Sutatausa estdn los valores mds bajos de Ro para el sinclinal Ch-L, con una media de
0.89 %, y una desviacién estandar de 0.11; las temperaturas de carbonificacion (Tmax) obtenidas a
partir de Ro, mediante Eq.1, muestran valores entre 131.32 °C en el manto inferior de la secuencia
levantada (Manto Primera) y 105.44 °C en el manto superior (Siete Bancos Superior); el gradiente
paleogeotermal para toda la seccién es de 60.91 °C/Km, calculado con base en la regresion lineal

(figura 8).

El Pozo Sutatausa 1, alcanzé 399.7 m de profundidad, atravesando 6 mantos superiores del
miembro medio (K2E1g2) de la Formacién (Rincon et al., 2012). Los datos de Ro suministran

informacién del Tmax, pero son muy pocos para determinar un gradiente paleogeotérmico (figura

9).

FIGURA 9. Paleogeoterma Sutatausa, pseudopozo Sutatausa (datos del proyecto) y pozo
Sutatausa 1 (datos de Rincén et al., 2012).
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1.4.2 Sector Guacheta (centro del sinclinal Ch-L)

El sector de Guachetd estd representado por un pseudopozo realizado a partir del levantamiento

estratigréfico en el drea, con 18 mantos de carb6n, 6 mantos en el miembro inferior (K2E1gl) y 12

mantos en el miembro medio (K2E1g2), los mantos Tesorito y Tesoro fueron muestreados en dos

minas, dando resultados diferentes en Ro, lo que revela la variacidon en rango para un mismo manto

hacia el norte del sinclinal Ch-L, teniéndose los resultados mas altos de Ro en la mina Las Cuartas 7

Km al nororiente de la mina San Gregorio. En el caso del manto Tesorito los resultados de Ro,

pasaron 1.01 % (mina San Gregorio) a 1.53 % (mina Las Cuartas); y en el manto Tesoro, la

variacién fue de 1.05 % a 1.52 %. Las Tmax en este sector son mds altas con respecto a Sutatausa y

estan en el intervalo entre 136.05 °C y 173.13 °C, en una profundidad de 445 m, para un gradiente

paleogeotérmico calculado con base en la regresion de 92.74 °C/Km (figura 10).

FIGURA 10. Paleogeoterma Guacheta, pseudopozo Guacheta (datos del proyecto).
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1.4.3 Sector Samaca (norte del sinclinal Ch-L)

El sector de Samacd, se encuentra ubicado en el cierre del sinclinal Ch-L, siendo el mas afectado
por plegamientos y fallas de tipo inverso y transversal. En este sector se levantd un pseudopozo con
6 mantos, 4 en el miembro inferior (K2EIgl) y 2 en el miembro medio (K2E1g2), adicional se
tomaron muestras de 6 mantos en Rdquira. En Samacd la mayoria de los mantos presentan

subdivision (split), es el caso del manto Consuelo, en Superior e Intermedio.

El manto La Tercera fue muestreado en puntos diferentes, presentando variaciéon de 0.85 % en Ro
en la parte inferior de un sinclinal a 0.89 % en la parte superior, lo que muestra como la tectdnica

afecta estos valores a corta distancia, menor a 200 m.

Las Tmax en este sector estdn en el intervalo entre 129.46 °C y 158.78 °C, en una profundidad de
425 m, para un gradiente paleogeotérmico calculado con base en la regresiéon de 92.37 °C/Km,
presentando valores de Tmax mds altos en la Mina La Manguita, con respecto a la mina la
Esperanza, y con respecto a las minas ubicadas en Rdquira, evidencias de variaciones a corta
distancia en Ro y por ende en Tmax, en donde el gradiente paleogeotérmico para Raquira calculado

fue de 58.36 °C/Km (figura 11).

Estudios anteriores en Samacd realizados por Pedraza & Marifio, 2016, muestran resultados de
paleogeotermas de un pozo perforado en este sector a una profundidad de 310 m, con el andlisis de
11 muestras de carbén con Ro entre 0.94 y 1.26 %, datos de la Agencia Nacional de Hidrocarburos.
El célculo del gradiente paleogeotermal calculado a partir de la regresion lineal de los datos
presentados por Pedraza & Marifio, 2016, en este estudio dan un valor de 120 °C/Km, que confirma

el incremento de los gradientes paleogeotermales hacia norte del sinclinal Ch-L.
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FIGURA 11. Paleogeotermas de Samaca (a) y Raquira (b), pseudopozo Samaca y minas Raquira
(datos del proyecto), pozos Raquira 2 y Samacd 1 (datos de Rincén et al., 2013).
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1.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Bray, Green, & Duddy (1992) relacionan que la forma de los perfiles de paleotemperatura proveen
claves acerca de los mecanismos de calentamiento; calentamiento causado solo por enterramiento
produce un mds o menos perfil de paleotemperatura lineal con un gradiente similar al perfil de
temperatura actual; de otra parte en secciones donde el calentamiento fue causado por enterramiento
y flujos de calor elevado, puede producirse un mas o menos perfil de paleotemperatura lineal pero
con un mayor gradiente paleogeotermal que el actual. Calentamiento causado por el paso de fluidos
pueden producir perfiles de paleotemperaturas no lineales, y adicional por intrusiones igneas
menores pueden generar anomalias locales, que pueden ser mds amplias en el caso de que la
circulacién de fluidos calientes se presente a una escala regional (Green, Duddy, & Bray, 1995;

Marifio, Marshak, & Mastalerz, 2015).

En el sector norte, Samacd, se realizo la correlacion del perfil de paleotemperatura obtenido en el
pseudopozo, con el gradiente actual calculado con datos publicados en Alfaro et al., 2009,
obteniéndose un gradiente paleogeotérmico de 92.37 °C/Km, notoriamente mds alto que el gradiente
geotérmico actual de 52.24 °C/Km, revelando que la carbonificacién en el sinclinal Ch-L fue

causada por enterramiento y flujos de calentamiento, con base en lo planteado por Bray et al., 1992

(figura 12).

Para regiones donde el las geotermas son controladas notoriamente por el enterramiento, la maxima
profundidad al tiempo de la carbonificacién puede ser calculada, especificamente la seccién

removida (overburden) con la siguiente ecuacion planteada por Bray et al., 1992.

Zn = (Ti-Tsp) / (dT/dz)p Eq.2

Doénde: Ti = Temperatura a la superficie presente, Tsp = Temperatura a la paleosuperficie, y

(dT/dz)p = Gradiente paleotermal.

Con los datos del pseudopozo de Samacd y los valores geotérmicos actuales, se tiene que Ti =
122.65 °C, calculado a partir de la interseccién del gradiente de paleotemperatura con la superficie

actual, Tsp = 23.32 °C, temperatura del gradiente geotermal actual a la superficie y (dT/dz)p =
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92.38 °C/Km. El célculo de la seccién removida es de 1075 m para el norte del sinclinal Ch-L.

Figura 12.

FIGURA 12. Perfiles de paleotemperatura (datos del proyecto) y relacién con el gradiente
geotérmico actual (Alfaro et al., 2009)
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El grado de diagénesis o carbonificacién que un carbén ha experimentado por enterramiento y
tecténica determina el rango, la actividad tecténica que resulta de largos periodos de compresion
puede incrementarlo (Thomas, 2013). La distribucién areal del rango del carbén, mapas de iso-
reflectancias y de contornos de materia voldtil, los tiempos (timing) relativos de carbonificacién y
eventos tectonicos y la comparacién con los gradientes de rango son herramientas fundamentales

para establecer los patrones de carbonificacion (Pearson & Grieve, 1985).

Los principios involucrados en la determinacién de la edad relativa de carbonificaciéon con respecto
a los eventos de deformacion, fueron delineados por Teichmuller and Teichmiller, 1966 en Pearson
& Grieve, 1985 (figura 13).
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FIGURA 13. Tiempos de carbonificacién, modificado de Teichmuller and Teichmuller, 1966 en
Pearson & Grieve, 1985.
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La determinacién del tiempo (timing) de carbonificacién con respecto al fallamiento sigue un
similar razonamiento que con el plegamiento, en el caso que la carbonificacién fue pre-fallamiento,
saltos de valores de Ro pueden ocurrir a través de las fallas normales y una repeticion de valores a
través de fallas inversas. En el caso de carbonificaciéon pos-fallamiento, las lineas de iso-Ro toman

lugar a través de las fallas, sin presentar quiebres a lo largo de los planos de falla.

Carbonificacién pre-plegamiento y pre-fallamiento es claro en el sinclinal Ch-L, donde las lineas de
iso-Ro, muestran similar direccién que los planos de estratificacion, y el fallamiento, en especial en
el norte del sinclinal, sector de Samacd, afecta las lineas de isoreflectancia. Sin embargo los mantos
de carbon varian lateralmente sus valores de Ro, esto ha sido confirmado en Guachetd, donde los
mantos Tesorito y Tesoro cambian de valores de 1.01 % y 1.05 % respectivamente a valores de 1.53
% y 1.52 %, en una distancia de 10 Km. Por lo anterior al variar los valores de Ro varia el rango del
carbdn, y las demds propiedades relacionadas como Materia Volétil.
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Adicional a la variacién en el rango de los mantos lateralmente, también varian el Ro con la
profundidad, evidencia de carbonificacién sin-tecténica, durante periodos de plegamiento y
fallamiento, caso manto La Tercera, en el sector de Samac4a, con valores de Ro 0.85 % a 0.89 %, en
la parte superior e inferior de un sinclinal respectivamente, en una distancia menor a 10 m. Esto
explica porque los valores de las perforaciones presentaron para la mayoria de los mantos valores
mads bajos en Ro, en relacion con los valores de Ro obtenido de las muestras colectadas en las minas

para los mismos mantos.
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2. CAPITULO 2: FLUIDEZ DE LOS CARBONES BITUMINOSOS EN EL SINCLINAL
CHECUA - LENGUAZAQUE Y SU RELACION CON EL RANGO

2.1 INTRODUCCION

En términos generales hay tres tipos de carbones diferenciados por rango, rango bajo (lignitos y
sub-bituminosos), rango medio (bituminosos) y rango alto (antraciticos). Los carbones bituminosos
van desde bituminosos C (altos volatiles) a bituminosos A (bajos volatiles), y son llamados as{
porque cuando son sometidos a un aumento de temperatura destilan bitumen en un intervalo entre
300y 550 °C, que corresponde con la fase plastica, determinada a partir del ensayo de fluidez (Ryan

et al., 1998).

El desarrollo de la fase pldstica en los carbones bituminosos comienza alrededor de los 400 °C
dependiendo del rango del carbén, a mayor rango, mayor temperatura de inicio de la fase plastica
(Ryan et al., 1998); las reacciones de descomposicién (despolimerizaciéon) generan fluidez, en el
cual segtin Neavel (1976) y Marsh & Neavel (1980), en Crelling (2008), los puentes de enlace entre
las pequefias unidades aromaticas se rompen y generan desprendimiento de voldtiles, en especial de
hidrégeno, los cuales segtn varios autores (Gayo, Garcia, & Diez, 2016; Duffy, Mahoney, & Steel,
2010; Yoshida, lino, Takanohashi, & Katoh, 2000; Crelling, 2008) alcanzan méaximos valores, y
forman una masa viscosa e hinchable, llamada metaplasto, termo bitumen o alquitran primario. Con
el incremento de la temperatura las reacciones de condensacién aromdtica y de ordenamiento
estructural son dominantes, disminuyendo la fluidez y resolidificando la masa en un material de
carbono grafitilizable poroso (semicoque) a una temperatura cercana a los 500 °C. Calentamiento
por encima de esta temperatura causa desgasificacién secundaria, con la liberacion de hidrégeno,

contraccién del semicoque y formacién de coque.

