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7.1.-          INTRODUCCIÓ      
 
La piròlisi acoblada a l’espectròmetre de masses (Py-MS) o cromatògraf de gasos-
espectròmetre de masses (Py-GC-MS) és una de les millors tècniques per la 
caracterització estructural de biopolímers naturals i geomacromolècules (González et 
al., 1994). Els avantatges més importants d’aquesta tècnica es poden resumir en els 
següents punts: 
 
• Els resultats obtinguts es poden interpretar tan qualitativament com 

quantitativament. 
• No són necessaris pretractaments químics, evitant possibles contaminacions o 

alteracions en els resultats. 
• La quantitat de mostra utilitzada és petita respecte als mètodes químics. 
• Principalment s’obtenen els productes primaris de la piròlisi. 
 
El procés de piròlisi ideal hauria de tenir lloc en un sistema obert que permetés 
l’eliminació immediata dels productes dissociats en la zona d’alta temperatura per evitar 
la formació de productes secundaris. 
 
La presència del sofre orgànic en la matèria orgànica sedimentària (carbons, pissarres 
bituminoses i altres materials) juga un paper important en la formació i estructura 
d’aquests tipus de materials (Sinninghe Damsté et al., 1988; Orr i White, 1990). Un dels 
objectius en l’estudi dels combustibles fòssils és la determinació de les diferents formes 
de sofre presents en la matèria orgànica sedimentària. Com s’ha estudiat anteriorment 
les tècniques espectroscòpiques són actualment les que ens permeten quantificar i 
qualificar amb més resolució les diferents formes de sofre presents. La tècnica de 
piròlisi ens permet caracteritzar diferents materials com el carbó, querogen, asfaltens, 
malgrat no oferir una informació tan detallada com les tècniques espectroscòpiques en 
la determinació qualitativa i quantitativa del sofre (González et al., 1994). 
En la majoria de les mostres estudiades predominen els pics atribuïts a n-alcans i n-1-
alquens, hidrocarburs aromàtics i compostos orgànics de sofre.  
En aquest estudi, s’ha vist que a part de la detecció de compostos inorgànics de sofre 
(SO2...) els compostos majoritaris de sofre orgànic  detectats són els alquiltiofens i amb 
menys quantitat el alquilbenzotiofens. 
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Per tal d’estimar el sofre orgànic s’utilitza la ratio TR proposada per Eglinton et al., 
(1990) que vé donat pel següent quocient: 
 
 
                                               TR =            2,3-dimetiltiofè    

               1,2-dimetilbenzè + 1-nonè 

 
 
El 2,3-dimetiltiofè es va utilitzar com a indicador ja que no era un producte secundari de 
la piròlisi; d’altra banda el 1,2-dimetilbenzè no tenia problemes de coelució; el nonè és 
un compost de volatilitat semblant a la del tiofè. Així doncs aquesta ratio avalua la 
quantitat de tiofens presents en el pirolitzat i a la vegada està relacionat directament  
amb el contingut de sofre orgànic, la maduresa i tipus de querogen (Eglinton et al., 
1990). 
Eglinton et al., (1994) van observar que a mesura que augmenta la maduresa de les 
mostres es produeix una pèrdua relativa del 2,3-dimetiltiofè donant lloc a alquens i 
hidrocarburs aromàtics. Això significa una disminució del sofre orgànic amb la 
maduresa (Eglinton et al., 1990). Aquest fet suggereix que els compostos orgànics del 
sofre són eliminats en els primers estadis de producció de petroli.  
Aquesta eliminació probablement explica la formació en els primers estadis dels 
querògens del tipus II-S (Aizenshtat et al., 1995) ja que la pèrdua de compostos sofrats 
va acompanyada amb l’aparició de molècules més petites de sofre. 
Aquesta ratio marca una progressiva disminució amb l’increment de la profunditat. La 
seqüència general de maduresa: tiolans→ tiofens → benzotiofens ha estat proposada 
com un camí diagenètic per la formació de compostos orgànics de sofre (Sinninghe 
Damsté et al., 1988).  
Aquest índex també ens permet diferenciar entre els diferents tipus de querògens: els 
querògens de tipus I tenen un contingut més alt en el compost 1-nonè, mentre que els 
querògens tipus III tenen un contingut més alt en 1,2-dimetilbenzè. Els querògens tipus 
II-S mostren una proporció més elevada del 2,3-dimetiltiofè. 
La relació existent entre la ratio TR i el quocient Sorg/C suggereix que la quantitat de 
tiofens produïda reflecteix el contingut en sofre orgànic. No obstant, hi ha altres formes 
de sofre orgànic presents en la matèria orgànica sedimentària que la ratio de tiofens no 
reflecteix. Una explicació de la relació existent entre el Sorg/C i TR és que el sofre 
tiofènic representa una de les formes més representatives del sofre orgànic al llarg d’un 
ampli rang de maduresa (George i Gorbaty, 1989). 
Diversos estudis han demostrat que les quantitats dels productes obtinguts per 
cromatografia de gasos procedents de pirolitzats de querògens (principament querògens 
rics en sofre) poden representar només una petita fracció del pirolitzat total i una fracció 
encara més petita del querogen total.  
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No obstant aquesta petita fracció sembla ser representativa del querogen total 
(Horsfield, 1989) i a més estudis posteriors han corroborat la validesa de la ratio TR per 
estimar el sofre orgànic present (Eglinton et al., 1994). 
  
