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Identificacdo de
biomarcadores saturados em
carvio betuminoso tratado
com acido e solvente ndo
convencional

Resumen

Abstract

Este articulo describe los biomarcadores
saturados (n-alcanos, hopanos y esteranos)
identificados en los extractos obtenidos de
un carbén bituminoso, tratado con é&cido y
un solvente no convencional. Los extractos
de carbones bituminosos venezolanos se
obtuvieron a través de cloroformo (solvente
convencional) y N,N-dimetilformamida -DMF-
como solvente de alto poder extractivo, con
y sin tratamiento dacido previo, con el fin
de evaluar el rendimiento y distribucion de
biomarcadores caracteristicos. El rendimiento
de extraccion con DMF alcanzé 44% p/p,
mientras que con CHCL,, este valor no superé
el 2% p/p. La desmineralizacién previa con HCl
incrementé el rendimiento de extraccidén sin
afectar la distribucion de los biomarcadores,
salvo en la relacién de hidrocarburos ligeros
respecto a los pesados. Se propone DMF como
solvente de eleccién para obtener informacién
geoquimica en carbones meteorizados.

This article describes saturated biomarkers
(n-alkanes, hopanes and steranes)
identified in the extracts obtained from a
bituminous coal treated with acid and an
unconventional solvent. Extracts of Venezuelan
bituminous coals were obtained through
chloroform (conventional solvent) and N,N-
dimethylformamide -DMF- as high extractive
solvent, with and without previous acid
treatment, to evaluate the performance and
distribution of characteristic biomarkers. The
extraction yield with DMF reached 44% w/w,
while with CHClB, this value did not exceed
2% w/w. Previous demineralization with HCl
increased the extraction yield without affecting
the distribution of the biomarkers, except in the
ratio of light hydrocarbons to the heavy ones.
DMF, therefore, is proposed as the solvent of
choice to obtain geochemical information on
weathered carbons.

Resumo
Este artigo de pesquisa descreve os
biomarcadores saturados identificados

(n-alcanos, hopanos y esteranos) em extratos
obtidos a partir de carvdao betuminoso,
tratado com 4cido e um solvente ndo
convencional. Extratos de carvdao betuminoso
venezuelano foram obtidos utilizando-se
cloroférmio (solvente convencional) e N,N-
dimetilformamida -DMF- como solvente
extrativo elevado, com e sem tratamento acido
prévio, com o objectivo de avaliar o rendimento
e distribuicdo de biomarcadores caracteristicos.
O rendimento de extracdo com DMF atingiu
44% pl/p; com CHCI3 o valor ndo excedeu
2% p/p. A desmineralizacdo prévia com HCl
aumentou o rendimento da extracdo sem afetar
a distribuicdo dos biomarcadores, exceto na
proporcao de hidrocarbonetos leves e pesados.
DMF é proposto como o solvente de eleicdo
para obter informagdes geoquimicas sobre os
carvdes intemperizados.

Palabras clave: desmineralizacion; Keywords: demineralization; depolymerization; Palavras-chave: desmineralizacio;
despolimerizacién; extraccién; bitumen; N,N- extraction; bitumen; N,N-dimethylformamide. despolimerizacio; extracio; betume; N,N-
dimetilformamida. dimetilformamida.
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Introduccion

El carbon es el combustible fosil mas abundante y mejor distribuido en
el mundo. Se ha estimado que las reservas econdémicamente accesibles de
carbon superan el billon de toneladas [1]. Este recurso presenta diversidad
de usos industriales, los cuales pueden agruparse en 4 tipos: generador
de energia (uso térmico), materia prima en la elaboracion de coque (uso
metalurgico), material de partida en la industria quimica (carboquimica)
y elaboracion de productos especiales (quimica fina). Otras aplicaciones
especiales del carbon incluyen la obtencion de carbon activado, electrodos
de coque, coque grafitizado, grafito artificial, material de adiciéon en
cementos especiales, fibras de carbono y fullerenos, entre otros [2, 3].

