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RESUMEN

Toda la geoquimica organica aplicada a carbones y rocas fuente descansa sobre la habilidad del

diclorometano para extraer bitumen de los mismos. Sin bitumen, dificilmente puede hacerse una
caracterizacion geoquimica organica, ante la ausencia de biomarcadores sobre los cuales interpretar

ambiente, tipo de materia organica, madurez alcanzada, o condiciones red ox. Cuando un carbén alcanza
el estado de metagénesis (carbones bituminosos bajos en volétiles y antracitas), no se obtiene bitumen a
partir de diclorometano. Sin embargo, la depolimerizacion del carbdn asistida por solventes genera un

extracto aln en carbones muy evolucionados. En este trabajo se reporta la existencia de biomarcadores
aislados de la fraccién no polar, eluida con n-hexano, de un extracto obtenido por depolimerizacion de un
carbén de muy alto rango usando N -metil-pirrolidinona (NMP) como sol vente especifico. Se detectaron
n-alcanos, isoprenoides, e hidrocarburos ciclicos de las familias de los esteranos y terpanos tri - y
pentaciclicos, todos €llos biomarcadores reconocidos en geoquimica organica por la valiosa informacion

que aportan, tanto relativas a madurez, como a tipo de materia organica y condiciones fisicoquimicas de
depositacion. Estos resultados hacen necesario revisar algunos aspectos relacionados con la supuesta
inestabilidad de los biomarcadores ante | os procesos de maduracion avan zada.

ABSTRACT

The whole organic geochemistry applied to coals and source-rocks rests on the skill of the
dichloromethane to extract bitumen of the same ones. Without bitumen, an organic geochemical

characterization is a hard task, since the absence of bi omarkers for interpreting environment, type of
organic matter, reached maturity, or redox conditions. When a coal reaches the metagenesis state (low -
volatile bituminous coals or anthracites), it is not obtained bitumen from dichloromethane. Nevertheless,

the solvent-assisted depolymerization of coal generates an extract in extremely mature coals. In this

work, we report the existence of biomarckers isolated of the non -polar fraction, eluted with n-hexane,
from an extract obtained by depolymerization of a very-high rank coa using N-methyl-pyrrolidinone
(NMP) as specific solvent. N-alkanes, isoprenoids and cyclic hydrocarbons were detected, together with
tri- and pentacyclic terpanes, all of them recognized biomarkers in organic geochemistry for the valuable
information that they contribute, relative to maturity, as like to type of organic matter, and
physicochemical reox conditions. These results necessarily will make us to re-think some aspects related
to the supposed instability of the biomarkers during the metagenesis.

INTRODUCCION

A través de la depolimerizacion con ayuda de solventes orgénicos, se pueden obtener conversiones del

carbén en materiales liquidos solubles que varian entre 1 y 70 %, dependiendo de varios factores * : 1)
naturaleza del solvente; 2) rango del carbdn; 3) condiciones de reaccion; 4) tratamientos previos en el
carbon; 5) asistencia de catalizadores.

El rango 0 madurez térmica del carbdn es determinante. De los carbones de bajo rango e intermedio (por
ejemplo, carbones subbitumi nosos y bituminosos atos en material volétil) se puede obtener rendimientos
de extraccion de hasta 70 %7 ; sin embargo, a pasar a carbones més evolucionados, |os rendimientos caen
avalores minimos. Este hecho afecta adversamente a estudio geoquimica de carbones de muy alto rango,
tales como carbones bituminosos bajos en voldtiles y antracitas, puesto que la geoquimica organica del
carbon se lleva a cabo tradicionamente a través de la fraccion del carbén que es soluble en
diclorometano. Este es el solvente ideal para la extraccion de bitimenes a partir de rocas ricas en materia
orgénica (lutitas, calizas, ftanitas) y carbones, debido a que no reacciona con la materia organica de las
rocas, solo actla solubilizando la fraccion de menores pesos moleculare s y quimicamente mas simples.
Aungue es menos polar que €l cloroformo, aventaja a éste por su menor punto de ebullicién (42 °C) y su
menor toxicidad. En los carbones, la fraccion extraida con cloroformo alcanza valores méaximos de 2 -3 %
en carbones bituminosos. No obstante, y como se aclar6 en un péarrafo previo, s e carbon es
excesivamente maduro, €l diclorometano es incapaz de extraer bitumen. Por consiguiente, carbones muy
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maduros no son susceptibles de estudio a través de los parametros de la Geoquimica Organica, como por
eiemplo la distribucién de n-alcanos, isoprenoides, esteranos, terpanos tri-, tetra- y pentaciclicos,
fenantrenos, naftalenos, tiofenos y esteranos mono- y triarométicos”. Un ejemplo de esta situacion se
encuentra en un carbén venezolano (El Paraiso). Este carbén esta contenido en la formacién del mismo
nombre (de Edad Oligoceno Temprano), que aflora en toda la region sur-central del estado Falcon. Los
carbones son negros, fuertemente brillantes, de caracteristicas himicas muy pronuncia das, y esté presente
en mantos delgados, aunque hacia €l tope de la unidad se reporta un estrato de méas de 2 m de espesor.