 
7.2.-   METODOLOGIA EXPERIMENTAL     
 
 
Punt de Curie flash-Piròlisi-Cromatografia de gasos- Espectrometria de masses 
La piròlisi es va dur a terme en un equip Varian Saturn 2000-GC-MS, utilitzant una 
columna 30mx0.25 mm DB-5 (espesor de capa de 0.25 µm), acoblat a un pirolitzador de 
punt de Curie (instruments Horizon Ltd.). Uns 100 µg de mostra es dipositen en un fil 
ferromagnètic i s’inserten en un tub de vidre prim i es col.loquen al pirolizador. La 
piròlisi es va dur a terme a 610 ºC. 
La programació de la temperatura del cromatògraf de gasos (Varian Saturn 2000) va ser  
des de 40 ºC (1 minut) a 300 ºC a velocitat de 6ºC/min. La temperatura final va ser 
mantinguda durant 20 minuts. L’injector, equipat amb una unitat de diòxid de carboni 
líquid criogènic va ser programat des de –30 ºC (1 minut) fins a 300 ºC a 200 ºC/min, 
mentre que la interfase GC-MS es va conservar a 300 ºC. Els compostos es van 
identificar comparant l’espectre de masses obtingut amb els que disposa el programa 
informàtic Wiley i Nist.  
 
7.3.-   MOSTRES ESTUDIADES      
 
Les mostres pirolitzades són pissarres  bituminoses i carbons: 
 
• Les pissarres bituminoses de Ribesalbes pertanyen a la conca terciària de 

Ribesalbes. L’anàlisi Rock-Eval de les mostres dóna unes relacions H/C = 1.8, 
O/C=0.096, classificantse en el diagrama de van Krevelen com querògens del tipus 
I-S ja que la relació Sorg/C> 0.04. Les mostres estudiades són: RIBESALBES-7 i 
RIBESALBES-3. Aquestes mostres han estat descarbonatades amb acid clorhídric 
5N (Sinninghe Damsté et al., 1992). 

 
• Tipus III-S: El carbó de Mequinensa és del tipus III-S ja que té un alt contingut en 

sofre orgànic (11.5%). La seva maduresa és baixa (Rc<0.5). 
 