La fraccion del carbon mineral extraida con cloroformo, considerado
un solvente convencional, alcanza valores maximos de no mas de 2%
p/p en carbones bituminosos. Por este motivo, la conversion de carbon
a materiales liquidos con altos rendimientos y a bajo costo representa
un gran reto tecnologico. En este sentido, se han realizado grandes
esfuerzos para licuar carbon, ya sea mediante pirdlisis [4], extraccion con
solventes [5-7], licuacion catalitica [8, 9], usando donores de hidrogeno
[10-13], con la aplicacion de operaciones previas como precalentamiento,
desmineralizacion [14,15] o en presencia de liquidos ionicos [16-18]. En
vista de la escasa informacion que se dispone sobre el comportamiento de
los carbones en experiencias de depolimerizacion, desde el afio 2006 se
han realizado ensayos en carbones de diferente rango, probando variadas
condiciones de extraccion [19-22].

Por otra parte, los biomarcadores conservan los patrones estructurales
en la cadena de hidrocarburos de sus moléculas bioldgicas precursoras.
Por ende, pueden aportar informacion de las condiciones paleoambientales
al momento de su formacion [23-25]. Por este motivo, los biomarcadores
se han utilizado ampliamente en el area de la geoquimica orgénica para
caracterizar carbones [26-29]. Sin embargo, cominmente se emplean
solventes convencionales (por ejemplo, cloroformo o diclorometano)
para la obtencion de los extractos [31-33]. En este trabajo se muestran
los resultados de ensayos de depolimerizacion de un carbén bituminoso
procedente de la Formacioén Naricual (Oligoceno-Mioceno Temprano), en
el estado Anzoategui, Venezuela, utilizando un tratamiento acido previo con
el fin de evaluar las condiciones favorables para la obtencion de productos
solubles. Asi mismo, el trabajo pretende establecer si la informacién que
aportan los biomarcadores saturados obtenidos mediante procedimientos
de depolimerizacion sufre modificaciones respecto a los patrones de
distribucion obtenidos en una extraccion convencional con cloroformo.

Este tipo de ensayos, en los que se empleen los extractos obtenidos con
solventes de alto poder extractivo para analizar biomarcadores saturados,
son inéditos. Por ello, los resultados de esta investigacion permitiran inferir
el alcance obtenido en la depolimerizacion del carbén mediante un solvente
con alta capacidad extractiva, considerando que, en una extraccién con
solventes convencionales, solo se logra obtener las moléculas ocluidas en la
matriz macromolecular del carbon. Por el contrario, con la depolimerizacion,
paso inicial de la licuefaccion, se impacta la macroestructura del carbon
debido a la ruptura de diferentes fuerzas intermoleculares y se obtienen
productos de bajo peso molecular [13, 22, 34].

Materiales y métodos

Las muestras de carbon consideradas en este estudio corresponden a un
carbon clasificado como bituminoso B con alto contenido de volatiles [22].
Estas muestras fueron recolectadas en una mina actualmente abandonada,
donde aflora la Formacion Naricual (Oligoceno-Mioceno Temprano)
en el estado Anzoategui al noreste de Venezuela. Antes de procesar las
muestras, fueron lavadas con agua corriente para eliminar restos de
material adherido a la superficie, secadas a temperatura ambiente durante
72 h, trituradas y pulverizadas manualmente y, por ultimo, tamizadas a 150
mesh. Posteriormente, se sometieron a tratamiento acido, empleando dos
acidos diferentes (2,0000 + 0,0001 g de muestra de carbon + 4 mL de 4cido;

1: CH,COOH (conc.) y 2: HCI (conc.)), con agitacion continua durante 8
h. Se filtré y se lavé con abundante agua desmineralizada hasta estabilizar
elpHab6.