Estos carbones no poseen materia orgénica soluble en diclorometano (bitumen) a causa de su extrema
madurez, por lo que no se posee informacién sobre las condiciones fisicoguimicas de formacion, o € tipo
de materia organica que le dio origen®. Debido al extensivo nivel de depolimerizacion que generala N -
metil-2-pirrolidinona (NMP) en la estructura del carbén, se hace de sumo interés establecer si este
solvente podra degradar a un carbdn sobremaduro como el de El Paraiso. El presente trabajo reporta por
vez primera informacion geoquimica derivada del carbdn de El Parais o, obtenida a través de su extracto
con NMP. También es el primer reporte sobre la utilizacién del NMP en carbon con fines geoquimicos.

MATERIALESY METODOS

Una muestra de carbén de El Paraiso (estado Falcon), debidamente secada, pulverizada, homogenizada y
tamizada (fraccion 60 — 100 mesh) fue previamente desmineralizada con una solucion 2M de &cido
metanosulfonico. Ya preparada la muestra, fue sometida a una extraccion Soxhlet con NMP (punto de
ebullicion = 202 °C) por 24 horas. Al término, se recupero el solvente por destilacion a presion reducida 'y
se cuantifico el extracto obtenido. El extracto de NMP obtenido a partir del carbon de El Paraiso fue
posteriormente colocado en reflujo con tolueno por 30 minutos, separando asi por decantacion una
solucion que contiene a la fraccion del extracto que se solubilizd en este sol vente. La fraccion soluble en
tolueno fue posteriormente cromatografiada sobre al imina activada en una microcolumna, y se separé la
fraccion no polar por elucion con n-hexano. La fraccion obtenida asi, equivalente a los hidrocarburos
saturados que se aislan del bitumen en la geoquimica organica convencional, fue anaizada en un
cromatografo de gases Agilent modelo 6890N acoplado a un espectrémetro de masas de la misma marca,
modelo 5975 M SD, usando una columna DB-1 de 30 m de longitud y 0,25 mm de diametro interno.

RESULTADOSY DISCUSION

La extraccion con diclorometano del carbén de El Paraiso no arroj6 bitumen alguno; sélo se obtuvieron
cristales bien desarrollados de azufre monoclinico®.
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Figura 1: Distribucién de iones (equivalente a un cromatograma) para la fracciéon de hidrocarburos
saturados del extracto de carbén EP-004.



Con NMP, el rendimiento de extraccion alcanzdé 39%. La fraccion del extracto soluble en tolueno
represent6 algo menos del 20 % en peso. del extracto total.

La subfraccién equivalente a los hidrocarburos saturados (fraccién del extracto soluble en tolueno que
eluyd con n-hexano) mostrd, en el andlisis por cromatografia de gases — espectrometria de masas, un
patron tipico de un andlisis geoquimico convencional paraun carbon (figura 1). La distribucion mostrada
en la figura es consona con la esperada en un carbon: claro predominio de n-alcanos —sefiades
sobresalientes en la figura) sobre los restantes aliféticos (ciclicos, ramificados); entre los n -alcanos,
mayor concentracion de aquellos de alto peso molecular (n-C,4 a n-Cs;) sobre los de menor longitud (n-
Cis a n-Cy), lo que indica aporte basico de material vegetal precursor de tipo lefioso, continentdl;

ausencia de una alternanciaimpar — par, caracteristico de un producto muy maduro. La relacion pristano
a fitano (pri/fi) vale 2,9, lo que indica claramente que se trata de materia organica depositada bajo

condiciones 6xicas, especificamente materia organica terrestre® .
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Figura 2: Relaciones m/z cominmente utilizadas en geoquimica, para la muestra de carbén de Paraiso:
m/z 113, 191, 217 y 177, que corresponden, respectivamente, a las familias de n-alcanos, terpanos,
esteranos y terpanos desmetilados.

La figura 2 muestra varios iones que revelan cdmo la extraccién efectuada con NMP sobre un carbon
sobremaduro, sin bitumen extraible con diclorometano, permite obtener informacion de biomarcadores.