• Tipus III: Els carbons de la conca d’Utrillas i Calaf. Es caracteritzen per tenir una 

maduresa baixa i un contingut en sofre orgànic inferior al de Mequinensa.  
Les mostres estudiades que pertanyen a la conca d’Utrilles són: Salomé, Cañizara i 
L-12. 
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7.4-     RESULTATS OBTINGUTS    
 
 
 

PISSARRES DE RIBESALBES 
 
 
HIDROCARBURS ALIFÀTICS 
 
Aquests compostos predominen els pirolitzats de Ribesalbes. S’han identificat sèries 
homòlogues de n-alcans i n-1-alquens. L’abundància relativa d’aquests hidrocarburs 
alifàtics és més alta en la pissarra de Ribesalbes-7. El cromatograma total pels dos 
pirolitzats mostren sèries homòlogues d’alcans i n-1-alquens que s’extenen fins a C27 
(fig.1 A, fig. 1 B). Aquest fet confirma l’alt caràcter alifàtic de les fraccions del 
querogen aïllades de les pissarres de Ribesalbes. Aquest caràcter prové d’una 
biomacromolècula altament alifàtica que ha estat preservada durant la diagènesi 
(Sinninghe Damsté et al., 1993). 
La presència de n-alcans i n-1-alquens C20 i superiors és característica de pirolitzats 
procedents de querògens lacustres; les sèries homòlogues d’alcans i n-1-alquens de 
pirolitzats de procedència  marina desapareixen després de C20 (Behar i Pelet, 1985; 
Solli i Leplat, 1986; Goth et al., 1989; Horsfield, 1989; Gray et al., 1991) 
 
 
HIDROCARBURS AROMÀTICS 
 
Els C1-C4 alquilbenzens són abundants en els pirolitzats de les dues pissarres de 
Ribesalbes (fig. 2 A, fig. 2 B). Aquests alquilbenzens van ser identificats en base als 
temps de retenció relatius obtinguts per Eglinton et al. (1994). Els compostos 
identificats es presenten a la taula 1 i resulten de la suma dels pics base m/z 
91+92+105+106+119+120.  
També van ser identificats alquilnaftalens de C1-C4 en les dues pissarres de Ribesalbes, 
sent una mica més abundants en Ribesalbes-3. Els alquilnaftalens de C1-C4 van ésser 
identificats amb la suma dels pics base m/z 128+141+142+155+156+169+170. 
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DIAPOSITIVA 1-RIBESALBES ALCANS I ALQUILBENZENS 
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COMPOSTOS SOFRATS 
 
 
Els pirolitzats de les pissarres de Rib-7 i Rib-3 contenen compostos orgànics del sofre. 
Cal destacar la presència d’alquitiofens, més dominants que els alquilbenzotiofens i 
alquiltiolans. El pirolitzat de Ribesalbes-7 conté més compostos sofrats que Ribesalbes-
3. 
Les distribucions de C1-C3 alquiltiofens va ser determinada per la suma dels pics base 
m/z 97+98+111+112+125+126 (fig.3 A, fig. 3 B). L’asignació dels pics es va realitzar 
en base a les dades publicades per Sinninghe Damsté et al., (1993). 
En general els alquiltiofens estan presents en més abundància en Ribesalbes-7, on cal 
destacar-ne el 2,5-dimetiltiofè. 
La detecció de 3-metiltiofè i 2,3-dimetiltiofè és consistent amb la presència d’esquelets 
de carboni isoprenoides mentre que 3-isopropil 2-metil tiofè suggereix la presència 
d’esteroides que contenen sofre (Eglinton et al., 1994). 
D’altra banda cal destacar la presència d’alquiltiolans, més abundants en la pissarra de 
Ribesalbes-7 que en Ribesalbes-3. El pic base m/z 87 ens indica la distribució de 2-
alquiltiolans  i 2-alqu-ω-eniltiolans (apareixen just abans dels alquitiolans) que 
s’extenen fins C24 amb màxims a C5 i C6 (fig.4 A, fig. 4 B). 
Cal destacar, encara que en menys quantitat  la presència de benzotiofens de C1-C4 
identificats pels pics base m/z 134+148+162+176+190 en les dues pissarres de 
Ribesalbes. D’altra banda no s’han identificat alquildibenzotiofens en  els pirolitzats de 
les pissarres de Ribesalbes. 
Cada unitat d’alquiltiofens presenta un nombre limitat d’isòmers. Aquest fet indica que 
els compostos tiofènics presents en el querogen es podrien formar del trencament de 
molècules tiofèniques presents en el querogen. Els enllaços de sofre orgànic 
probablement es formen per la incorporació d’espècies de sofre inorgànic en lípids que 
contenen grup funcionals precursors durant la diagènesi. Els compostos de sofre 
s’incorporen en querògens que amb l’increment de la maduresa es converteixen en més 
aromàtics i es detecten en el pirolitzat com a tiofens aromàtics. 
La presència de compostos tiofènics detectats per piròlisi és consistent amb la seva 
detecció  per la tècnica XANES.  
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DIAPOSITIVA 2.- 
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Discussió dels resultats 