El carbon tratado se llevo a una estufa a 100 °C por 3 h en atmoésfera
inerte. Luego de pesar el carbon, se sometié a extraccion Soxhlet durante
24 h empleando dos solventes: uno convencional, cloroformo reciente-
mente destilado con baja capacidad extractiva, perteneciente a la clase 1,
segun la clasificacion de Dryden [34], que sirve de referencia, y otro no
convencional, N, N-dimetilformamida (DMF) con grado reactivo (Aldrich),
perteneciente a la clase III, en la cual se incluyen solventes con capacidad
extractiva intermedia [22, 34]. Cada extracto obtenido a partir de ambos
solventes fue fraccionado en saturados (eluidos con n-hexano, recién desti-
lado), aromaticos (eluidos con tolueno, recién destilado) y polares (eluidos
con tolueno-metanol, 70:30) por cromatografia de adsorcion sélido-liquido,
utilizando una columna de vidrio rellena con alimina activada (fase estacio-
naria). Finalmente, cada fraccion fue recuperada mediante rotaevaporacion
a presion reducida.

La fraccion de hidrocarburos saturados fue analizada en un cromatografo
de gases Agilent modelo 6890N, acoplado a un espectrémetro de masas
de la misma marca, modelo 5975 MSD, usando una columna DB-1 de 30
m de longitud y 0,25 mm de didmetro interno. Se empleo6 helio como gas
de arrastre. La temperatura del inyector fue de 250 °C. El programa de
calentamiento fue el siguiente: una temperatura inicial de 80 °C durante
10 min, seguido de un calentamiento a 6 °C por minuto durante 60 min
hasta llegar a 290 °C, para posteriormente mantener esta temperatura hasta
completar los 100 min de corrida cromatografica. El espectrometro de
masas fue operado en el modo de ionizacion de electrones (EI) a 70 eV.
Los cromatogramas fueron adquiridos en modo “SIM-scan” (Selected lon
Monitoring), conun intervalo de relacion masa-carga, m/z, entre 45y 500. Se
determinaron los iones moleculares m/z 113, 191 y 217, correspondientes a
las familias de compuestos n-alcanos, hopanos y esteranos, respectivamente.

Resultados y Discusion

Cloroformo vs DMF

El rendimiento de extraccion del carbon de Naricual utilizando cloroformo
fue de 1,5 + 0,2% p/p (Tabla 1). Este es un valor tipico para extracciones
efectuadas con solventes convencionales [1, 25] en carbones bituminosos.
Sin embargo, con DMF el rendimiento de extraccion alcanzo el 24,0% p/p,
demostrando claramente una mayor capacidad de extraccion del material
soluble del carbon de Naricual respecto al cloroformo y superando en 15
veces su capacidad extractiva. Anteriormente, se habia reportado que sol-
ventes con mayor punto de ebullicién (DMF, 153 °C, CHCI,, 61 °C) poseen
un mayor nivel extractivo a presion atmosférica [33]. Sin embargo, esta
afirmacion es cierta solo entre solventes de estructura y propiedades quimi-
cas similares (por ejemplo, tolueno y xileno, piridina y quinoleina).
Estudios recientes realizados en este mismo carbon han demostrado que
no existe correlacion entre los rendimientos de extraccion obtenidos y los
puntos de ebullicion de los solventes empleados. Son las asociaciones carbon-
solvente y, en particular, las interacciones acido-base de Lewis y enlaces
de hidrogeno, las que gobiernan el proceso de extraccion/depolimerizacion
[22]. Por ende, el incremento de extraccion registrado en esta investigacion
es ocasionado por la degradacion parcial de la macroestructura del carbon
(depolimerizacion), generada por el par de electrones libres presentes en
la N,N-dimetilformamida. El caracter fuertemente degradativo sobre la
macroestructura del carbon que ejerce el par de electrones libres en el atomo
de nitrogeno ya es conocido [35-38]. Sin embargo, atin no es muy clara la
gran diferencia entre distintos solventes en este proceso. Para el caso de la
DMF, un solvente aprotico polar, que a su vez es una base de Lewis débil,
la gran diferencia estriba en su capacidad como donor de electrones (Figura

1.
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Tabla 1. Rendimientos de extraccion de biomarcadores de bajo peso molecular a
partir de carbon de Naricual (Venezuela) utilizando cloroformo o DMF, con y sin
tratamiento dcido previo (CH,COOH (conc.) o HCI (conc.)).

