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I. INTRODUCCION



Durante los (ltimos afios se han realizado innumerables
trabajos de GEOQUINICA ORGANICA, disciplina cientifica que.
genéricamente'sé ocupa de estudiar elborigen, evoluciép v
distribucidén de compuestos bioquimicos en la geosfera, inclu-
vendo medios contemporaneos, sedimentos recientes y antiguos,
carbones, petrdleos y otros geopolimeros afines ricos en ma-
teria orgénica. ‘

La primera interrelacidn importante de la Quimica Orgd-
nica con la Geologia y las Ciencias de la Tierra se remonta
a 1934, cuando el quimico alemdn Treibs aisld e identificd
metaloporfirinas en crudos petroliferos y pizarras..La natu-.
petféleo tiene principalmente un origen bioldgico vy asimis-
mo permitid establecer algunas condiciones fisicas y ambien-
tales gue influyeron en su formacidn.

Los estudios geoquimico-organicos han contribuido a am-
pliar las posibilidades tecnoldgicas de algunos materiales y
conocer la accidn contaminante de otros, gracias particular-
mente al espectacular avance experimentado por los métodos
de andlisis y técnicas experimentales en las dltimas déca-
das, hasta el punto que hoy dia es una practica rutinaria
el conocer la composicidn estructural de la materia organica
en materiales geopoliméricos.

Mientras que el estudio de los carbones de alto rango
en carbono (bituminosos y antraciticos), ha merecido la aten-
cidn de los geoquimicos orgdnicos, no ha ocurrido lo mismo
con los carbones de bajo rango como los lignitos pardos, que

actuslmente constituyen una granvriqueza.energética (Kdlling. y.



Schnur, 1982 ), Este es precisamente el objeto del presente
trabajo , en el que se aborda el estudio del lignito de Puen-
tes de Garcia Rod;iguez ( PGR ).(Lé Corufia ) bajo el punto
‘de vista geoquimico-orgdnico , con el fin' de gondcéf su com-
posicidn y posible diagénesis y tratar devestablecer»el mo-

delo estructural mis acorde con estos datos .

I.1 ORIGEN Y FORMACION DEL CARBON

.- - Los carbones son rocas de grigen orgénico, resultantes de
la descomposicidn lenta de grandes masas de materia vegetal.

La presencia en los carbones actuales de fragmentos de tejidos
lefiosos , esporas y otros elementos vegetales que , aungque muy
transformados , conservan las caracteristicas originales , ha

tricos , determinar los vegetales gue originalmente contribu-~
yeron a la génesis del carbdén , asi como la época de forma-
cidn del mismo. De esta forma se han datado carbones formados
en épocas geoldgicas remotas como Cémbrico , Silirico y Devd-
nico ( carbones bituminosos y antraciticos ) y en otras més
recientes como lerciario y Cuaternario (lignitos y carbones
subbituminosos) aungue , en general , es diffcil separar en
el tiempo la formacidn de los distintos tipos de carbones y
no es extrafio encontrar carbones similares formados en dife-
rentes periodos (BovXka, 1981) .

Es generalmente aceptada la continuidad en la formacidn del
carbdn,de tal forma que las diferencias entre los distintos ti-
‘pos (turba, carbones pardos ~lignitos-, carbones bituminosos
y antraciticos ) se deben al tiempo gue han durado los proce-
sos de carbonizacidn , con los gue la edad del carbdn aumente