 
L’anàlisi de la matèria orgànica de Ribesalbes  constata una gran abundància d’alginita, 
amb colònies de Botryococcus braunii (Sinninghe Damsté et al., 1993) evidenciat en el 
pirolitzat per la distribució de n-alcans, n-alquens, n-alcadiens i n-alcan-9-ones i per 
l’abundància d’alquilbenzens. Els alquilbenzens són compostos característics  del 
pirolitzat d’algues aïllades del cultiu de B. Braunii (Largeau et al. 1986). 
La incorporació del sofre en biopolímers alifàtics (Derenne et al., 1990, Douglas et al., 
1991, 1992) implica la formació macromolecular que contenen agrupacions de tiofens, 
tiolans, tians i benzotiofens amb  esquelets de carboni lineals 
La distribució de C1-C3 alquiltiofens és dominada per alquiltiofens amb esquelets de 
carboni lineals (ex. 2-alquiltiofè i 2-alquil-5-metiltiofè) derivats de les unitats 
precursores d’esquelets lineals de carbonis via β-enllaç de cadenes laterals alquíliques 
(Sinninghe Damsté et al., 1989 a; Eglinton et al., 1994). L’addició de sofre sembla que 
segueix més un procés de ciclació-aromatització que no una incorporació del sofre als  
dobles enllaços presents en els lípids i algues biosintètiques de B. Braunii (Berkaloff et 
al., 1983; Kadouri et al., 1988). Aquesta hipòtesi es recolza per l’abundant presència de 
distribucions d’alquilbenzens. 
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CARBONS DE MEQUINENSA, UTRILLES I CALAF 

 
 
HIDROCARBURS ALIFÀTICS 
 
 
Les distribucions de les sèries de n-alcans i n-1-alquens dels lignits procedents de les 
conques de Mequinensa, Utrilles i Calaf es mostren en les fig.5 , 6 , 7 , 8 i  9  com a 
suma dels pics base m/z 55+57. L’abundància d’aquestes sèries homòlogues en els 
productes de piròlisi varia: són més abundants en el pirolitzat de Mequinensa, L-12, 
Salomé, Cañizara i es detecten amb menys proporció en el pirolitzat de Calaf. Val a dir 
que els compostos obtinguts en el pirolitzat de Calaf venen emmascarats degut al alt 
contingut en sofre elemental detectat. 
La distribució bimodal dels n-alcans i n-1-alquens indica la presència d’almenys dues 
fraccions macromoleculars diferents en els carbons. Una d’aquestes és probablement és 
el cutan, una biomacromolècula altament alifàtica present en cutícules de plantes 
superiors que sota condicions de piròlisi generen principalment sèries de n-alcans i n-1-
alquens allargant la cadena a C20-C30 (Nip et al., 1986; Tegelaar et al., 1989a). Aquesta 
biomacromolècula és resistent i es preserva selectivament durant la diagènesi i en el cas 
de la formació del carbó es concentra en el maceral de la cutinita del carbó (Nip et al., 
1988). 
Altres fraccions biomacromoleculars altament alifàtiques que poden ser presents en el 
carbó són el suberan (Tegelaar et al. 1990) i  les algues (Tegelaar et al., 1989b; Goth et 
al., 1989). El suberan és una biomacromolècula altament alifàtica present en l’escorça 
superificial de les tiges i explica la seva naturalesa liptinítica del maceral del carbó 
(Tegelaar et al. 1990). Les algues també tenen biomacromolècules molt alifàtiques 
anomenades algenans que són el major constituent de les parets cel.lulars extriors de 
certs tipus d’algues (Tegelaar et al., 1989b; Goth et al., 1989). Els carbons rics en 
alginita probablement contenen aquestes algues altament resistents (Sinninghe Damsté 
et al., 1993). 
El 1-pristè és un dels  compostos destacats en tots els pirolitzats i sobretot en el de 
Mequinensa, indicant el baix estat de maduresa d’aquests carbons (Goossens et al., 
1988). Molts autors afirmen que el 1-pristè deriva del trencament de l’enllaç 
macromolecular dels tocoferols  que vé confirmat per l’abundància trobada d’aquests 
compostos per diferents autors en el pirolitzat de Mequinensa (Sinninghe Damsté et al., 
1992). 
 