Rendimiento de extraccion (% p/p)

Tratamiento Extraccion con Extraccion con
CHCI, DMF
Sin tratamiento previo 1,5+£0,2 24,0+ 0,7

Tratamiento con CH,COOH 2,4+0,5 27,0+ 0,9
Tratamiento con HCI 2,9+0,5 44,0+0,9
H
| (@)
Cl», C ~
A Cl
Cl
(b)

HsC

Figura 1. Estructura de los solventes empleados; (a) CHCI,, Cloroformo; (b)
C,H NO, N,N-dimetilformamida (DMF).

Un buen solvente de extraccion para carbon es aquel que forma enlaces
mas estables con el sustrato organico que aquellos presentes en el carbon
original [39, 40]. EI principal factor que contribuye a la extraccion de
componentes del carbon es el reemplazo por las moléculas del solvente
donor de electrones (base de Lewis) al componente donor de electrones
en las fuerzas intermoleculares originales del carbon. También intervienen
otros factores tales como la forma y tamafio de las moléculas de solvente,
y su habilidad para penetrar en los intersticios de la macroestructura
[38]. Desde este punto de vista, un solvente puede ser apropiadamente
caracterizado en términos de dos valores: el nimero de donor (DN) y el
numero de aceptor (AN). El numero de donor indica la nucleofilicidad del
solvente, mientras que el numero de aceptor caracteriza su electrofilicidad.
Marzec et al. [40] modelaron la extraccion de carbon con solventes como
un conjunto de reacciones de reemplazo o sustitucion. Solventes con DN
mayor a 19 y AN menor a 21 son solventes efectivos para carbon. DMF
posee un DN=26,6 mientras que su es AN=16,0. En contraposicion, el
cloroformo posee un DN=0 y un AN=23,1 (Tabla 2).

Efecto del tratamiento previo

La aplicacion del tratamiento acido produjo un incremento notable en los
rendimientos de extraccién, mucho mas significativo en la DMF (Figura
2). El efecto positivo del tratamiento previo sobre la capacidad extractiva
se aprecia para ambos solventes, aunque es mucho mas evidente en DMF
que en cloroformo. También es mas claro el efecto con el uso de acido
clorhidrico que con acido acético. Este hecho se puede asociar a la capacidad
de desmineralizacion de los 4acidos empleados, la cual depende de la fuerza
y de la naturaleza del 4cido, de su concentracion y de las especies presentes
en la matriz inorganica del carbon (asociacion de metales) [20].

En este sentido, se propone que la reactividad de los carbones depende
del contenido de inorganicos que se encuentran quimica y fisicamente aso-
ciados a la matriz organica del carbon. Por ejemplo, es el caso de sales
de 4cidos carboxilicos (R-COO™M" y [R-COO],M™), donde M puede ser
un metal alcalino (K*, Na*) o alcalino térreo (Ca™) con capacidad para ser
intercambiado y, por tanto, ejerciendo influencia sobre la capacidad extrac-
tiva. Lo anterior debido a que deja libres los puntos polares en los cuales
puede interaccionar el solvente [14], con la consiguiente sustitucion de in-
teracciones ion-ion o ion-dipolo por puentes de hidrogeno [21].

Naturaleza del acido empleado

Fueron empleados dos 4cidos para las diferentes experiencias: acético
y clorhidrico. El efecto del acido acético correspondié al esperado por
el tratamiento previo, arrojando valores de rendimiento superiores a la
extraccion sencilla, pero inferiores a los obtenidos con el acido clorhidrico
(Tabla 1 y Figura 2). El caracter mas acido del HCI es el responsable del
cambio en la estructura superficial del carbon y de una mayor efectividad en
la remocidn de iones Ca?* y Mg?*, mejorando asi la posterior interaccion con
el solvente [14]. Por consiguiente, en el resto del articulo solo se abordara el
tratamiento acido con HCI.