progresivamente, al igual gque el contenido en carbono , la aroma-



ticidad y la condensacidn, disminuyendo paralelamente los
contenidos en hidrSQeno ,loxigeno Yy grupos funcionales .
es el fin de un proceso diferente que , partiendo de la tur-
ba , origina turba vieja y antracita por una parte , y por
otra carbones bituminosos o pardos dependiendo de la accidn
bacterioldgica , del pH , del potencial redox y del lecho tur-
boso . As{ , en condiciones aercbias y 4cidas , la turba ini=-
cial , mantiene un alto porcentaje de agua cuando es sepulta-
da y si la roca madre es permeable , acaba transformandose
en lignito con pérdida de gases ( oxfgeno y anhidrido carbé-
nico ) y agua . Sin embargo , si la roca madre es impermeable
la descomposicidn es anaerobia y alcalina , formandose carba-
nes bituminosos . Finalmente , la antracita , parece formar-
se por una prolongada turbificacidn con pérdida de metano v
pérdidas de oxfgena, anhidridoc carbdnico y agua.
' En cualquier caso , sigue aceptandose la teoria clésica
de formacidn del carbdn , segin la cual , las masas vegetales
guedaron sumergidas , por fendmenos geoldgicos , en pantanos
Yy lagunas que posteriaormente se recubrieron por sedimentos .
La accidn conjunta de microorganismos anaerobios y de reac-
| _éiones quimicas serfa responsable de la primera alteracidn
~ de los restos vegetales en los primeros metros de profundidad
Las deposiciones sucesivas de sedimentos , es decir , la pro-
gresidn del enterramiento es lo que harf{a actuar los factores
présién Vi temperatﬁra que , en definitiva , conducen a la car-
bonizacidn de los restos vegetales. |

Desde un punto de vista bioduimico y geoquimico , Tissot
y Bienner (1974) vy Brooks (1978) , dividen‘en tres etapas dis~
tintas las alteraciones que sufren los residuos de materia ve-
getal hasta llegar a formar el carbén:




e

_a) Dlagen351s ’ etapa en la que se transforma la

}materla orgénica K flslca '3 quimicamente , desde que-comien-
za a enterrarse hasta que alcanza una profundidad préxima a
los 100 metrosh, donde desaparece toda actividad microbiana .
Los restos alterados se unen a la fraccidn inorgénica del .
suelo y comienzan a litificarse , formandose una incipiente
‘roca sedimentaria . Brooks ,» (1978) , 1la subdivide en diagé-
nesis inicial y dlagene51s orgdnica. En la prlmera se reali-
zan los procesos de degradacidn microbiana anaerdbica , degra-
dacidn quimica y polimerizacidn , mientras que en la segunda
predominan los procesos de reduccidn , decarboxilacidn , de=-
hidratacidn , demetilacidn , deaminacién y ciclacidn. Es du-

rante esta fase cuando tieme lugar la turbificacién ’ goberf

acceso de aire 4, ‘la- act1v1dad mlcroblana y la temperatura ,
( Sangster vy Dale , 1961 ; Tschudy ,1969 ; Gray y Boucot ,1975;
Curtis , 1978).

"b) Carbonizacidn , etapa a lo largo de la cual se

transforma la materia orgdnica alterada por diagénesis en
carbones pardos , bituminosos y antraciticos. Estd controla-
da por el aumento gradual de los factores temperatura , pre-
sidn y tiempo. Es una fase fundamentalmente gsoquimica , aun-
que en los comienzos de la misma no hay un umbral de separacidn
de la diagénesis , de aqui que para muchos autores los prime-
ros estadios de la carbonizacidn sean una prolongacidn de la
diagénesis , llamada diagénesis tardia , inmediatamente arnte-
rior a la fase puramente geoguimica , donde ‘las -alteraciones
son principalmente epigénicas ( Teischmiiller ,1974 ) . Para
Kuyl v Patijn (1961 ) y Skuta (1972) es en la etapa de diagé-

nesis tardia cuando tiene lugar la formacidn de carbones



pardos , siendo en la fase puramente geoquimica , llamada
por algunos autores de estado metamdrfico ( Kuyl y Patijn ,
1961 ) , donde se completa la formacidn de carbones de al=-
to rango en carbono o ' '