Capítol I.- Py-GC-MS    116 

 
 
 
FENOLS I BENZENDIOLS 
 
Tots els pirolitzats contenen quantitats significants de fenols i C1-C3 alquilfenols. No 
s’aprecien diferències significants en les seves distribucions, on el meta+para fenol és el 
més abundant, excepte en el carbó de Calaf on predomina el fenol. No està clar si els 
fenols deriven de lignina altament degradada (Hatcher, 1990) o de biomacromolècules 
més recents (van Bergen et al., 1991). Diversos autors relacionen l’abundància de 
benzendiols com a tret característic d’un estadi intermedi de la carbonització de la 
lignina (Almendros et al., 1998). Les lignines progressivament es dimetoxilen i es 
converteixen en macromolècules de polifenol (Hatcher et al., 1988). 
 
S’han trobat catecols en els carbons de Salomé (fig.8), Cañizara (fig.6), L-12 (fig.7). 
Aquests compostos  van apareixent a mesura que el procés de carbonització avança amb 
la gradual desaparició dels grups metoxi de la macromolècula de la lignina (Hatcher et 
al., 1988).    
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DIAPOSITIVA 1 
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NAFTALENS-ALQUILNAFTALENS 
 
Cal destacar la presència de naftalens i alquilnaftalens en tots el pirolitzats, 
principalment en Salomé, Cañizara , L-12 i amb menys proporció en Mequinensa i 
Calaf. La suma dels pics base m/z 128+141+142+155+156+169+170 destaquen els C1-
C3 alquilnaftalens. Els C3 naftalens han estat considerats estructures preexistents en 
mostres geològiques, les quals tenen un origen divers, com triterpenoides 
d’angiospermes. L’abundància dels C3-naftalens es relaciona amb aports de plantes 
superiors (Püttmann i Villar, 1987; Strachan et al., 1988). D’altra banda, alguns estudis 
suggereixen que structures poliaromàtiques presents en els pirolitzats com els 
alquilfenantrens i alquilantracens provenen de l’evaporació tèrmica d’una matriu 
orgànica originària de  fusta de tiges modificada per paleofocs (que conformen les no- i 
mono-alquil substitucions trobades en els compostos de 4 anells) així com per 
aromatització diagenètica de compostos biogènics procedents de plantes superiors  
(Hartgers et al., 1994). Les mostres amb més abundància de C3 naftalens són de més a 
menys quantitat: Salomè (fig.10 B), Cañizara, L-12, Mequinensa (fig.10 A) i Calaf. 
 
 
ALQUILBENZENS 
 
Els alquilbenzens dominen els pirolitzats dels carbons. No s’observen diferències en les 
respectives distribucions. Predominen els compostos 2 (etil-benzè) i 3+4 (m-xilè+p-
xilè). Aquestes distribucions d’alquilbenzens són bastant típiques de carbons (Sinninghe 
Damsté et al., 1992). En la majoria de pirolitzats les cadenes llargues d’alquilbenzens 
estan dominades per monoalquilbenzens. Les distribucions de monoalquilbenzens en 
tres pirolitzats es presenta en la fig. 11 En els pirolitzats de la conca d’Utrilles (Cañizara 
i L-12) s’observa un predomini de la cadena C16-C20 i els seus homòlegs insaturats. 
 