La fluidez es una de las tres medidas primarias de la reologia del carbén, las otros dos son el indice
de hinchamiento y la dilatometria. La fluidez de un carbén es dependiente del rango y del contenido
de macerales reactivos. La correlacion de la maxima fluidez versus reactivos es aproximadamente
lineal para carbones de similar rango. Para carbones bituminosos medios volétiles hay un umbral de
contenido de macerales reactivos bajo el cual el carbén no tiene fluidez (aprox. 50%). En los altos

volatiles la fluidez depende en baja medida de los contenidos de reactivos. (Ryan et al., 1998).
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Existen diversos métodos para medir la fluidez (termo plasticidad). 1) El Plastémetro Gieseler,
utilizado en esta investigacion, ampliamente reconocido que mide la velocidad de rotacién de un
aspa inmersa en el carbén a un torque constante en el intervalo de temperatura entre 300 y 550 °C,
con el incremento de la temperatura el aspa comienza a rotar, alcanzando un maximo y finalmente
parando, las etapas son caracterizadas por temperaturas de ablandamiento, fluidez méxima y
solidificacién (Gayo et al., 2016). 2) El Plastometro Brabender, que mide el cambio en el torque
sobre una velocidad constante de rotacién del aspa durante el calentamiento, inverso al Plastémetro
Gieseler. 3) Andlisis de termo resonancia magnética protén por Sakurovs, Lynch, & Barton (1993)
que mide la movilidad de los hidrégenos alifaticos y aromaticos en la etapa termoplastica. (Yoshida

et al., 2000).

La fluidez y el rango de temperatura de la fluidez son importantes caracteristicas para la
manufactura del coque (Thomas, 2013), provee informaciéon de una serie de procesos: 1)
Generacion del componente pléstico (fluido), componente mévil que es suficiente para moverse a
través de la mezcla de fragmentos pldsticos y sélidos. 2) El rango de temperatura sobre el cual el
carbon tiene un comportamiento pléstico. 3) La fluidez maxima o minima viscosidad obtenida. La
fluidez no permanece a altas temperaturas, porque el bitumen pléstico pierde hidrégeno y se
solidifica, cementando los granos inertes de la muestra (Kumar, P., et al, 2008). La relacién entre
los datos petrograficos y la fluidez, determinan el rol de cada carb6on unitario en la mezcla, e
influencia la calidad del coque, en términos de resistencia mecdnica y reactividad con CO, (Diez et

al., 2002).

2.2 METODOLOGIA Y FUENTE DE DATOS

La medida de la fluidez se realiz6 en esta investigacién con el Plastometro Gieseler (ASTM
D2639, 2013), equipo en el cual una muestra compactada de 5 g de carb6n, a un tamafio de
particula menor a 425 um (malla N°. 40), es calentada con incrementos de 3 °C/min, en un
intervalo entre 300 y 550 °C. La medida del valor de la fluidez se realiza con un aspa que se inserta
en la muestra y cuando el carbén comienza su etapa de fluidez, el aspa comienza a rotar, haciéndolo
mas rapido en la medida que el carbén comienza a ser mds fluido, al final de la etapa de fluidez el
carbén se endurece y el aspa para de rotar. La velocidad de rotacion es medida en divisiones del dial

por minuto (ddpm). Hay 100 divisiones por una revolucién, por lo tanto una fluidez de 100 ddpm
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corresponde a una revolucién por minuto del aspa. La temperatura de médxima se registra cuando el
carbén alcanza el valor de maxima fluidez (ddpm), y el rango de fluidez corresponde a la diferencia

entre las temperaturas de inicio de la fluidez y la temperatura de solidificacién (figura 14).

FIGURA 14. Etapas en el ensayo de fluidez
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Los datos primarios fueron obtenidos de las 64 muestras colectadas en frentes de explotacidon de
minas activas, a partir de las cuales se realizaron los ensayos de fluidez, junto con los de
reflectancia media aleatoria de la vitrinita (Ro), composicién maceral, quimica orgdnica y ensayos

de caracterizacion estan relacionados en el Capitulo 1, tabla 2.

Las muestras colectadas fueron empacadas en doble bolsa y con sello hermético, a fin de disminuir
afectacion de pérdidas de humedad, y el ensayo de fluidez fue el primero en realizarse, en un
tiempo menor a 1 semana después de su extraccién en la mina, esto con el fin de disminuir el efecto
de la oxidacién sobre la reduccién de la fluidez en los carbones (Smegdowski & Piechaczek, 2016;

Kus & Misz-Kennan, 2017).

En los estudios relacionados de caracterizacién de los carbones Colombianos (Hernandez et al.,
1985, MINERCOL - INGEOMINAS, 2004) la fluidez no fue un pardmetro analizado, sin embargo
en los estudios mds recientes de Rincén et al. (2012) y Rincén et al. (2013) 1a fluidez fue analizada
en 68 de las 96 muestras colectadas, 59 en frentes de explotacién de minas activas y 9 muestras de

pozo.
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2.3  RESULTADOS - FLUIDEZ DE LOS CARBONES EN RELACION AL RANGO

En el sinclinal Ch-L se presentan carbones desde Bituminosos C (Bituminoso Altos Voldtiles) a
Bituminosos A (Bituminosos Bajos Volatiles), en un intervalo de Ro entre 0.79 % y 1.60 %. Las 64
muestras analizadas presentaron fluidez, en concordancia con el cardcter bituminoso de todos los

carbones, con valores de fluidez desde 1 ddpm hasta 44662 ddpm. Tabla 6 y anexo 7.

TABLA 6. Valores de Ro y Fluidez de los carbones del sinclinal Ch-L. Fuente de datos

primario.
Niimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Reflectancia Medl(aRﬁ;f:a%ona de la Vitrinita 64 0.69 1.60 1.14 024
Fluidez Méxima, ddpm 64 1 44662 6833 10377.52
Log;o Fluidez Maxima en ddpm 64 - 4.65 2.99 1.16
Temperatura de maxima fluidez, °C 64 - 471 445 57.70
Temperatura de ablandamiento, °C 64 - 443 391 53.50
Temperatura de Solidificacién, °C 64 - 500 479 61.52
Rango de fluidez, °C 64 - 128 88 19.80

La regresion lineal del log,, de la Maxima Fluidez (logMF) versus Reflectancia media aleatoria de
la vitrinita (Ro) muestra que a medida que incrementa el rango disminuye la MF, el coeficiente de
determinacién (R?) estd por encima de 0.74 con todos los datos primarios, pero aumenta a 0.81
cuando se analizan los datos con cenizas en base seca menores a 12 % (56 de 64 datos), y presenta
unas residuales entre -1 y +1 para el cdlculo del logMF a partir de Ro, con la ecuacién obtenida de

la regresion lineal (figura 15).

Como la Ro y la Materia Volétil en base seca libre de materia mineral (MVbslmm) son
dependientes, el logMF también presenta una regresién lineal con MVbslmm, con un R* de 0.80
para los datos con valores de cenizas menores a 12 %, muy similar a lo presentado con Ro, sin
embargo las residuales con la MVbslmm estdn entre -1.5 y +1.0, mds altas que con Ro, por lo que

para la elaboracion de un modelo de prediccidon es mas recomendable usar Ro (figura 16).

La integracion de los datos primarios (64) y los datos secundarios (96) muestra una regresion
cuadritica entre logMF y Ro con resultados consistentes, de un R* de 0.72 para todos los datos
(figura 16), en ésta grafica se observa que el logMF comienza a disminuir cuando Ro es menor a 0.6

%, carbones de transicion hacia sub-bituminosos (bajo rango). Figura 17.

45



FIGURA 15. Regresiones entre logMF y Ro. a. Datos primarios, cenizas en base seca menor a 25
%. b. Datos primarios, cenizas en base seca menor a 12 %.
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FIGURA 16. Regresiones entre logMF y MV. a. Datos primarios, cenizas en base seca menor a
25 %. b. Datos primarios, cenizas en base seca menor a 12 %.
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FIGURA 17. Regresiones entre logMF y MV. Datos primarios y secundarios tomados de Rincén
etal., 2012, 2013
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En los mapas de contornos de Fluidez Maxima (MF) para el sinclinal Ch-L, se observa que la
fluidez disminuye de sur a norte, los carbones de mayor MF (> 30000 ddpm) estdn en Sutatausa al
sur del sinclinal que corresponden a los de menor rango, Bituminosos C (Altos Volatiles); y los de
menor MF (< 100 ddpm) estdn hacia el norte, en el sector de Samacd, Bituminosos A (Bajos
Volatiles); y estratigraficamente se presenta la misma tendencia, una menor MF a mayor rango para

los carbones del miembro inferior con respecto a los del miembro medio. (Figura 18).
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FIGURA 18. Mapa de contornos para Mdxima Fluidez, carbones del sinclinal Ch-L.
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2.3.1 Fluidez de los carbones de rango medio — bajo, Bituminosos C

Los carbones Bituminosos C (Bituminosos Alto Voldtiles) predominan en el sector de sur del
sinclinal Ch-L (Sutatausa), del total de 20 muestras, 13 fueron de este sector. El anélisis de datos se
realizé incluyendo la fuente secundaria y los carbones con cenizas en base seca menores a 12 %.
Los valores del logMF estan en un intervalo desde 3.30 hasta 4.65, y la MF dentro de un intervalo
de 95 % de confianza estaria entre 1000 y 100000 ddpm, estos valores de fluidez son inversamente
proporcionales a Ro. El rango de fluidez esta entre 80 y 125 °C, con el 75 % de la muestra, y

Temperaturas de Mdxima Fluidez (TMF) entre 432 y 468 °C. Tabla 7 y figura 19.

TABLA 7. Valores de Fluidez de los carbones Bituminosos C (Ro entre 0.6 y 1.0 %) del
sinclinal Ch-L.

Nimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Reflectancia Media Aleatoria de la Vitrinita 3] 0.69 0.99 0.90 0.057
(Ro), % en volumen
Fluidez Médxima, ddpm 31 1994 44662 15227 12102
Log,o Fluidez Médxima en ddpm 31 3.30 4.65 4.02 0.40
Temperatura de maxima fluidez, °C 31 432 446 438 3.44
Temperatura de ablandamiento, °C 20 367 392 381 491
Temperatura de Solidificacién, °C 20 470 489 479 4.72
Rango de fluidez, °C 31 78 143 104 13.33

FIGURA 19. Correlacion entre Mdxima Fluidez, Rango de la Fluidez y Ro para los carbones
Bituminosos C (Bituminosos Altos Volétiles), datos primarios y secundarios tomados de Rincén et
al., 2012, 2013 . a. Relacién Fluidez Médxima y Ro. b. Relaciéon Rango de Fluidez y Ro.
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2.3.2  Fluidez de los carbones de rango medio — medio, Bituminosos B

Los carbones Bituminosos B (Bituminosos Medio Volétiles) predominan en el sector medio y norte
del sinclinal Ch-L (Guachetd y Samacd). El andlisis de datos incluyé la fuente primaria (22
muestras) y la secundaria (18 muestras). Los valores del logMF estan en un intervalo desde 1 hasta
4, y la MF dentro de un intervalo de 90 % de confianza estin entre 10 y 15000 ddpm y son

inversamente proporcionales a Ro. El rango de fluidez estd entre 50 y 120 °C, con el 75 % de la

muestra, y Temperaturas de Maxima Fluidez (TMF) entre 483 y 500 °C. Tabla 8 y figura 20.

TABLA 8.
sinclinal Ch-L.

Niimero
de datos
Reflectancia Media Aleatoria de la Vitrinita
40
(Ro), % en volumen

Fluidez Méxima, ddpm 40
Log;, Fluidez Méxima en ddpm 40
Temperatura de maxima fluidez, °C 40
Temperatura de ablandamiento, °C 22
Temperatura de Solidificacién, °C 22
Rango de fluidez, °C 40

FIGURA 20. Correlacion entre Mdxima Fluidez, Rango de la Fluidez y Ro para los carbones
Bituminosos B (Bituminosos Medios Volétiles), datos primarios y secundarios tomados de Rincén
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2.3.3 Fluidez de los carbones de rango medio — alto, Bituminosos A

Los carbones Bituminosos A (Bituminosos Altos Volatiles) son las mas escasos, en el sector medio
y norte del sinclinal Ch-L (Guachetd y Samacd). El andlisis de datos solo incluyo la fuente primaria
(12 muestras) porque la fuente secundaria no presentd carbones de éste rango. Los valores del
logMF estan menores 2.5, y la MF dentro de un intervalo de 90 % de confianza estaria menor a 300
ddpm y son inversamente proporcionales a Ro. El rango de fluidez esta hasta 95 °C, con el 90 % de

la muestra, y Temperaturas de Maxima Fluidez (TMF) entre 483 y 500 °C. Tabla 9 y figura 21.