Tabla 2. Clasificacion de solventes basado en su caracter dador (DN) o aceptor (AN)
de electrones y su relacion con el rendimiento de extraccion esperado y obtenido en
el presente trabajo. Tabla adaptada de [38].

DN AN Rendimiento de extraccion
Solvente -

(u.a) | (u.a) | Esperado | Experimental
DMSO, Quinoleina,
Etilendiamina, >19 <21 Alto 24,0 = 0,8%

DMF, THF, Piridina

Dioxano, Acetona 17-19 | <21 Bajo
Hexano, CHCI,,
benceno, <14 >21 Muy Bajo <2%

acetonitrilo

% Extracciéon

Tratamiento

Extraccion Tratamiento
normal con CHLO0H con HCI

Figura 2. Estructura de los solventes empleados; (a) CHCI,, Cloroformo; (b)
C,H NO, N,N-dimetilformamida (DMF).
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Efecto del tratamiento dcido sobre ladistribucion
de alcanos

El patron de distribucion de m-alcanos, facilmente observable a partir
del espectro de masas correspondiente al ion m/z 113, independiente del
tratamiento y el solvente, muestra un claro predominio de alcanos lineales
sobre los ramificados y ciclicos (Figura 3). Presentan mayor concentracion
aquellos de alto peso molecular sobre los de menor extension (n-C ; a
n-C,,), lo que indica aporte de material vegetal precursor de tipo lefioso,
continental [1].

La relacion pristano/fitano super6 en todos los casos la unidad, lo que
indica que se trata de materia organica depositada bajo condiciones disoxicas
[23]. La distribucion de n-alcanos e isoprenoides aciclicos es practicamente
la misma en las extracciones efectuadas con y sin el tratamiento acido previo
(Figura 3). En efecto, el tratamiento acido no modifica en forma sustancial
la distribucion de estos biomarcadores, aunque se aprecian modificaciones
menores en las intensidades relativas de las sefiales.

CHCl, Ca

Intensidad
(@]
=

AAAJMfﬁuLL AU

CHClI, / HCI .
29
C?? CSI b
3
E = 023
c,|Ce O
F qn Lo

Figura 3. Espectro de masas (m/z 113) correspondiente a la fraccion saturada
del extracto del carbon de Naricual (Venezuela) obtenido: (a) con cloroformo sin
tratamiento previo; y (b) con cloroformo, con tratamiento acido (HCI (conc.)). P:
Pristano. F: Fitano.

Con el uso de DMF tampoco se aprecia alguna diferencia sustancial
(Figura 4). Sin embargo, llama la atencion el incremento relativo en las
intensidades para los hidrocarburos de menor peso molecular (n-alcanos
menores a C,, asi como pristano y fitano) en los casos en los que hubo
tratamiento 4cido previo. Este hecho se detecta tanto con cloroformo como
con la N,N-dimetilformamida.

Para sustentar dicha observacion se procedié a definir y calcular
relaciones entre picos que puedan ser diagnosticos de este cambio en la
proporcion entre hidrocarburos saturados ligeros y pesados. La Tabla 3
resume los valores hallados.

38
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DMF Co a
\
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Cis
P Cap
_._J_\LEA_LL. LML AN ‘\_ﬁl_,_l A
DMF / HCI
Cs
b
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1 F
lmlllij UL Ll
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Figura 4. Espectro de masas (m/z 113) correspondiente a la fraccion saturada del
extracto del carbon de Naricual (Venezuela) obtenido: (a) con DMF sin tratamiento
previo; y (b) con DMF, con tratamiento acido (HCI (conc.)). P: Pristano. F: Fitano.

Tabla 3. Clasificacion de solventes basado en su caracter dador (DN) o aceptor (AN)
de electrones y su relacion con el rendimiento de extraccion esperado y obtenido en
el presente trabajo. Tabla adaptada de [38].