COMPOSTOS SOFRATS 
 
Els compostos sofrats més abundants dels pirolitzats estan dominats per alquiltiofens. 
Amb menys quantitat, cal destacar la presència d’alquilbenzotiofens en els pirolitzats de 
Mequinensa (fig.10A), Cañizara i Calaf. El predomini d’alquiltiofens respecte el 
alquilbenzotiofens és consistent amb la baixa maduresa d’aquests carbons (Eglinton et 
al., 1990). 
La distribució dels corresponents C1-C4 alquiltiofens és bastant similar en tots els 
pirolitzats. El 2-metiltiofè és el compost més abundant malgrat que hi ha una manca de 
resolució al principi del pirolitzat.  
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En els querògens pirolizats, el 2,5- i 2,3-dimetiltiofè (compostos 4 i 6 de la taula 3) són 
més abundants que el 2,4-dimetiltiofè (pic 5) excepte en els pirolitzats de Calaf, L-12 i 
Salomé (fig.12). Cal destacar la presència d’un tiofè ramificat (TR) (fig. 12B i D) en els 
carbons d’Utrilles (Cañizara i L-12). 
Cal destacar l’abundància del 3- isopropil-2-metiltiofè (pic 14) i 2-etil-5-metil tiofè (pic 
9) que sobresurt al pirolitzat de Mequinensa. El 3- isopropil-2-metiltiofè també ha estat 
trobat en pirolitzats de querògens de la Formació de Monterey (Sinninghe Damsté et al., 
1989b). L’estructura del 3- isopropil-2-metiltiofè suggereix que es va formar durant la 
piròlisi via enllaços β  d’unitats macromoleculars de la matriu del carbó que van ser 
formades per la incorporació del sofre en 24-etil-esteroides (Sinninghe Damsté 1989a). 
La presència d’aquest compost en tots els carbons pot ser degut al fet que la majoria 
d’esteroides biosintetitzats per plantes superiors són compostos amb un grup etil a C24 
(Nes i McKean, 1977).  
Malgrat no haver-hi diferències qualitatives en la composició de tiofens, sí que hi ha 
petites diferències respecte l’abundància relativa dels productes tiofènics obtinguts en 
els pirolitzats. El pirolitzat de Mequinensa conté quantitats significatives d’alquiltiofens. 
Aquest fet es reflecteix per la ratio de tiofens que reflecteix una major quantitat de sofre 
orgànic present. Aquesta ratio es va obtenir per la integració dels pics corresponents en 
el cromatograma total. El pirolitzat que conté menys alquiltiofens és el de Calaf seguit 
del de Cañizara. 
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7.5.-   ESTIMACIÓ DEL SOFRE ORGÀNIC     
 
 
La ratio de tiofè (TFR) s’ha calculat en base a la integració dels pics corresponents en el 
cromatograma total. 
Els resultats obtinguts es presenten a la taula 4: 
 
Taula 4.- Valors de la ratio TFR, relació atòmica Sorg/C, ratio corregida (TFRc) i relació Sorg/C estimada 
de carbons i pissarres. 

 TFR TFRc Sorg/C Sorg/C 
Estimat 

Mequinensa 3.43 1.715 0.075 0.108 
Rib-7 1.11 0.555 0.056 0.035 
Rib-3 1.001 0.5005 0.048 0.031 
Calaf 0.84 0.42 0.041 0.026 