TABLA 9. Valores de Fluidez de los carbones Bituminosos A (Ro entre 1.4 y 2.0 %) del
sinclinal Ch-L

Niimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Reflectancia Media Aleatoria de la Vitrinita

(Ro), % en volumen 11 1.41 1.60 1.46 0.06
Fluidez Médxima, ddpm 11 3.0 270 74 90.41
Log,y Fluidez Médxima en ddpm 11 0.48 243 1.51 0.72
Temperatura de maxima fluidez, °C 11 462 471 467 2.70
Temperatura de ablandamiento, °C 11 412 443 428 9.97
Temperatura de Solidificacién, °C 11 489 499 495 3.42
Rango de fluidez, °C 11 48 87 66 12.46

FIGURA 21. Correlacién entre Maxima Fluidez, Rango de la Fluidez y Ro para los carbones
Bituminosos A (Bituminosos Bajos Volétiles), datos primarios. a. Relacion Fluidez Méaxima y Ro.
b. Relacién Rango de Fluidez y Ro.
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2.4  ANALISIS DE RESULTADOS

La Méaxima Fluidez (MF) en los carbones bituminosos tiene un comportamiento exponencial en
base 10, por lo que la fluidez se expresa como log;y de la MF, que en el sinclinal Ch-L alcanzé
valores maximos de 4.65 (45000 ddpm) en los Bituminosos C (Bituminosos Altos Volétiles) a
minimos de cero en los Bituminosos A (Bituminosos Bajos Volatiles), lo que indica que a medida
que aumenta el rango dentro de los bituminosos disminuye la fluidez, lo cual se aplica para Ro
mayores a 0.7 %, ya que por debajo de este valor el log;y de la MF disminuye a valores de 3 (1000

ddpm), debido a que estdn en la transicion hacia los de rango bajo (sub-bituminosos - térmicos).

En el sinclinal Ch-L el anélisis estadistico de los datos permitié establecer intervalos de MF, por
encima del 90% de confianza y rangos de fluidez, por encima del 75%, para los carbones
bituminosos (tabla 10), tomando los datos de la fuente primaria (presente investigacion) y

secundaria (Rincén et al., 2012; Rincén et al., 2013).

En Ia Tabla 10, se observan los intervalos de la MF para los diferentes carbones por rango,
intervalos amplios, pero con un comportamiento inverso con el aumento del rango, dando valores
que van desde 100000 ddpm en los BC (BAV) hasta cero en algunos BA (BBV), estos tltimos en la
transicion hacia antraciticos. Los valores de la media de las temperaturas de ablandamiento,
solidificaciéon y maxima fluidez, tienen un comportamiento proporcional con el rango, aumentan las
temperaturas al aumentar el rango, lo que indica que los BC (BAV) inician a mds baja temperatura
la fase plastica que los BB, y estos a su vez que los BA. El rango de fluidez muestra un
comportamiento inverso con el rango, disminuye de maximos de 125 °C en los BC (BAV) hasta

menores de 95 °C en los BA (BBV).
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TABLA 10. Valores de Fluidez en los carbones del sinclinal Ch-L
Clasification Intervalo de Rango de fluidez Temperatura Temperatura Temperatura
Carbones norma Maxima Fluidez (°C) de de de la Maxima
(ISO 11760, 2005) ddpm ablandamiento  solidificacion Fluidez (°C) -
(log;p ddpm) (°C) - Media (°C) - Media Media
Bituminoso C 1000 — 100000
(BAV) (3-5) 80 - 125 381 479 438
Bituminoso B 10 — 15000
(BMV) (-4 50 - 120 401 492 458
Bituminoso A Menor a 300
(BBV) (Menor a 2.5) Menor a 95 428 495 467



3. CAPITULO 3: FLUIDEZ DE LOS CARBONES BITUMINOSOS EN EL SINCLINAL
CHECUA — LENGUAZAQUE Y SU RELACION CON LA COMPOSICION MACERAL Y
QUIMICA ORGANICA

3.1 INTRODUCCION

El término maceral fue introducido por Stopes (1935), para designar los constituyentes microscopicamente
visibles de los carbones bituminosos, por analogia con los minerales en las rocas inorganicas; actualmente
el término maceral es usado para los constituyentes orgdnicos no solo de carbones bituminosos, sino
también para los residuos orgdnicos microscopicamente visibles en sedimentos y carbones de todos los

rangos (ICCP, 1998; ICCP, 2001).

La composicién maceral de un manto de carbdn estd genéticamente relacionada con la composicién del
ancestral depdsito de turba, por los tipos de plantas y las condiciones bioquimicas sobre las cuales ellas
fueron convertidas en turbas (Thomas, 2013). Cuando los procesos de degradaciéon bioquimica cesan
(diagénesis) y la materia organica es enterrada a grandes profundidades en los ambientes sedimentarios, la
carbonificacién geoquimica (catagénesis) actia sobre un largo periodo de tiempo y bajo condiciones de
alta temperatura y presion, produciendo una secuencia de carbones que cambian sus propiedades fisicas y

quimicas con el rango (Tissot & Welte, 1984; Sudrez-Ruiz & Ward, 2008).

Durante la carbonificacion temprana, en la etapa de diagénesis de turba a lignito y carbones sub-
bituminosos (brown coal), cambios bioquimicos y fisicos ocurren bajo condiciones de enterramiento
somero (pocos cientos de metros), fisicos como la consolidacién y bioquimicos como la destruccién de
proteinas y carbohidratos por la accién microbiana, y condensacion de estructuras aromadticas derivadas de
ligninas, acompanado de pérdida de oxigeno, hidrégeno, nitrégeno, y celulosa residual (Orem &
Finkelman, 2003); el mas importante hidrocarburo formado de origen bioquimico es el metano, el cual
estd acompaifiado de agua y CO,; al final de la diagénesis los 4dcidos hiimicos extraibles disminuyen, la
mayoria de los grupos carboxilo son removidos, y la vitrinizacién de componentes orgdnicos alcanza
valores de reflectancia de 0.5 % que marca el limite entre carbones sub-bituminosos (brown coal) y

carbones bituminosos (hard coal) (Tissot & Welte, 1984).

En la carbonificacién tardia, etapa de catagénesis, la formacién de carbones bituminosos y antraciticos

resulta de la exposicién de la materia orgédnica a temperaturas entre 50 y 150 °C y enterramiento a varios
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kilémetros, con presiones promedio entre 300 y 1000 bares, en donde la tectdnica también puede
contribuir (Tissot & Welte, 1984). Durante la catagénesis en los carbones bituminosos, se experimentan
los mayores cambios fisicos y quimicos, fisicos en la estructura de la lignina, que incluyen la pérdida de la
morfologia celular y los macerales se vuelven mds homogéneos (Orem & Finkelman, 2003), y quimicos
como el aumento del carbono y consecuente disminucién de oxigeno e hidrégeno (H/C, O/C) (D. Van
Krevelen, 1993), lo cual resulta en incremento de la aromatizacién y consecuente disminucién de grupos
funcionales, adicional a la pérdida de hidrocarburos de bajo peso molecular especialmente metano y otros
compuestos como CO, ; al final de la catagénesis desaparecen las cadenas de carbono alifaticas y la
vitrinita alcanza valores de reflectancia de 2.0 %, rango de carbones antraciticos (Tissot & Welte, 1984;

Orem & Finkelman, 2003).

Los carbones estdn representados por enlaces covalentes, tales como: C,-C,;, Cy-Cyy, Co-Cay, v Cor-X, Cyr-
X, donde C es el atomo de carbono, subindices ar y al, denotan aromatico y alifatico respectivamente, y X
son heterodtomos, que incluye oxigeno, azufre, y nitrégeno, adicional si son incluidos los enlaces C,-H y
C.-H, concentraciones de 11 enlaces son necesarios para definir la estructura de cualquier carbén (Liu,
2014; Zhou, Shi, Liu, & Liu, 2016). Visto de otra forma, la estructura de la red macromolecular del
carbén, estd constituida por centros o nucleos de unidades aromadticas unidas por entrecruzamientos
covalentes de cadenas alifaticas (éter, metileno, etileno, etc.) o heterodtomos (oxigeno, azufre, nitrégeno),
en adicién con entrecruzamientos no covalentes de puentes de hidrégeno (Larsen, Green, & Kovac, 1985;

Tissot & Welte, 1984).

Mathews & Chaffee (2012) relacionan que han sido propuestos mads de 134 representaciones graficas
(modelos) a nivel molecular del carbén, que abarcan carbones de diferentes rangos, en especial los
bituminosos. Algunos modelos como los propuestos por Solomon (1981) bidimensional y Spiro, (1981)
tridimensional, sirven para explicar comportamientos como la plasticidad (fluidez) en los carbones

bituminosos.

La estructura molecular propuesta por Solomon (1981) se basa en datos de espectroscopia infrarroja
(FTIR), Resonancia Magnética Nuclear (NMR), andlisis elemental, cromatografia de permeacién en gel y
datos de descomposicién térmica. El modelo consiste de unidades arométicas e hidroaromadticas de un
tamafio promedio de tres a cinco anillos, unidos por enlaces de cadenas alifaticas, heterodtomos, y puentes

de hidrégeno (figura 22).
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FIGURA 22. Modelo estructural para un carbon bituminoso, propuesto por Solomon (1981).

a. carbon (1 y 2 ruptura de los puentes alifaticos y éter) los radicales producidos se estabilizan por radicales hidrégenos b.
formacidn de alquitranes y voldtiles durante la pirolisis primaria, el agua puede generarse por la estabilizacién de radicales —OH y
-0, o por la condensacién de dos grupos —OH, con lo que produce entrecruzamiento tipo éter (3) y c. condensacioén de unidades
aromaticas durante la pirolisis secundaria; adaptado de Solomon et al. (1988) y Serio et al. (1987).
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Durante el intervalo de pirolisis primaria entre 200 y 550 °C, que incluye la fase pldstica, se presenta la
ruptura de los entrecruzamientos alifaticos, si estos fragmentos son lo suficientemente pequefios se liberan
como alquitranes, adicional se produce la descomposicién de los grupo funcionales con lo que se libera
CO,, hidrocarburos livianos y agua, la pirolisis primaria termina cuando se consume todo el hidrégeno
aliciclico e hidroaromdtico (Holstein, Bassilakis, Wéjtowicz, & Serio, 2005; Zhao, Serio, & Solomon,
1996; Solomon, Hamblen, Carangelo, Serio, & Deshpande, 1988; Serio, Hamblen, Markham, & Solomon,
1987). Durante la pirolisis secundaria, a temperaturas por encima de 550 °C se genera pérdida de
hidrégeno, metano y otros subproductos (CO, CO,, NHj3), debido a reacciones de condensacién de anillos
aromaticos, obteniéndose al final un residuo sélido rico en carbono compuesto por ldminas de anillos

aromdticos fusionados (coque) (Speight, 2013).

3.2 METODOLOGIA Y FUENTE DE DATOS

3.2.1 Analisis de Componentes Macerales

La composicién maceral de los carbones fue establecida bajo normas ASTM D2799, 2013, y ASTM
D2797/D2797M, 2011b, en probetas pulidas, con luz incidente y fluorescente en un microscopio
petrografico Leica DM 400P conectado a un fotémetro Tidas MSP200, con objetivo de inmersién de 50X
de magnificacién, y oculares de 10X, identificando los macerales de acuerdo al sistema de clasificacion
del ICCP (International Committe for Coal and Organic Petrology) publicado en ICCP, 1998; ICCP,
2001; con base en ICCP, 1963, 1971, 1976, 1993. Los resultados del analisis maceral son reportados en

porcentaje en volumen. Anexos 6y 7.

En carbones bituminosos los macerales son clasificados dentro de tres grupos: liptinita, inertinita y
vitrinita, con base en el nivel de reflectancia, divididos en subgrupos de acuerdo al grado de destruccién y
en variedades en relacion a su morfologia y/o grado de gelificacion. Los tres grupos macerales difieren en
la composicién quimica y propiedades 6pticas (ICCP, 1998). En total se analizaron 64 muestras colectadas

en esta investigacion.