30
Solvente-Tratamiento % %ﬁci
19 2is1eCi
CHCI, 16,5+0,2 9,0+0,1
CHCL,-HCI 4,3+0,1 2,8+0,1
DMF 7,5+0,2 59+0,1
DMF-HCI 2,0+0,1 2,1+0,1

Los indices mostrados en la Tabla 3 fueron pensados de modo que
maximicen las diferencias entre hidrocarburos pesados y ligeros. Al medir
las areas (en este caso alturas) de los picos en los fragmentogramas, se
obtienen valores numéricos que permiten establecer las comparaciones
esperadas.

Asi, la relacion C,/C,  (hidrocarburo pesado a ligero) proporciona el
valorde 16,5y 7,5 respectivamente, para los solventes cloroformo y DMF. Al
efectuar el tratamiento acido previo, los valores de la relacion disminuyeron
para ambos solventes, siendo ahora 4,3 y 2,0 respectivamente. En otras
palabras, el tratamiento acido previo esta ocasionando un incremento en la
proporcion de hidrocarburos ligeros respecto a los pesados.

Rev. Colomb. Quim., vol. 48, no. 1, pp. 35-42, 2019
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Se ensayo igualmente la relacion de suma de cinco n-alcanos pesados,
entre C, .y C,, vs. cinco n-alcanos de menor peso molecular, entre C .y C,,.
Se observa en la Tabla 3 cémo estos valores disminuyen notablemente para
ambos solventes sin y con el tratamiento previo. De hecho, la proporcion
de hidrocarburos pesados respecto a ligeros se reduce casi a la tercera parte
cuando se efecttia el tratamiento acido previo, como lo revelan los valores
presentados en la Tabla 3. Estos resultados apuntan hacia una extraccion
preferencial de n-alcanos ligeros sobre los pesados como consecuencia del
tratamiento acido previo.

Efecto del solvente sobre la distribucion de
alcanos

A diferencia del tratamiento acido, la distribucion de n-alcanos e
isoprenoides muestra variaciones al comparar las extracciones con
cloroformo con las obtenidas con DMF (comparacion entre Figuras 3 y
4).

Con cloroformo, se evidencia el maximo en la distribucion de
n-alcanos, en el n-alcano C,,. Por el contrario, la extraccion efectuada
con DMF y DMF-HCI mostr6 un méaximo en el n-alcano C,,. Se aprecian
también algunas variaciones menores en la distribucion de isoprenoides
como pristano y fitano. Este resultado es, por demas, interesante. Hasta el
presente se ha establecido que la distribucion de biomarcadores depende
del ambiente sedimentario o condiciones fisicoquimicas del carbon y/o
de la madurez térmica alcanzada [41]. No obstante, estos resultados
permiten sugerir que también la naturaleza del solvente juega un papel
muy importante en la distribucion de biomarcadores, como lo revela la
variacion en las concentraciones relativas de los diferentes n-alcanos.

La presencia o abundancia relativa de algunos biomarcadores ha
sido empleada extensamente para el estudio de variables geoldgicas o
geoquimicas de interés en carbones, petrdleo, turbas, bitimenes, rocas
generadoras de hidrocarburos y, en general, de los productos organicos
fosiles de origen natural. Es asi que se han empleado, por ejemplo, para
definir ambiente sedimentario de origen, la relacion de n-alcanos pesados
a livianos [23], relacion entre esteranos C,., C,, y C,, [31] o hidrocarburos
aromaticos [29]; para definir el nivel de madurez alcanzado, las
relaciones entre los hopanoides 18a-22,29,30-Trisnorneohopano (Ts)
vs. 170-22,29,30-Trisnorhopano (Tm) [30], metilfenantrenos [32], o con
naftalenos [42]; y para las condiciones fisicoquimicas de depositacion,
la relacién entre los isoprenoides pristano y fitano, o presencia de
gammacerano [43]. Debido a la importancia que reviste la determinacion
de los indices geoquimicos, se hizo necesario evaluar algunos de los
empleados en la literatura para verificar posibles variaciones producidas
por el tratamiento previo y la utilizacion de solventes no convencionales
(Tabla 4).