Salomé 0.85 0.425 0.021 0.026 
Cañizara 0.92 0.46 0.0159 0.029 

L-12 0.97 0.485 0.0141 0.030 

 
Malgrat que els valors de la ratio sobreestimen els continguts de sofre orgànic, aporten 
informació relativa del contingut en sofre orgànic. Aquesta relació es compleix sobretot 
per les mostres amb alt contingut en sofre orgànic. Cal destacar també que les relacions 
obtingudes pel TFR en les pissarres de Ribesalbes-7 i Ribesalbes-3 (1.1 i 1.0 
respectivament) són properes entre elles tal i com ho són les obtingudes per la relació 
Sorg/C (0.056 i 0.048 respectivament). Si es compara la TFR obtinguda per GC-MS amb 
els valors obtinguts per altres autors (Sinninghe Damsté et al., 1992) mitjançant GC-MS 
amb un detector FID s’observen similituds. Pel carbó de Mequinensa es va obtenir una 
TFR = 1.60 i Cañizara 0.44. Si es comparen amb els de la taula  4 s’observa que es 
diferencien en un factor (f) igual  a 0.5. És a dir multiplicant els TFR per 0.5 obtenim 
uns valors de la ratio de tiofens corregida (TFRc) iguals als obtinguts per Sinninghe et 
al 1992, mitjançant el detector FID.  
Representant TFRc vs Sorg/C (fig.11) s’obté una relació Sorg/C estimada  de 0.108 per 
Mequinensa i 0.029 per Cañizara. Aquests valors s’obtenen a partir de la recta estimada  
TFRc = 15.845*(Sorg/C), tal i com s’observa en la figura 11. Aquests valors són els 
mateixos que els obtinguts per Sinninghe Damsté et al. (1992) per GC-MS via FID.  
L’anàlisi elemental de Mequinensa indica una relació S/C = 0.08 que indica que la 
concentració de sofre orgànic està sobreestimada ja que [Sorg/C]estimat  = 0.108. No 
obstant aquesta relació ens indica que el carbó conté molt sofre orgànic (cada 9-14 
àtoms de carboni n’hi ha un de sofre). Altres mostres contenen menys sofre orgànic que 
s’evidencia perquè el ratio TFR és menor.   
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Fig.11.- Representació TFRc vs la relació atòmica Sorg/C i la corresponent recta estimada. 

 
 
Si es representa l’abundància relativa dels compostos 2,3-dimetiltiofè, 1,2-dimetilbenzè 
i nonè obtinguda a l’integrar els pics en el cromatograma total (taula 5) s’observa que 
els querògens tipus III es caracteritzen per una quantitat més gran en el compost 1,2-
dimetil-benzè i baix contingut en 1-nonè (fig. 12). Això és consistent amb els resultats 
obtinguts per Eglinton et al., 1990 en carbons tipus III. D’altra banda les mostres amb 
un contingut de sofre orgànic elevat com Mequinensa (tipus III-S) i Ribesalbes (tipus I-
S) es caracteritzen per una elevada proporció del compost tiofènic (Eglinton et al., 
1990) tal i com es pot observar en els continguts absoluts quantificats en la taula 5, 
malgrat que el percentatge relatiu sigui similar als carbons estudiats. D’aquesta manera 
ens permet diferenciar entre les mostres que tenen un alt contingut en sofre orgànic 
(tipus –S) amb les que el seu contingut és menor. 
 
Fig.12.- Abundància relativa dels compostos 1-nonè, 1,2-dimetilbenzè i 2,3-dimetiltiofè de les pissarres i 
carbons. 
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Taula 5.- Abundància dels compostos obtinguda en integrar els pics 1,2-dimetilbenzè, 1-nonè i 2,3-
dimetiltiofè del cromatograma total. 

 1,2-dimetilbenzè 1-Nonè 2,3-dimetiltiofè 
Rib-7 182 473 733 
Rib-3 221 447 669 

Mequinensa 135 44 614 
Cañizara 287 57 319 

L-12 412 75 476 
Calaf 303 19 272 

Salomé 462 74 456 

 
 
Així doncs i en conclusió si bé la tècnica de piròlisi no és tan precisa com les tècniques 
espectroscòpiques XPS i XANES  en quant a l’estimació quantitativa del sofre orgànic 
sí que ens permet diferenciar entre els diferents tipus de querògens. D’altra banda s’ha 
estimat un factor  igual a 0.5 que permet estimar la relació Sorg/C d’igual validesa  que si 
s’utilitzés el detector FID. 
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