3.2.2 Analisis de Grupos Funcionales (Quimica Organica)

El andlisis de grupos funcionales se realizé mediante micro-espectrometria infrarroja por transformada de

fourier (Micro-FTIR), en un espectrometro Nicolet 6700 conectado a un microscopio Nicolet Cotinuum
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operado en modo reflectancia; el microscopio estd equipado con un detector de mercurio-cadmio-telurio
(Nicolet Instrumentations Inc., Madison, WI, USA) enfriado con nitrégeno liquido; el programa OMNIC
fue usado para el ajuste de curvas, deconvolucién y determinacion del area bajo la curva en las diferentes
bandas. Los espectros de micro-FTIR reflectancia fueron obtenidos a una resolucién de 4 cm™ con una
placa de oro como background. Los espectros obtenidos fueron ajustados segin la transformacién de
Kramers-Kronig. Los picos asignados en el espectro fueron basados en Painter, Starsinic, & Coleman
(1985) y Wang & Griffiths (1985); el micro-FTIR usado en este estudio fue el del Servicio Geolégico de

Indiana, en la Universidad de Indiana, que permiti6 caracterizar areas pequefias de 25 x 25 um.

Las probetas pulidas realizadas para el andlisis de la reflectancia de la vitrinita y composicién maceral,
fueron las mismas utilizadas para el andlisis de Micro-FTIR. En total por micro-FTIR fueron analizadas
49 muestras, en las cuales se obtuvieron en cada probeta, alrededor de 10 espectros de vitrinitas, 5 de
liptinitas, y 5 de semifusinitas, para sacar al final una media de los espectros de micro-FTIR representativo
por grupo maceral para cada muestra; en los carbones de rango medio-alto (BBV), las liptinitas fueron de
dificil identificacién y por lo tanto se obtuvieron aislados espectros de andlisis para este grupo maceral en

estos carbones. Anexos 8 a 11.

La espectrometria Micro-FTIR presenta absorbancia en diferentes regiones (tabla 11). Relaciones semi-
cuantitativas de las propiedades quimicas de los macerales se presentan en este estudio (tabla 12). CH, y

CHj; se obtuvo a 2850 y 2920-2960 cm™ a partir de la deconvolucién de la regién de 2900-3000 cm'.

TABLA 11. Bandas asignadas para los espectros de FTIR de carbones, segin Painter et al. (1985);
Wang & Griffiths (1985) y Okolo et al. (2015).

Absorbancia

Niimero de onda (cm™) Banda asignada

Grupo hidréxilo —OH stretching

SR Enlace hidr6geno
3000 - 3100 Aromatico C-H stretching
CH,,
2800 - 3000 Alifaticas C-H stretching
CH,
Grupos oxigenados
1650 - 1800 —COOH / C=0 stretching
Carboxilo/Carbonilo
1550 - 1650 Aromaticos C-C=C s.tretchmg
Grupos carbonilo
700 - 900 Aromdticos fuera de plano

CH,,
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TABLA 12. Relaciones de las propiedades quimicas de los macerales, segin Guo & Bustin (1998) y
Chen, Mastalerz, & Schimmelmann (2012)

Indice Relaciones de absorbancia
Aromaticidad 1 ARI1 CH,, stretching / CH,; stretching (300-3100) / (2800-3000)
Aromaticidad 2 AR2 CH,, fuera de plano / CH,, stretching (700-900) / (2800-3000)
Grado de condensacion 1 DOC1 CH,, stretching / C=C stretching (3000-3100) / 1600
Grado de condensacién 2 DOC2 CH,, fuera de plano / C=C stretching (700-900) / 1600
Longitud de cadena -- CH, / CH; (2900-2940) / (2940-3000)
Potencia}l de generacidn de Factor A CH, stretching (2800-3000) /
hidrocarburos / (CHy, stretching + C=C) [ (2800-3000) + (1600) ]
Nivel de maduracion Factor C C=0/(C=0 +C=0C) (LEBHIELL;

[ (1650-1800) + (1600) ]

3.3 RESULTADOS DE LA FLUIDEZ EN RELACION CON LA COMPOSICION MACERAL
Y QUIMICA ORGANICA

Los carbones Bituminosos del sinclinal Ch-L son vitricos (tablas 13, 14, 15), con predominio de vitrinita
tipo colodetrinita (media de 37 a 47 %), menor proporcién de colotelinita (media de 30 % a 22 %), y
trazas de vitrodetrinita y telinita (menores al 1%); el contenido de liptinita disminuye a medida que
aumenta el rango, desde medias de 6.01 % en BC a 1.96 % en BB y 0.84 % en BA, los tipos de liptinita
son principalmente resinita y cutinita; las inertinitas estin compuestas principalmente por semifusinita,
fusinita y micrinita, con ocasionales macrinita y funginita. La composicién maceral estd en relacion con el
ambiente de depdsito de zonas transicionales, en ambientes pardlicos de ciénagas, llanuras costeras y en
pantanos, de vegetacion herbicea a arborescente, bien conservada y protegida de los procesos oxidantes
(Guatame & Sarmiento, 2004 y Gémez et al., 2016). La identificacién y clasificacion de los macerales en

los carbones bituminosos del sinclinal Ch-L se presentan en los anexos 4 y 6.

En la composicién maceral se identifican los componentes reactivos e inertes, términos que se refieren al
comportamiento de tales materiales durante el proceso de carbonizacién. Los reactivos, son aquellos
macerales que durante el calentamiento cambian su forma, comienzan a ser plasticos, emitiendo volatiles
y se hinchan; y los inertes, es el material que no reacciona, y estd incorporado y unido a los reactivos
hinchables para formar el coque (Jordan, 2006). La mezcla de reactivos e inertes, puede ser comparado a
la mezcla de concreto (Schapiro et al., 1961), donde los reactivos actian como el cemento, mientras los

inertes serian la arena o grava.
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TABLA 13. Composicion Maceral de los carbones bituminosos C (Ro entre 0.6 y 1.0 %), fuente
primaria. Imm =libre de materia mineral.

Nimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Vitrinita Imm, % en volumen 25 59.92 84.96 73.09 6.22
Liptinita Imm, % en volumen 25 2.00 14.93 6.01 3.34
Inertinita Imm, % en volumen 25 11.24 33.82 20.91 5.96
Macerales Reactivos, % en volumen 25 66.00 84.00 7791 506

(Vitrinita+Liptinita+1/3 Semifusinita)

Macerales Inertes (Fusinita+Micrinita+Macrinita
+Inertodetrinita+Funginita+2/3 Semifusinita) + 25 15.60 33.73 22.79 5.06
Materia Mineral, % en volumen

TABLA 14. Composicion Maceral de los carbones bituminosos B (Ro entre 1.0 y 1.4 %), fuente
primaria. Imm =libre de materia mineral.

Niimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Vitrinita Imm, % en volumen 27 53.77 9291 74.74 9.06
Liptinita Imm, % en volumen 27 0.21 7.26 1.96 1.67
Inertinita Imm, % en volumen 27 6.38 45.82 23.29 9.01
Macerales Reactivos, % en volumen 27 57.00 38.00 7550 678

(Vitrinita+Liptinita+1/3 Semifusinita)

Macerales Inertes (Fusinita+Micrinita+Macrinita
+Inertodetrinita+Funginita+2/3 Semifusinita) + 27 11.73 43.27 23.29 9.01
Materia Mineral, % en volumen

TABLA 15. Composicion Maceral de los carbones bituminosos A (Ro entre 1.4 y 2.0 %), fuente
primaria. Imm =libre de materia mineral.

Nimero Minimo Maximo Media Desviacion
de datos Estandar
Vitrinita Imm, % en volumen 12 70.93 85.15 75.72 3.69
Liptinita Imm, % en volumen 12 0.41 1.24 0.84 0.29
Inertinita Imm, % en volumen 12 13.61 28.66 23.44 3.86
Macerales Reactivos, % en volumen 2 71.00 85.00 7643 388

(Vitrinita+Liptinita+1/3 Semifusinita)

Macerales Inertes (Fusinita+Micrinita+Macrinita
+Inertodetrinita+Funginita+2/3 Semifusinita) + 12 13.61 28.66 23.44 3.86
Materia Mineral, % en volumen
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En general la fluidez es controlada por los macerales reactivos (Ryan et al., 1998), macerales que se
ablandan durante el calentamiento, como la vitrinita, liptinita y 1/3 de la semifusinita y los componentes
inertes, que actian como un relleno durante el proceso de carbonizacién, fusinita, macrinita, micrinita,
inertodetrinita, funginita, 2/3 de la semifusinita y la materia mineral (Ammosov, Eremin, Sukhenko, &
Shurkova, 1957; Diez et al., 2002); la divisién de la cantidad de semifusinita actuando como reactiva o
inerte es controversial (Schapiro & Gray, 1964; Diez et al., 2002), sin embargo los resultados de la
quimica orgédnica de la semifusinita en los carbones del sinclinal Ch-L permiten incluirla como

parcialmente reactiva de acuerdo a los valores de la longitud de las cadenas alifaticas.

La relacion de reactivos/inertes en los carbones del sinclinal Ch-L es de 3.24 a 3.39, en la figura 23, se
observa que para los diferentes rangos del carbén (BC, BB, y BA) la fluidez aumenta con el contenido de
macerales reactivos, siendo directamente proporcionales. Los carbones BB de Guachetd presentan una
fluidez mads alta, por encima de la media en relacion con los carbones de Sutatausa, lo cual puede estar
asociado a una mayor oxidacién, en el caso de Samaca el mayor grado de fracturamiento genera mayor

circulacién de aguas subterrdneas.
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FIGURA 23. Relacién del log;o Fluidez Maxima con el contenido de macerales reactivos (Vitrinita +
Liptinita + 1/3 Semifusinita) para los carbones del sinclinal Ch-L. a. Bituminosos C (BC), b. Bituminosos
B (BB), y c. Bituminosos A (BA). Nota: Los nimeros que aparecen en algunos puntos corresponden a los
codigos de las muestras.
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3.3.1 Grupo Maceral de la Vitrinita

Derivada de las paredes celulares de las plantas (tejidos lefiosos), las cuales son quimicamente compuestos
de polimeros, celulosa y lignina (Speight, 2013; Orem & Finkelman, 2003), los procesos sobre los cuales
los tejidos lefiosos son transformados en huminita y después en vitrinita, son conocidos como
humificacién, gelificacién y vitrinizacién (Stach et al, 1982 & Teichmiiller, 1989, en Sudrez-Ruiz &
Ward, 2008). La composicién quimica y la mayoria de las propiedades de los macerales de este grupo son
dependientes del rango del carbdn, la reflectancia de la vitrinita es una expresion de la densidad de las
estructuras aromadticas del carbén con el progresivo metamorfismo (Teichmuller, 1989); en los carbones
de rango medio, bituminosos, es el grupo maceral mds reactivo, segin Quick (1998) en Sudrez Ruiz

(2015) (figura 24).

Los macerales mds abundantes del grupo de la vitrinita en los carbones del sinclinal Ch-L son la
colodetrinita y colotelinita (tabla 16), algunos otros como la telinita, vitrodetrinita, corpogelinita y gelinita
se presentan de forma aislada en algunas muestras, siempre menores al 6%, y con media general menores
al 1%; en el caso de la telinita, disminuye a medida que aumenta el rango, pasando de valores de hasta 6

% en los BC a valores por debajo de 1 % en los BB y BA.

TABLA 16. Macerales representativos del grupo de la vitrinita, fuente primaria.