Tabla 4. Valores de algunos indices geoquimicos (Pristano (Pri)/Fitano (Fit),
Fit/n-C g, Indice Preferencia del Carbonos: IPC) calculados a partir de los datos
obtenidos mediante los espectros de masas (m/z 113) de las figuras 3 y 4 para la
fraccion saturada del extracto del carbon de Naricual (Venezuela). Comparacion
entre solventes y tratamientos acidos.

Solvente-Tratamiento E: 1(4’1711; f:;t(/)ljl-;: 18 g(oj;)
CHC], 1,3 0,7" 1,2
CHCL,-HCI 1,4 1,2 1,2
DMF 1,7 1,0 1,2
DMF-HCl 1,7 0,9 1,2

*IPC = 2xC,/(C,+C, ) Formula tomada de [42].
** Valor posiblemente sujeto a un error mayor.

Como puede apreciarse, las diferencias en la relacion de isoprenoides
Pri/Fit no varian sensiblemente por efecto del tratamiento acido previo y
el Indice Preferencial de Carbonos (IPC) no experimentd variacion [44].
En el caso de la relacion de Fit/nC , la sefial de fitano es tan reducida en el
fragmentograma con cloroformo, que el error puede ser considerable; este
hecho implica que el valor de 0,7 no sea confiable.

Este mismo analisis, comparando entre solventes, permite visualizar
que la relacion Pri/Fit si muestra una variacion del orden del 20 a 25%
de incremento con DMF respecto al cloroformo. La relacion Pri/Fit es
un indicio de las condiciones fisicoquimicas de deposicion del material
organico que da origen al carbon: valores superiores a la unidad indican
que prevalecieron condiciones disoxicas (reducido nivel de oxigeno
[45]). Aunque la interpretacion geoquimica neta no cambia al estudiar
esta relacion en el extracto de cloroformo o DMEF, si es cierto que el valor
es diferente. Para las otras relaciones (Fit/nC e IPC) la variacion no es
significativa en términos geoquimicos.

El anélisis a detalle de la distribucion de biomarcadores entre ambos
solventes con y sin tratamiento previo fue extendido a los hopanos y los
esteranos. Ambas familias de compuestos pueden ser evaluadas a través
de los iones m/z 191 y 217 respectivamente.

Tricichcos 18a{H)-Oleanano
C’,'_‘-J
Coe () CHCI:‘
Cs (0,B)
m/z = 191
Ca
Tm|
C1.’ a
3 Cza <
i R
E b C—‘" Cs
i - : :'- A Cas
. ,1_,‘..-_1-".:_ )I_.__.»_i__vLL, Lk Al )0, ._,'-...,'.=t .1"..".R Jl‘g aR
DMF / HCI
m/z = 191
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Tamgo (min)

Figura 5. Espectros de masas correspondientes a la familia de los terpanos
pentaciclicos (m/z 191) para la fraccion saturada del extracto del carbon de Naricual
(Venezuela) obtenida con (a) cloroformo (b) DMF con tratamiento acido previo
(acido clorhidrico concentrado).
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La Figura 5 muestra la distribucion de terpanos tri-, tetra y
pentaciclicos, que incluye a la familia de los hopanos. Puede apreciarse
que el empleo de dos diferentes solventes como cloroformo y DMF no
afectd sustancialmente la distribucion relativa de las sefiales. Al igual
que con los hopanos y el resto de los terpanos, los esteranos (m/z 217,
no mostrados) tampoco mostraron diferencias en su distribucion entre
ambos solventes, con o sin tratamiento previo. El empleo de tratamiento
acido previo ya sea acido acético o clorhidrico no modifico tampoco la
magnitud relativa ni la distribucion de hopanos ni esteranos.