El i6n 113 es caracteristico de los n-alcanos ya mencionados y discutidos, el ién 191, propio de los
terpanos tri- tetra y pentaciclicos, Entre los triciclicos se identifica toda |a serie entre C 5.3 hasta Cys.3,
con maximo en Cy3.5 Entre los pentaciclicos se presentan los homo hopanos desde Cs; hasta Css, con los
correspondientes enantidmeros R y S. Se identifican también el C,9 norhopano (17a,21B(H) -30-
norhopano) y € Csy hopano (17a,21B(H)-hopano) También se encuentran los Ba Czy y Pa Cue. Se
presume la presencia de 18a-(H)-oleanano, aunque no se puede identificar inequivocamente. La
distribucion de homohopanos se presenta con una disminucion paulatina que va desde el C3; hasta el Css,
caracteristico de materia organicaterrestre.

Las sefiadles correspondientes a los iones 217 y 177, aungue no tan claras como los fragmentogramas
discutidos, también permiten identificar todo un conjunto de biomarcadores de las familias de los
esteranos y 1os hopanos desmetilados, respectivamente.  Se identifican tentativamente, entre otros, los
diasteranos C,; Ry S, asi como los epimeros de C .

Origen de | os biomarcadores detectados

Todo un cauda de informacion proveniente de la literatura especializada enfatiza en el hecho de que la
madurez muy avanzada de la materia organica 0 metagénesis es un proceso que tiende a destruir por
craqueo térmico los biomarcadores pre-existentes en la roca o carbén, razén por la cua no se puede
obtener bitumen a partir de estos materiales, si yallegaron atal nivel de maduracién. De acuerdo a esta
tesis, la extraccion de un carbon sobremaduro con un solvente degradativo como e NMP, que
depolimeriza la estructura del carbén, no deberia contener los biomarcadores originales, sino que los



productos solubilizados serian fragmentos de la macroestructura aromatica policondensada. Sin embargo,

los resultados mostrados sefialan sin lugar a dudas de que el carbdn sobrema duro de El Paraiso si contiene
aun biomarcadores. Este hecho obliga a repensar acerca de la estabilidad de los biomarcadores a altos
niveles de madurez. A su vez, amplia las perspectivas analiticas de la geoguimica organica y extiende sus
horizontes de aplicacion arocas y carbones en estado de metagénesis. Por supuesto, queda por establecer

s los solventes no convencionales utilizados para depolimerizar el carbon pudieran modificar la
distribucion “original” de estas moléculas ocluidas en la estructura. En los actuales momentos se
desarrolla un intenso estudio comparativo de la distribucion de biomarcadores en carbones inmaduros,

tanto con diclorometano como con solventes nitrogenados, entre ellos el NMP.

CONCLUSIONES

1.- Los carbones de alto rango, que han sufrido metagénesis, también contienen biomarcadores; éstos no
son extraidos con solventes convencionales como €l cloroformo o diclorometano, sino por
depolimerizacidn parcial asistida con solventes mas agresivos como la N -metil-2-pirrolidinona (NMP).

2.- Entre los biomarcadores identificados estén: toda la gama de n-alcanos, isoprenoides, esteranos y
hopanos. Las relaciones entre ellos son |as esperadas para un material muy maduro.

3.- El carbdn de El Paraiso proviene de materia organica terrestre, acu mulada bajo condiciones éxicas, y
presenta un nivel de madurez avanzado, segun revelan los biomarcadores detectados y su distribucion
relativa.

4.- Se hace necesario ahondar més en los alcances de los resultados aqui presentados, pues abren una
puerta hacia la caracterizacién geoquimica organica en rocas fuente y carbones sobremaduros, de los que
yano se puede extraer bitumen con diclorometano.

AGRADECIMIENTO
Este trabajo fue total mente financiado por FONACIT através del proyecto de Grupo G -2005000438.

REFERENCIAS

1. Van Krevelen,D. (1961). “Coal”. Elsevier Scientific. Publishing Company, 513 paginas.

2. Shui,H. (2005). “Effect of coal extracted with NMP on its aggregation”. Fuel 84, 939 -941.

3. lino,M., Takanohashi,T., OshugaH, TodaK. (1988). “Extraction of coas with CS,-N-methyl-2-
pyrrolidinone mixed solvent at room temperature”. Fuel 67, 1639-1647.

4. Hunt,J. (1995) “Petroleum Geochemistry and Geology”. Editor: W. H. Freeman; 2° edicion, 743 p.

5. Lastra,D. (2004). “Estudio de los carbones de la Formacion El Par aiso (Oligoceno Inferior-Medio) de
la Cuenca de Falcon Central, estado Falcon-Venezuela”. Trabajo Especial de Grado, Universidad
Central de Venezuela, 65 p.

6. Peters, K., Walters, C., Moldowan, J. (2005). "The Biomarker Guide, 2nd Edition. Il. Biomarkers
and Isotopes in Petroleum Exploration and Earth History", Cambridge University Press, Cambridge,
679 p.