Nimero Minimo Maximo Media Desviacion

de datos Estandar
Colodetrinita, % en volumen 64 23.0 71.0 43.5 11.1
Colotelinita, % en volumen 64 9.2 56.6 25.6 10.2

Los macerales del grupo de la vitrinita, quimicamente tienen: Carbono 77-96 %, Hidrégeno 6—1 %,
oxigeno 16-1 %; el contenido de oxigeno es alto comparado con los otros dos grupos macerales (ICCP,
1998); posee una baja relacién atémica H/C y O/C; las vitrinitas son ricas en estructuras aromaéticas
(Pickel, 2015), la aromaticidad incrementa con el rango (Krevelen, 1993), desde 70 % de dtomos de C en
uniones aromaticas en carbones sub-bituminosos hasta 90 % en antraciticos (Tissot & Welte, 1984); la
concentracion de heterodtomos (O,N,S) disminuye al incrementar el rango; los grupos funcionales del
oxigeno son —COOH, -OH, >C=0, -C-OC-, N ocurre como aminas, S como thiols y sulfuros en anillos

heterociclicos (Tissot & Welte, 1984).
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FIGURA 24. Macerales del grupo de la vitrinita identificados en los carbones bituminosos del sinclinal

Ch-L. Fotografias de las muestras analizadas.

GRUPO SUBGRUPO .
MACERAL MACERAL MACERAL
Telinita
Telovitrinita
Vitrinitas con estructura
celular bien preservada, la
cual puede ser o0 no visible. .« .
Collotelinita
E 2
p— 2 Vitrodetrinita
7. -
e
m < Detrovitrinita
H —3 Consiste de restos de vitrinita
5 fragmentada finamente de
H a manera aislada o cementadas.
> Collodetrinita
Corpogelinita
Gelovitrinita
Consiste de rellenos coloidales
de material vitrinitico
rellenando vacios. Gelinita

DESCRIPCION

Consiste en paredes celulares
reconocibles de tejidos de plantas.

Las cavidades celulares pueden estar
vacias o rellenas por otros macerales.
Las cavidades pueden reducirse a lineas
por presion.

Consiste de capas homogéneas,
las cuales pueden exhibir estructuras
pobremente definidas.

Discretos fragmentos pequenos
de vitrinita, de forma variable,
generalmente menores a

10 micrometros.

Matriz vitrinitica moteada,
matriz que contiene otros
macerales.

Cuerpos homogéneos y discretos
que representan relleno de
estructuras celulares.

Consiste de rellenos de grietas y
otros vacios, de manera
homogénea y sin estructura.

2088

En los espectros Micro-FTIR tomados en vitrinitas de los carbones del sinclinal Ch-L, en especial en

colotelinitas, la principal diferencia entre los carbones BC (Bituminosos Altos Volétiles) y los carbones

BA (Bituminosos Bajos Volitiles) es la banda de hidrégeno alifitico de 2800-3000 cm” que es

prominente en las vitrinitas de los carbones BC y comienza a decrecer con el aumento del rango (figura

25). En los carbones BA es detectado el grupo carboxilo/carbonilo, y éste puede ser relacionado a

oxidacién superficial segtin Mastalerz & Bustin (1995). La regi6n entre 1373-1442 cm™ corresponden a

bandas alifaticas (Walker & Mastalerz, 2004). La banda de hidrégeno aromatico de 700900 cm’ (CH,,
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fuera de plano) es distintiva de los carbones bituminosos, ya que en lignitos y sub-bituminosos no esta

presente (O’Keefe et al., 2013).

FIGURA 25. Espectros Micro-FTIR de vitrinita de carbones del sinclinal Ch-L.
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Relaciones semicuantitativas de los grupos funcionales en la vitrinita de los carbones sinclinal Ch-L,
muestran la mejor correlacién entre la aromaticidad AR1 (CH,/CH,)) y Ro, regresion lineal positiva con
un R* = 0.879, y que es lineal negativa con la Fluidez Maxima, con un R* = 0.727 (figura 24),
determinando que en los carbones bituminosos a mayor rango, menor fluidez y mayor aromaticidad
presentan en la vitrinita. En otras relaciones como la aromaticidad AR2 (CH,, fuera de plano/CH,) y
longitud de las cadenas alifaticas CH,/CHj, las regresiones lineales se mantienen, pero disminuyen los
valores de R* (figura 26), lo cual puede ser causado en el caso de AR2 segtin Iglesias, Jiménez, Laggoun-
Deférge, & Suarez-Ruiz, (1995) por interferencia de la materia mineral y/o las cadenas alifdtica largas en

la banda de 700-900 cm™ (CH,, fuera de plano).
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FIGURA 26. Relaciones semi-cuantitativas de micro-FTIR en vitrinitas, datos del proyecto. a. Relacion Vitrinita AR1 versus Ro, b. Relacién Vitrinita AR2
versus Ro, ¢. Relacién Vitrinita CH,/CHj; versus Ro, d. Relacién Vitrinita AR1 versus Log;o Fluidez Médxima, e. Relacién Vitrinita AR2 versus Log;, Fluidez

Maixima, f. Relacién Vitrinita CH,/CHj; versus Log;, Fluidez Méxima.
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Los mayores valores de potencial de generacién de hidrocarburos, factor A (CHar /(CHal+
C=C)) estdn en los carbones por debajo de 1.10 % en Ro, en especial los BC (Bituminosos Altos
Volatiles), este factor disminuye con el incremento del rango (figura 27). El nivel de maduracion, factor C
(C=0/(C=0+C=C)) que relaciona los grupos oxigenados con los aromdticos C=C, reflejan aumento en la
maduracién con el rango, sin embargo en los BC hay una amplia variacién de este factor en las vitrinitas

analizadas (figura 27).

FIGURA 27. Relaciones semi-cuantitativas de micro-FTIR en vitrinitas, datos del proyecto. a. Relacién
Vitrinita DOC1 versus Ro, b. Relacion Vitrinita Factor A versus Ro, ¢. Relacion Vitrinita Factor C versus
Ro.
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3.3.2 Grupo Maceral de la Liptinita

Formada a partir de esporas, cuticulas, resinas, ceras polimerizadas, grasas y aceites de origen
vegetal, entre otros; estos macerales tienen un alto contenido de hidrégeno, el mayor con respecto
a los otros macerales, reflejo del alto contenido de materia orgdnica alifitica de ceras y otros
biopolimeros ricos en lipidos (Sudrez-Ruiz & Ward, 2008; Guo & Bustin, 1998; Orem & Finkelman,
2003). Los macerales de la liptinita pueden ser distinguidos de los otros macerales por su menor
reflectancia y la fluorescencia que presentan; sin embargo en carbones con Ro mayor o igual a
1.3 % la reflectancia de la liptinita converge con la vitrinita, perdiendo la fluorescencia, y
haciendo dificil su identificacién (Pickel, 2015). La influencia de éste grupo en las propiedades
tecnoldgicas del carbon estd relacionado con la proporcion en que este ocurra, ya que debido a su
alto contenido de hidrégeno proporciona gases y alquitranes durante el proceso de carbonizacion.
La sensibilidad a la oxidacién de la liptinita es baja, y la capacidad de hidrogenacién es alta

(Suarez-Ruiz & Ward, 2008).

En los carbones del sinclinal Ch-L, la liptinita se presenta en contenidos de hasta el 14 %, en
especial en los carbones con Ro menores o iguales a 1.05 %, en los cuales las liptinitas siempre
son mayores al 2 %, y corresponden con valores del logl0 de la fluidez mayores o iguales a 3 (>
1000 ddpm); cuando el contenido de liptinita baja del 2 %, el log10 de la méxima fluidez esta por
debajo de 3 y la Ro es mayor a 1.05 % (figura 28). Los macerales més representativos de este
grupo en el sinclinal Ch-L, son resinita, cutinita y liptodetrinita; la exudatinita aparece rellenando
cavidades en fusinitas (figura 29). La muestra que presenta la mayor fluidez, posee las resinitas de

mayor tamafio observada en los carbones, de 20 x 100 um, con un contenido de liptinitas de 5.60 %.
Macerales como la resinita, quimicamente tienen: Carbono 77.0-85.0 %, Hidrégeno 8.2-11.0 %, Oxigeno

2.7-13.0 % (D. W. Van Krevelen, 1993) y la esporinita en carbones bituminosos presenta carbono 79.2-

89.3%, hidrégeno 10.6-6.8 %, y oxigeno 8.5-4.7 % (ICCP, 1963).
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FIGURA 28. Relacion del contenido de liptinita con Ro y la MF en los carbones del sinclinal Ch-L (los
ndmeros en azul corresponden al cddigo de las muestras). a. Relacién de Ro versus Liptinita libre de
materia mineral, b. Relacién de Log;o Fluidez Méxima versus Liptinita libre de materia mineral.
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FIGURA 29. Macerales del grupo de la liptinita identificados en los carbones bituminosos del sinclinal
Ch-L

GRUPO

MACERAL MACERAL DESCRIPCION

ESpOl‘inita Derivado de polen y esporas fosilizados.

o . Cuticulas de hojas, cuerpos elongados,
Cutlnlta bordes aserrados, bien preservados,

alto relieve.

Derivada de resinas y partes de plantas como esporas,

%
2
o)
2
=
()
&
<
R
g‘),
i
2] L Resinas, ceras, cuerpos ovoides
'§ Resnnta e irregulares.
54
E
=)
-9
g
b . . .
§ Llptodetrlmta Fragmentos pequefios de liptinita.
w
<
=
2
8
P Maceral secundario,
EXSUdatlnlta rellenando cavidades.

69



Las liptinitas (resinitas y esporinitas) en la banda de hidrégeno alifitico de 2800-3000 cm™, presentan
similar comportamiento a la vitrinita, prominente en los BC (Bituminosos Altos Voldtiles) y disminuye en
los BB (Bituminosos Medios Volitiles) y tiende a desaparecer en los BA (Bituminosos Bajos Volatiles)
(figura 30). En los BA solo en una muestra (2082) fue analizada liptinita por Micro-FTIR, ya en que la
mayoria de los carbones de éste grupo, las liptinitas no se identifican, o si se presentan estin a manera de

trazas, menores al 1 %.

FIGURA 30. Espectros Micro-FTIR de liptinitas (resinitas) de carbones del sinclinal Ch-L

Grupo ) . .
Hidroxilo OH C-H stretching Aromatico C-C—C  CH,, fuera de plano

?i. > ;

i; BA (Bituminoso BajoVolatil)

i Ro=1.41 % Tludez Maxima = 270 ddpm
: Mucstra 2083

rarboxilo ¢ Carbonila
C=0 !

inita

BB (Bituminoso Medio Volatil)
Ro=1.03 % Fluidez Maxima = 7393 ddpm
Muestra 1993

Liptinita - Res

BC (Bituminoso Alto Volatil)
Ro=0.85 % Tluidez Maxima = 44662 ddpm
Mucstra 2080

3000 -+ =emememimens

1

|

’

1

i

1

I

1

i

i
<
=

2800 --=--
2600
2400
2200

(=] (= p=1 = f= = = =g (=2 =3 < =2 < = <
=2 < (=1 = < = (=4 = = =2 = f=4 < =

cl (= “ S «l = oo = [} = = pr=] -+ ol

- - Lo} o o0 (9} — — — — —

Nimero de onda (em?)

Relaciones semicuantitativas de los grupos funcionales de la liptinita en los carbones del sinclinal Ch-L,
muestran que en la liptinita, al igual que en la vitrinita, a mayor rango, mayor aromaticidad, AR1
(CH./CH,) y AR2 (CHyr fuera de piano / CHa)), y por lo tanto menor fluidez. La mejor correlacion de las
relaciones semicuantitativas se presentd entre el potencial de generacién de hidrocarburos, Factor A
(CH,/(CH,+C=C)) y Ro, regresién lineal negativa con un R* = 0.788, y que es lineal positiva con la

Fluidez Méxima (figura 31).
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FIGURA 31. Relaciones semi-cuantitativas de micro-FTIR en liptinitas. a. Relacién Resinita AR1 versus Ro, b. Relacion Resinita AR2 versus Ro, ¢. Relacion
Resinita Factor A versus Ro, d. Relacion Resinita AR1 versus Log;o Fluidez Maxima, e. Relacion Resinita AR2 versus Logo Fluidez Maxima, f. Relacion Resinita

Factor A versus Log;y Fluidez Méxima.
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3.3.3 Grupo Maceral de la Inertinita

Los macerales del grupo de la inertinita provienen de restos de plantas que fueron fuertemente alterados y
degradados en condiciones oxidantes antes de la depositacién, o por procesos redox, bioquimicos y
quimicos en la turbera, o inclusive por la transformacién de macerales hidrogenados como las resinitas
durante la carbonificacién (Sudrez-Ruiz & Ward, 2008); se reconocen por su mayor reflectancia en
relacidon con los otros grupos macerales, ausencia de fluorescencia, y la preservacion de las estructuras
celulares (ICCP, 2001). Las inertinitas tienen el mayor contenido de carbono y menor de hidrégeno y
oxigeno (D. W. Van Krevelen, 1993). Proviene del término inerte que implica que los macerales de éste
grupo son mds inertes que los macerales del grupo de la vitrinita y la liptinita, durante el proceso de

carbonizacién ( ICCP, 2001; Pickel, 2015).