El empleo de DMF en vez de un solvente convencional permitid
igualmente obtener informacion geoquimica relevante sobre el carbon de
estudio, a partir de la sefial para m/z 191 (hopanos) y m/z 217 (esteranos),
con patrones caracteristicos para material terrestre. En el caso de hopanos
se observo la presencia de los epimeros S y R con S>R. El parametro 228,
el cual relaciona las concentraciones de los epimeros con configuracion
Sy R en el carbono 22, para el bishomohopano C,,, arrojé un valor de
58%, lo cual se corresponde con un nivel de madurez térmica moderado
[46]. La presencia de 18a-(H)-oleanano permite afirmar el aporte terrigeno
inequivoco para la materia organica precursora. Los esteranos mostraron
también sefiales con distribuciones caracteristicas de materia orgénica
de origen terrestre (predominancia del esterano regular C,, sobre el C,),
aunque no tan claras como en el caso de los terpanos pentaciclicos.

Ahora bien, estos carbones han sido clasificados por algunos autores
como materiales organicos continentales que han sufrido influencia marina
[47]. Esta idea recibe apoyo de tres evidencias derivadas del estudio de
los fragmentogramas de relacion m/z 191. Primero, la predominancia del
diterpano C,, en el fragmentograma de diterpanos triciclicos, respecto a los
diterpanos de similar nimero de dtomos de carbono (C,,, C,,, C,,, etc.) es
indicativa de la influencia de materia organica derivada de rocas madres
carbonaticas, depositadas bajo condiciones fuertemente reductoras [48].
Esto es ratificado por relaciones entre los hopanos C, y C,, ligeramente
superiores a la unidad [43], y por valores bajos de la relacion Ts/(Ts+Tm)
[49]. Se concluye que estos carbones han sido depositados en un ambiente
sedimentario probablemente proximo-costero, con materia organica
precursora principalmente de origen continental, pero con aportes de
materiales orgdnicos provenientes de organismos marinos calcareos.

Conclusiones

La desmineralizacion previa del carbon ejerce un efecto positivo sobre la
extraccion, independientemente de si se trata de un solvente convencional
o uno de alta capacidad extractiva. A su vez, el acido clorhidrico mostrd
mayor capacidad para mejorar la extraccion que el acido acético. Con el
primer 4cido, el rendimiento en bitumen fue de casi el doble, para cada uno
de los solventes (CHCIL, y DMF).

La DMF presenta una capacidad extractiva casi 15 veces superior
al cloroformo y el tratamiento acido previo mejora el rendimiento hasta
44% (19 veces). La presencia del par electronico solitario en el nitrogeno
otorga una nucleofilicidad y basicidad a la DMF que, junto a sus valores de
numero aceptor y donor, explican su alta eficacia como solvente, respecto
al cloroformo.

El tratamiento acido previo no modifica sustancialmente la distribucion
de isoprenoides (Pri/Fit= 1,33 y 1,42 con cloroformo; 1,77 y 1,66 en DMF)
ni otros biomarcadores como esteranos y hopanos en la fraccion saturada
extraida del carbon. Sin embargo, este tratamiento si favorece una mayor
extraccion de n-alcanos ligeros (C < C,) respecto a los pesados, al menos
en términos relativos. Los parametros geoquimicos usuales no se ven
afectados por el cambio de solvente.

LaDMF surgecomounaopcionapropiadaenlaextracciondecomponentes
solubles empleados en geoquimica organica para carbones meteorizados,
asi como para el estudio de biomarcadores mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, a causa de su alto poder extractivo.
El empleo de DMF, con o sin tratamiento de acidificacion previa,
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isoprenoides y biomarcadores ciclicos (esteranos y hopanos). Por tanto,
aun cuando la distribucion general de estos muestra ligeras diferencias,
los resultados de este trabajo permiten proponer el uso de solventes mas
agresivos como la DMF en estudios e interpretaciones de geoquimica
organica. Su mayor poder extractivo le confiere la posibilidad de ser
empleado en carbones con muy bajo contenido de bitumen, ¢ incluso en
muestras parcialmente meteorizadas.
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