Macerales del grupo de la inertinita identificados en los carbones bituminosos del sinclinal Ch-L estdn en
el intervalo entre 5.40 y 43.80 %, con media en 21.25 %; los macerales en orden de abundancia de este
grupo son la semifusinita (media de 9.46 %), fusinita (media de 2.32 %), micrinita (media de 5.23 %), e
inertodetrinita (media de 3.39 %), y en menor proporcién estdn la macrinita y funginita, con medias

menores al 1 % (figura 32).

Las inertinitas contiene del 90 al 100 % de los atomos de C en anillos aromaticos, en carbones de todos los
rangos (Tissot & Welte, 1984). Macerales como la fusinita, contienen Carbono 71.0-94.0, Hidr6geno 4.0-
2.0 % y Oxigeno entre 20.3-2.2 % (ICCP, 2001).

La semifusinita experimenta gradual pérdida del hidrégeno alifitico en la regién de 2800-3000 cm™ de los
bituminosos alto voldtiles a los bajos volatiles (figura 33), en los lignitos la banda es indetectable
(O’Keefe et al., 2013), siendo las bandas en esa regién mas pequeiias en las semifusinitas comparadas con
las vitrinitas y liptinitas, haciendo que en la relacién de aromaticidad AR1 (CH,/CH,) y AR2 (CH,; fuera de
plano / CHy)), se obtengan valores mds altos para los diferentes tipos de carbones en comparacién con los
otros grupos macerales; es el caso en los carbones BC, en donde la relaciéon de aromaticidad AR1 en

semifusinitas es de 0.04, en vitrinitas es de 0.02 y en liptinitas es de 0.01.
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FIGURA 32. Macerales del grupo de la inertinita identificados en los carbones bituminosos del sinclinal
Ch-L

GRUPO :
DESCRIPCION
MACERAL MACERAL

Micrinita En granos redondeados muy pequeiios.

Cuerpos de formas variables sin estructura,

Macrinita puede estar como matriz amorfa o cuerpos
discretos.
F e Reflectancia alta, estructura celular
usinita bien preservada.

Reflectancia intermedia y estructura

Semifusinita celular parcialmente visible.

Tejidos y esporas de hongos.

Funginite

Derivada de materia vegetal que fue fuertemente alterada y degradada

Fragmentos pequefios de inertinita

InertOdetrinita de forma variada.

En el caso de las fusinitas, en los carbones BC, el hidrégeno alifético en la regién de 2800-3000 cm’ es
casi siempre menor a a la banda de carbono aromitico en la regién de 1550-1650 cm™, y las bandas de
hidrégeno aromadtico en la regién de 3000-3100 cm-1 es siempre prominente, haciendo que las relaciones
de aromaticidad como AR1 sea mucho mayor, entre 0.08 y 0.09, que en los otros macerales, que en el
caso de la semifusinita es de 0.04. Adicional las fusinitas presentan las bandas de C=0O prominentes, en la

regién de 1650-1800 cm™, reflejo del grado de oxidacién de este maceral (figura 34).
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FIGURA 33. Espectros Micro-FTIR de inertinitas (semifusinitas) de carbones del sinclinal Ch-L

£ g g
= e
= = =
= : 2
£ L_ S & ©
£ E g 5 Q g &
] 3 Q = b . =
g & g g8 gt 2
) = S5 E £ b=
= B = B - S %
= g = Q S >S5 ez
= = Sa "o s il
£ E 3 E EE = Z N oS¢ 2%
o7 Vom S % i e <3 <3
T2 B e2 o g2 2= g3
259 .mM RS 3 2 g2 82
g Y N N gow g=3 £=g -0
e b <3 % Exs Eed Esd
2z g3 g2 2 29 g =% 2z s - ooz
gk o & gEg - a3 £2 8 a2 s
ER ol .l/uoo 0 .m T 8 n{D\OW =7 b
B Mw/w mw,.w = mman o L2 _Manu - 00
EX 5 o= 28 g - 00T g A=
- % ac Bc3g Q 2 - 009
A“m z oL oL3 L oob 3 R e e e e e LB T o
g M = ALs A2 ° = H | 008
-3 009 %) B Wicimimimrmsmomsmin oW s o ve s v e s b i s s 4 s 4 i i e
L. T——— Y . & I
: H 008 ‘g = oot
=) @)
VIR O S SR =
5 - 0001 z
5 ) =) o - oopl
F00T1 175) &)
7
- < R T v v A e el e S e i G e w G s s - 0091
o L oot R Q
| m = 8 2
O ~ = P .m\ - 0081
& e Looor g o 5 8
2 o H 1 £ ] - 0002
3 2 Foost S R z So
= S = Q KR 00T
£ 3 Fooot g o Z
= °Q g & £ - 00KT
20 roocz £ = 8
E .z =3 G L 009z
=] = 00rT n_U =
IO i i S O o A e s B i T L T I - 008T
S - 0092 3 8 -
20 ] ~
£ M o e > S L 000§
QA 0082 =i\ SO I ——— L S S, |
ST o ] A 00T
@) 00TE
WHIC |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| E 000€ m
H .................................................................................. [~ S P Ty T T L Ty sy VSVM
5 - ooce 3 5
L oove & = - 009€
m ........................................................................... E mﬂm ngwm
= - 009€ . b=t
2 E 3 an - 000F
£ - 008€ e
& uisn L
= L M vlusnyj 00Tk
L ooy =~
BHUISNJIUDG O
|
e

74

Nimero de onda (em™)



En las semifusinitas, la mejor relacién de grupos funcionales, se presenta en AR2 (CHy; fuera de plano / CHap) y
Ro, en donde a mayor rango, mayor aromaticidad y menor fluidez. Los carbones con Ro menor o igual a
1.05 %, presentan una amplia variacién de la relaciéon AR2, desde 0.3 a 0.9, presentando valores de log,
de la maxima fluidez, también con amplia variacién, entre 3 y 5 (1000-100000 ddpm); en tanto que los

carbones con Ro mayor a 1.05 % BC, la fluidez en general es menor a 3 (1000 ddpm) (figura 35).

FIGURA 35. Relaciones semi-cuantitativas de micro-FTIR en semifusinitas. a. Relacién Semifusinita
AR?2 versus Ro, b. Relacién Semifusinita AR2 versus Log;, Fluidez Médxima.
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3.4 ANALISIS DE RESULTADOS

La composicion maceral de los carbones, y su quimica orgénica tienen una fuerte influencia en la fluidez
maxima de los carbones; con el aumento del rango en los carbones, aumenta la aromatizaciéon y la
condensacién en los macerales, disminuyendo la longitud de las cadenas alifaticas, generando asi una
disminucién progresiva de la méxima fluidez. La vitrinita es el maceral mds abundante, con media general
del 70 % (entre 51 y 87 %), y por lo tanto su quimica orgdnica gobierna en gran medida el
comportamiento de la fluidez del carbén, lo cual se refleja en la regresién lineal negativa de la
aromaticidad de la vitrinita (AR1) y el log;, de la mdxima fluidez, con coeficientes de determinacion, R?
de 0.72, en contraste con la liptinita e inertinita que no present para toda la poblacién regresion entre

aromaticidad y fluidez.

La maxima fluidez de los carbones tiene un fuerte control por el rango, determinado a partir de la
reflectancia, y que se ve reflejado en la relacién de aromaticidad de sus componentes macerales; a mayor
rango en los carbones bituminosos del sinclinal Ch-L, mayor aromaticidad se presentan en los tres grupos
macerales, y menor es la mixima fluidez; en los carbones bituminosos, divididos por rangos de
reflectancia, la aromaticidad es menor en la liptinita, aumenta en la vitrinita, y los valores mas altos
siempre los presenta las inertinitas (figura 36), el comportamiento quimico intermedio de la vitrinita ha

sido relacionado en el estudio de otros carbones (Yanyan Chen et al., 2012).

FIGURA 36. Relaciones semi-cuantitativas de aromaticidad de los carbones del sinclinal Ch-L. a.
Relaciones AR1 versus rango de los carbones. b. Relaciones AR2 versus rango de los carbones.
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El contenido de la liptinita en los carbones del sinclinal Ch-L es de hasta 14 %, y a pesar de estar en
menor cantidad en relacién con la vitrinita y la inertinita; la liptinita ejerce un control primario del
comportamiento pléstico (fluidez) de los carbones estudiados, dividiendo la poblacién total en dos. Una
poblacién de carbones bituminosos con liptinitas menores a 2 %, de rango bituminosos medio y alto, con
Ro mayores a 1.05 y comportamiento de fluidez bajos, menores a 1000 ddpm; y la segunda poblacién de
carbones de rango bituminosos bajo, con Ro menor o igual a 1.05 %, con contenidos de liptinita entre 2 y

14 %, y un comportamiento de fluidez mayor a 1000 ddpm (figura 37).

FIGURA 37. Divisién de la poblacion total de carbones del sinclinal Ch-L con base en la liptinita.
Relacién del log10 Fluidez Médxima versus contenido de liptinita libre de materia mineral.
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La semifusinita, maceral del grupo de la inertinita, posee en los carbones estudiados, mayores valores en
las relaciones de la longitud de las cadenas alifaticas (CH,/CH3;), que puede explicar el comportamiento
pléstico de éste maceral y que lo hace reactivo durante el proceso de carbonizacidn, adicional a el grado de

condensacién, DOC1 y DOC2, de las semifusinitas y vitrinitas, que es muy similar (figura 38).
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FIGURA 38. Relaciones semi-cuantitativas de longitud de cadenas alifiticas y grado de condensacion
de los carbones del sinclinal Ch-L. a. Relacion CH,/CH; versus grupos macerales para carbones de
diferentes rangos. b. Relacion DOCI1 versus grupos macerales para carbones de diferentes rangos. c.
Relacién DOC?2 versus grupos macerales para carbones de diferentes rangos.
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El alto contenido de componentes alifaticos en la liptinita y en especial en la resinita, de largas cadenas de
carbono, en los carbones bituminosos de menor rango, otorgan una alta fluidez y de acuerdo con Y. Chen,
Caro, Mastalerz, Schimmelmann, & Blandén (2013) una alta potencia de generacién de hidrocarburos a la
resinita por encima de otros macerales, lo cual fue también observado en la presente investigacién (figura

39).
78



FIGURA 39. Relacién del Factor A versus vitrinita, liptinita y semifusinita para carbones de diferentes
rangos.

POTENCIAL DE GENERACION DE
HIDROCARBUROS - FACTOR A
CH,; (2800-3000 cm) / [ CH,; (2800-3000 cm!) +C=C (1550 -1650 cm) |

0.9 0.80

0,8 + B

— 0,70

0,7 +

0,5 -

04 -

0,1 -

0,0 T T |
0,69-1,05 1,05- 1,40 1,40-1,60
Reflectancia de la vitrinita, %

—&—Vitrinita —m® - Liptinita - Resinita = A= Inertinita- Semifusinita

79



4. CAPITULO 4: ANALISIS MULTIVARIABLE Y RELACION DE LOS CARBONES
BITUMINOSOS DEL SINCLINAL CH-L FRENTE A LOS CARBONES DEL MISMO
RANGO EN CANADA Y OTROS PAISES

4.1 INTRODUCCION

Cuatro importantes observaciones han sido realizadas en el estudio de la maxima fluidez de los carbones
del sinclinal Ch-L. Primero, la clasificacién por rango de los carbones, con base en la reflectancia media
aleatoria de la vitrinita (Ro), segin ISO 11760, y con base en la materia volatil en base seca libre de
materia mineral MV pgimmm), segiin ASTM D388, tienen una fuerte correspondencia, con regresiones
lineales negativas y coeficientes de correlaciéon (R) de -0.97 y coeficiente de determinacién (R?) de 0.94,
para carbones con valores de Ro entre 0.69 y 1.60 % y de MV gmn entre 17 y 40 %. Segundo, la fluidez
maxima (MF) de los carbones es dependiente del rango de los carbones, con regresiones lineales negativas
con la reflectancia media aleatoria de la vitrinita (Ro) y regresiones lineales positivas con la materia
volétil en base seca libre de materia mineral (MVygmy); siendo la regresiéon que presenta el mejor
coeficiente de correlacion (R=-0.90), la que relaciona MF y Ro, en muestras con contenidos de cenizas
menores a 12 %. Tercero, en el estudio de la quimica orgédnica de los grupos macerales, la aromatizacién
de la vitrinita tiene una fuerte influencia en la fluidez mdxima, con el aumento del rango, aumentan los
componentes aromaticos en relacidon con los componentes alifaticos, y disminuye la MF de los carbones,
en regresion lineal negativa con un factor de determinacién (R) de -0.85. Cuarto, el contenido de liptinita
y su relacién con la fluidez méxima (MF) permitié identificar dos poblaciones con comportamientos
diferentes, una con MF menor a 1000 ddpm, contenido de liptinita menor a 2 %, y Ro mayor a 1.05 %, y
otra con MF mayor a 1000 ddpm, liptinita entre 2 y 14 %, y Ro menor o igual a 1.05 %. Adicional la
divisién de los carbones en dos poblaciones con base en el contenido de liptinita, Ro y MF, tiene una
fuerte correspondencia con la division estratigrafica de los dos miembros de la Formacién Guaduas en
donde fueron colectadas las muestras, Miembro Inferior (K2E1gl) y Miembro medio (K2E1g2), en

especial en el sector Samaca.
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42 ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

A partir de la matriz de datos del presente proyecto, en donde 148 variables fueron obtenidas para cada
una de las 64 muestras (informacién primaria), entre datos de localizacion, estructurales, estratigréficos,
mineros, andlisis préximos, tecnoldgicos, petrograficos, y de quimica orgdnica; variables de
caracterizacién quimica y petrogréafica fueron seleccionadas como predictoras de la fluidez maxima de los
carbones del sinclinal Ch-L, realizdndose un andlisis de variables usando un dnico valor para cada una de
las propiedades, mediante el uso del software R Studio, técnica estadistica que permitié reducir la
dimensionalidad de un conjunto de datos a partir de una matriz de covarianza o matriz de coeficientes de
correlacion. Esta transformacién lineal que escoge un nuevo sistema de coordenadas para el conjunto
original de datos en el cual la varianza de mayor tamafio del conjunto de datos es capturada en el primer
eje, llamado el Primer Componente Principal, la segunda varianza mas grande es el segundo eje, y asi

sucesivamente (Davis, 2002).

El Andlisis de Componentes Principales (ACP) se realizd para todos las variables de los andlisis
petrograficos y quimicos obtenidos de las 64 muestras analizadas del presente estudio; en donde a través
de un Biplot, se identifican las variables que tienen mayor relacidon con la variable de interés, en este caso
la fluidez maxima (MF) expresada en valores de log;o; la mayor relacién se define por la proximidad de
éstas variables con el componente o eje que contiene la variable de interés. De acuerdo con las
afirmaciones establecidas en la introduccién en relacién con el contenido de liptinita y su relacién con la
fluidez maxima (MF), se dividié la poblacién total en dos, una con liptinita menor a 2 % y Ro mayor a
1.05 % y otra con liptinita igual o mayor a 2 % y Ro igual o menor a 1.05 %. En todos los casos se trabajé

con muestras con cenizas en base seca menor o igual a 12 %.
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4.2.1 Analisis de Componentes Principales y Modelo Matematico para carbones con
liptinita>2 % y Ro < 1.05 %

El primer ACP se realizé con el log;oMF con Ro y los macerales (figura 40), en donde para 34 muestras se
calcul6 el modelo matemético, presentando residuales entre -0.7 y +0.7 y obteniéndose que las variables
que tienen relacion con el componente 1 que contiene el log;oMF, son Ro, corpogelinita, gelinita, resinita,

cutinita, litptodetrinita, y funginita; de las cuales regresion lineal existe con Ro y resinita.

FIGURA 40. Andlisis de Componentes Principales y Modelo Matematico para carbones con liptinita >
2 % y Ro <1.05 %. Primer modelo.
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El segundo ACP se evalu6 Ro y los grupos macerales, no observandose una relacién entre las variables
(figura 41). El tercer ACP se analiza con Ro y las relaciones quimicas de micro-FTIR de la vitrinita,
selecciondndose por relaciéon con la componente 1, Ro, Vitrinita AR1, Vitrinita AR2, y Vitrinita CH,/CHj,
con éstas variables el modelo matematico presenta residuales entre +0.6 y -0.6. A partir del ACP se
seleccionaron las variables de mejor correlacion con el log,(MF, siendo Ro, Resinita, Vitrinita ARI,

Vitrinita AR2, y Vitrinita CH,/CHj; (figura 42).
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FIGURA 41. Analisis de Componentes Principales y Modelo Matematico para carbones con liptinita >
2 % y Ro <1.05 %. Segundo modelo.
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FIGURA 42. Analisis de Componentes Principales y Modelo Matematico para carbones con liptinita >
2 % y Ro <1.05 %. Tercer modelo.
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Los modelos matemdticos al integrar las variables petrograficas y quimicas dieron residuales de -0.47 y
+0.37 (Eq. 3), y al aplicar solo variables quimicas el modelo (Eq. 4) las residuales son de -0.45 y +0.38, y

cuando se aplican solo variables petrogréficas (Eq. 5) las residuales son de -0.60 y +0.45.

logMF=4.022 + 0.915Ro0 - 2.900VitrAR2 - 4.156VitrAR1 + 0.527VitrCH2/CH3 + 0.030Resinita Eq.3
logMF=5.308 - 3.196VitrAR2 - 3.276VitrAR1 + 0.373VitrCH2/CH3 Eq.4
logMF=4.734 - 0.965Ro0 - 0.115Resinita Eq.5

FIGURA 43. Anilisis de Residuales para las ecuaciones Eq. 2 (a.), Eq. 3 (b.) y Eq. 4 (c.), para carbones
con liptinita>2 % y Ro <1.05 %
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4.2.2 Analisis de Componentes Principales y Modelo Matematico para carbones con
liptinita < 2 % y Ro < 1.05 %

El ACP del log), de la Fluidez Mdxima (log;(MF) con los pardmetros petrogrificos de Ro y macerales,
presentaron residuales de -1.23 y +0.48 para 34 muestras, en donde se identifican Ro, Micinita, Telinita,
Funginita, y Resinita, como las variables que tienen relacién con el componente 1, que contiene a el

logoMF (figura 44), de las cuales la resinita y Ro presentan una regresion lineal con la variable de interés.

FIGURA 44. Anilisis de Componentes Principales y Modelo Matemético para carbones con liptinita <
2 % y Ro > 1.05 %. Primer modelo.
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El segundo ACP de los grupos macerales y Ro con el log;oMF, identifica a la liptinita y Ro como las
variables que mds tienen relacion (figura 45), con residuales entre -1.27 y +0.69. El tercer ACP que
analiza Ro y las relaciones quimicas de micro-FTIR de la vitrinita con el log;(MF, presentando residuales
de -0.66 y +1.19, y las variables que tiene relaciéon con el el log,(MF son Ro, Vitrinita AR1, Vitrinita

AR?2, y Vitrinita CH,/CHj; (figura 46).

85



FIGURA 45. Andlisis de Componentes Principales y Modelo Matematico para carbones con liptinita <
2 % y Ro > 1.05 %. Segundo modelo.
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FIGURA 46. Andlisis de Componentes Principales y Modelo Matemaético para carbones con liptinita <
2 % y Ro > 1.05 %. Tercer modelo.
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Tres modelos matemadticos fueron calculados como predictores del log,(MF.

1. Con variables

petrogréaficas y quimicas (Eq. 6), con residuales entre +0.82 y -0.80 (figura 47, a), 2. Con variables de

relaciones quimicas de la vitrinita (Eq. 7), con residuales entre -0.83 y +0.71 (figura 47, b), y 3. Con

variables solo petrogréficas, Ro y resinita (Eq. 8).

logMF=7.790 -2.997Ro - 0.644VitrAR2 - 7.22VitrAR1 + 0.307VitrCH2/CH3 + 0.050Resinita Eq.6

logMF=4.764 - 0.933VitrAR2 - 18.077VitrAR1 - 0.144VitrCH2/CH3

logMF=7.939 - 4.190Ro0 - 0.014Resinita

Eq.7

Eq.8

FIGURA 47. Andlisis de Residuales para las ecuaciones Eq. 5 (a.), Eq. 6 (b.) y Eq. 7 (c.), para carbones

con liptinita <2 % y Ro > 1.05 %

Residuls vs Fited

Rusituals
0

Resduals vs Fited

10

T

Fited wahes
MILog10F kdez - Romeda + RESINTA + VHr_ART « Vir_ARZ + Vir_CH2CHY)

Resduals v Fited

T T
a0

Fited vahes
MILog10FIudez ~ V_AR1 + VIr_ARZ + Vitr_CHICHY)

T T
28 28 30

Fited wkes
WmiLog10Fisdez - Romedts + RESINITA)

87



La fluidez fue trabajada en logj, con el fin de pasar del comportamiento exponencial a lineal en su
relacién con las otras variables, en todos los modelos matemadticos se concluye que el logy de la fluidez
maxima es dependiente del rango, en este caso utilizada la Reflectancia media aleatoria de la vitrinita
(Ro), del contenido de liptinita, en especial de resinita, y de la estructura quimica de la vitrinita, en

especial de su relacién de arométicos y alifaticos.

43 RELACION DE LOS CARBONES DEL SINCLINAL CH-L FRENTE A LOS CARBONES
DEL MISMO RANGO EN CANADA Y OTROS PAISES

4.3.1 Comparacion de los carbones Colombianos del area de Ch-L con carbones del
occidente Canadiense

Los principales depdsitos de carbon en Canada estdn localizados en la cuenca sedimentaria del occidente
de Canad4, en las dreas de Saskatchewan, Alberta y British Columbia, carbones ligniticos, sub-
bituminosos, bituminosos y antraciticos, de edades Jurasicos, Creticicos y Pale6genos-Nedgenos; los
carbones bituminosos altos a bajos volatiles son de edades del Jurdsico tardio al Cretécico. En el oriente

de Canad4, carbones bituminosos del Carbonifero son explotados en Nova Scotia (Thomas, 2013).

A constante rango de los carbones, la fluidez incrementa con el aumento del contenido de macerales
reactivos como la resinita y disminuye con el aumento de la Reflectancia Media Méaxima (R ,,,); 1a Ry de
los carbones del sinclinal Ch-L fue calculada a partir de la férmula R,,,,= -0.034 +(1.09 x Ro) segtin la
norma ASTM D2798 (2011). El comportamiento de los carbones del occidente de Canada y del sinclinal
Ch-L en Colombia, presentan algunas similaridades, como: 1) En los bituminosos C, de Rm&x=0.93-0.98
%, la fluidez no depende del contenido de reactivos, 2) En los bituminosos B de Rmax=1.03-1.06 % y de
Rmax=1.33-1.35, la fluidez presenta un incremento a medida que aumenta el contenido de reactivos. La
fluidez de los carbones bituminosos B, es mas alta en los carbones Colombianos frente a los del occidente

Canadiense. Figura 48.
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FIGURA 48. Relacion de la fluidez maxima y el contenido de reactivos, a rango constante, modificado

de Ryan et al. (1998). a. Carbones con Rmax entre 0.93 y 0.98 %. b. Carbones con Rmax entre 1.03 y

1.06 %. c. Carbones con Rmax entre 1.32 y 1.37 %.
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Al comparar la fluidez en relaciéon con la Rmax de los carbones del occidente Canadiense y los
Colombianos, a contenidos de reactivos entre 60 y 80%, se observa la mayor fluidez de los carbones
Colombianos, en donde para Rmax por debajo de 1.1 %, la fluidez es igual o mayor a 1000 ddpm (figura
49). El intervalo de la temperatura de fluidez disminuye al incrementar el rango en los carbones
bituminosos B de Rmax=1.03-1.06 % y de Rmax=1.33-1.35 % el intervalo de fluidez varia en relacion al

contenido de reactivos.
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FIGURA 49. Relacién de la fluidez maxima y el rango. a constante volumen de reactivos, entre 60 y 80
%, modificado de Ryan et al. (1998).
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4.3.2 Comparacion de los carbones Colombianos del area de Ch-L con carbones
Australianos

Australia contiene carbones bituminosos de edades desde el Paleozoico al Cenozoico, localizados
principalmente en la parte oriental de Australia; la cuenca de Sydney en New South Wales, es la mas
importante drea de produccion, las formaciones superiores tienen de 14 a 40 mantos, con espesores que
alcanzan hasta 10 m de espesor y presentan muy poca afectacidn estructural; hacia el oeste se presenta
afectacion por intrusiones igneas, las cuales aunque han generado incrementos en el rango de los carbones,

también han destruido extensas reservas (Thomas, 2013).

Al comparar la media de los carbones colombianos del sinclinal Ch-L por sectores y miembros
estratigréficos con los Carbones Australianos (figura 50), se observa que en el miembro inferior (KsE1gl)
de Guachetd y Samacd se presentan carbones bituminosos medio a bajos volétiles con fluidez maxima
menor a 1000 ddpm, mientras que los del miembro medio (Ks2E1g2) son carbones principalmente
bituminosos altos volétiles con fluidez mayor a 100 ddpm y los de Samacd y Sutatausa con medias por
encima de 10000 ddpm; mientras los carbones de Australia son principalmente medio a bajos volétiles con
fluidez, entre 100 y 1200 ddpm, solo el carbén de Gregory presenta fluidez de 7500 ddpm y corresponde a

un bituminoso alto volatil.

90



FIGURA 50. Relacion de carbones Colombianos y Australianos por sectores y miembros estratigraficos
(BHPbilliton, 2016)
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4.3.3 Comparacion de los carbones Colombianos del area de Ch-L con carbones
Canadienses, Australianos, de Estados Unidos

Los carbones Colombianos de Ch-L son comparados con carbones Canadienses, Australianos y de
Estados Unidos, a igual rango (figura 51), observandose: 1. En el caso de los Bituminosos Altos Volitiles,
los carbones Colombianos presentan una fluidez similar a los carbones de los Apalaches en Estados
Unidos, y con respecto a los otros carbones, Australianos y Canadienses, los carbones Colombianos tienen
valores mads altos de fluidez , siempre por encima de 1000 ddpm y que muestra un incremento a medida
que aumenta el contenido de reactivos; Segin Price & Gransden (1987) los carbones de similar rango de
la costa occidental de Canada presentan generalmente menos fluidez que los de la costa oriental de
Estados Unidos, parte de la razén es porque generalmente tienen menos contenido de vitrinita, y la
vitrinita tiene menor contenido de hidrégeno. 2. En los carbones Bituminosos Medios volétiles, la fluidez

de los carbones Colombianos es mds alta que los Australianos y Canadienses, sin embargo se observa una
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gran variabilidad en la fluidez, que va entre 100 y 15000 ddpm. 3. En los carbones Bituminosos Bajos
Volitiles, la fluidez en general estd por debajo de 100 ddpm, solo se presenta un dato de Colombia que

estd con una fluidez de 196 ddpm.

FIGURA 51. Relacién de la fluidez maxima con el contenido de reactivos en carbones Bituminosos
Altos, Medios y Bajos Volétiles, modificado de Ryan et al. (1998).
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5. CONCLUSIONES

Los carbones del sinclinal Ch-L, de edad K-T, en la cuenca de la Cordillera Oriental de Colombia,
alcanzaron rango medio, de bituminosos C (altos voldtiles) a bituminosos A (bajos voldtiles), en dos
etapas de carbonificacién, una primera etapa por enterramiento anterior al levantamiento, basado en el
comportamiento de las lineas de iso-reflectancia, de Ro entre 0.7 a 1.6, en la misma direccién de los
planos de estratificacién, y con locales desplazamientos relacionado con fallas locales, y una segunda
etapa de carbonificaciéon por plegamiento y fallamiento, evidenciado por los elevados gradientes
paleogeotermales de 92 °C/Km, asi como la variaciéon lateral y hacia profundidad de los valores de Ro
para un mismo manto, etapa que pudo alcanzar su méaxima timming durante la orogenia Andina, en el

Mioceno medio.

Los procesos de carbonificacién por enterramiento y tectonismo son una explicaciéon de los altos valores
de los gradientes paleogeotermales encontrados en el sinclinal, que van desde 62°C/Km en el sector sur
hasta 92°C/Km en los sectores medio y norte, en comparacion con el gradiente actual de 52.24 °C/Km; la
afectacion por fallas y plegamientos es mds fuerte hacia los sectores medio y norte, y son la explicacién de
la variacién de rango del carbdén, encontrdndose en Guachetd, los valores mds altos de las temperaturas de
carbonificacién, Tmax de 173.13 °C (Ro = 1.60), que dieron lugar a carbones Bituminosos A

(Bituminosos Bajos Volétiles).

Los coeficientes de determinacién (R?) para las regresiones lineales de las paleogeotermas, obtenidos en el
sinclinal Ch-L, estan en el rango entre 0.82 y 0.94, el valor més alto en Sutatausa, que significa que el 94
% de la variacién de la reflectancia (Ro) estd en funcién de la profundidad, donde el enterramiento fue el
principal factor de carbonificacién, a diferencia de los sectores medio y norte (Guachetd y Samaca), donde

el pelgamiento y fallamiento increment6 los gradientes paleogeotérmicos.

En los sectores centro y norte del sinclinal Ch-L, los mantos de carbén varian de rango con la
profundidad, para un mismo manto los valores de Ro aumentan con el avance de la explotacién, en
especial en el miembro inferior de la Formacién Guaduas (K2Elgl), donde mantos de carb6n como
Tesoro, Tesorito, y las Cuartas, se presentan como bituminosos B (medios volétiles) con valores de Ro de
1.01 % a profundidades entre 2600 y 2700 msnm, pasando a bituminosos A (bajos volatiles) con valores

de Ro mayores de 1.40 % a profundidades entre 2550 y 2400 msnm.
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Los carbones del sinclinal Ch-L son de rango medio, bituminosos, los cuales desarrollan una fase pléstica
cuando son sometidos a temperaturas entre 300 y 550°C (plastémetro gieseler), con valores de fluidez
maxima (MF) entre 44662 ddpm en los carbones de menor rango, los bituminosos C (altos volétiles) hasta
valores menores de 100 ddpm en los carbones de mayor rango, los bituminosos A (bajos volatiles). As{
como la fluidez méxima es dependiente del rango del carbdn, también son dependientes la temperatura de
la fluidez méxima y el intervalo de temperatura de la fase pldstica, que para los carbones del sinclinal la
temperatura de MF est4 en el intervalo entre 430 y 471 °C y el intervalo de la fase pléstica entre 48 y 128
°C, los valores mas altos en los carbones de menor rango y los mds bajos en los carbones de mayor rango,

respectivamente.

En el drea de Ch-L, la fluidez mdxima (MF) disminuye regionalmente de sur a norte, los carbones de
mayor fluidez (> 30000 ddpm) estdn en Sutatausa al sur del sinclinal y los de menor fluidez (< 100 ddpm)
estdin hacia el norte; la fluidez presenta una tendencia inversa con el rango, los carbones
estratigraficamente ubicados en la base de la Formacion Guaduas, miembro inferior tienen mayor rango y

por ende menor fluidez que los del miembro medio.

La fluidez maxima de los carbones colombianos de Ch-L estd controlada por el rango y tipo de los
carbones; rango en términos de Reflectancia de la vitrinita y grado de acuerdo a la composicién maceral y
quimica organica maceral. En cuanto a la composicion maceral, la liptinita ejerce un control primario del
comportamiento plastico (fluidez) de los carbones del 4rea de Ch-L, dividiendo la poblacién total en dos;
una poblacién de carbones con contenidos de liptinita menores a 2 %, Ro mayores a 1.05 % y la segunda
poblacién de carbones de rango bituminosos bajo, con Ro menor o igual a 1.05 %, con contenidos de
liptinita entre 2 y 14 %, y un comportamiento de fluidez mayor a 1000 ddpm. En el estudio de la quimica
organica de los grupos macerales, la aromatizacion de la vitrinita tiene una fuerte influencia en la fluidez
mdxima, con el aumento del rango, aumentan los componentes aroméiticos en relacién con los
componentes alifaticos, y disminuye la MF de los carbones, en regresidn lineal negativa con un factor de

correlacion (R) de -0.85.

En la presente investigacion se determiné que los carbones bituminosos C (altos volatiles) Colombianos
de Ch-L, alcanzan valores de Ro de hasta 1.05 %, manteniendo propiedades homogéneas de la quimica
organica y comportamiento termoplastico de alta fluidez, mayores a 1000 ddpm. En contraste los carbones
bituminosos A (bajos volétiles) estdn en el intervalo entre 1.40 y 1.60 %, presentando por encima de 1.48

% en Ro, valores de fluidez maxima menores a 10 ddpm.
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Relacion de

Clasificacion . . . Intervalo de Temperatura de
Contenido Aromaticidad . L.
Carbones de Lipfinita  Ro. en % _ ARl dela Maxima Rango de la Maxima

norma (ISO (% eﬁ vol.) ? ¢ Vitrinita Fluidez ddpm  fluidez (°C) Fluidez (°C) -
11760, 2005) Media (logo ddpm) Media
Bituminoso C 1000 — 100000

(BAV) 2-14 0.69 -1.05 0.02 (B-5) 80 - 125 438
Bituminoso B 10 — 15000

(BMV) <2 1.05-1.40 0.07 (1-4) 50 - 120 458
Bituminoso A Menor a 300

(BBV) <1 1.40-1.60 0.10 (farara 2.5) Menor a 95 467

La dependencia de la fluidez del rango, en términos de reflectancia de la vitrinita, de la composicién y de
la quimica organica fue confirmada mediante el andlisis estadistico de componentes principales y los
modelos matemadticos obtenidos para las dos poblaciones de carbones. En los modelos matematicos las
variables con mayor peso fueron las relaciones quimicas de la vitrinita, en especial la de aromaticidad 1
(AR1), que muestra entre més altos valores, mayor contenido de componentes arométicos (3000-3100 cm’
") en relacién con los componentes alifiticos (2800-3000 cm™) en el maceral. La Eq. 6 es para los
carbones con Ro entre 0.69 - 1.05 %, y la Eq. 7 para carbones con Ro entre 1.05 y 1.60 %.

logMF=4.022 + 0.915Ro0 - 2.900VitrAR?2 - 4.156VitrAR1 + 0.527VitrCH2/CH3 + 0.030Resinita Eq.9

logMF=7.790 -2.997Ro - 0.644VitrAR2 - 7.22VitrAR1 + 0.307VitrCH2/CH3 + 0.050Resinita Eq. 10

Al comparar la fluidez de los carbones Colombianos de Ch-L con carbones Canadienses, Australianos y
de Estados Unidos, se observd que a igual rango y similares proporciones de macerales reactivos, los
carbones Colombianos bituminosos altos voldtiles tienen una fluidez similar a los carbones de los
Apalaches en Estados Unidos, en el rango entre 1000 y 100000 ddpm, y con respecto a los otros carbones
de Canad4 y Australia, los bituminosos altos y medios volétiles Colombianos estdn por encima en fluidez
maxima, en el caso de los medios volétiles, los Colombianos llegan hasta 15000 ddpm, en tanto que los de
Canadd y Australia, siempre estdn por debajo de 1000 dddpm; al comparar el comportamiento
termopléstico de los bituminosos bajos voldtiles, no se presentan diferencias notorias, ya que la mayoria

de estos carbones estdn por debajo de 100 ddpm en fluidez.
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