A tltulo ‘orientativo de los cpmﬁonentas Vegetaieé,
suceptibles de modificarse en las etapas diagenéticas 9
de carbonizé;ién , Se recogen en la tabla I.1 ias_SuStan-'
bias>huimicas que constituyen los tejidos vegetales ., Algu=-
nas de ellas pueden encontrarse inalteradas en el carbdn
constituyendo 1los llamados "marcadoree hioldgicos" (Eglin~ _
ton , 1968 ) , ya que pueden informar de la naturaleza de
las plantas originales y de las condiciones palecambienta-
les que existieron en el origen de la formacidn de sedi-
mento .

c) Metamorfismo s etapa en la que , por efectos de.
elevadas presiones y temperaturas , los carbones se alte=
ran en grafito en breves perlodos de tlempo . De esta for-
ma , entre los carbones antraciticos y el grafito existe una

transicidn continua ; determinada por la progresiva elimina-
" cidn del ox{geno , del hidrégeno y de los otros componentes
menores ( nitrdgeno y azufre ) del conjunto molecular s Que
queda constituido sdlo por ldminas vy mallas hexagonales ,
con 4dtomos de carbono en los vértices s Superpuestas en for-
ma de reticulo espacial ( Hirsch , 1954 ) . No obstante ,

el grafito representa un salto cualitativo con relacidn a
los carbones ( Bovika , 1981 ) , pués ademds de los distin-
tos niveles de presidn y temperatura que intervienen en su
formacidn ( Francis , 1954 ; Hubacek et al., 1962) hay otras
caracteristicas diferenciaderas como-son. ,. su. estructura..
tridimensional reguiarizada y Su caracter incombustible ,
que hacen que no Sea un carbdn fdsil y que su etapa de for-

macidn esté muy lejos de la carbonizacidn ( BovSka , 1981)



Tabla I.1l

Sustancias quimicas existentes en los tejidos vegetales(Francis,1954)

‘Parte, '
de la planta

Sustancia quimicas

.Porcentaje(%)

en materia seca

3aciridos(s6lo celulosa)

45-65

Lignina 20-45
Tronco Proteinas 12-16
* Grasas + ceras c.2-4.0
Resinas 0.5-15.0
Sacaridos Trazas
Lignina 20-50
Proteinas - Ausentes
corteza S5BEREnE coras execpto 3.0-15.0
Suberina 30-40
Resinas Ausentes
Sacaridos(sdlo celulosa) 1¢c-20
Sacaridos(excepto celulosa) 5-15
 Lignina Ausente
Cuticulas, Grasas < ceras(excepto cutina
oRporas y . y esporopolenina) 10-40
Cutina 4 esporopolenina. 25-75




1.2 TIPOS DE CARBONES

No hay un criterio general y universalizado que sirva de
base para una clasificacidn de carbones. Tradicionalmente ca-
da pais ha adoptado una clasificacidn , utilizando como base
las aplicaciones del carbdn o bien su composicidn analitica
(Seyler, 1938). _

Actualmente los pardmetros més utilizados para tipifi-
car carbones desde un punto de vista tecnoldgico son el contg
nido en material volitil , el tipo de cogue obtenideo tras 1la
determinacidn de material voldtil y el poder calorifico (Van
Krevelen, 1961).

- Otrs criterios empleados para clasificar carbones son los
siguientes :

a) Por su naturaleza combustible , los carbones pertene-
cen al grupo general de los caustobiolitos (Potonié, 1910), ro
cas sedimentarias de depdsitos sdélides , liguidos y/o gaseosos
de origen orgénico . Los carbones se diferencian de otros caus
tobiolitos , tales como los hidrocarburos naturales , no sblo
por su génesis sino también por su elevado contenido en oxige-

no y por la presencia de sustancias hdmicas (Bov¥ka, 1981).

b) Por sus componentes microscdpicos , llamados macera-
les , que se distinguen por microscopia , bien en seccidn del
gada por transparencia , o bien an seccidn pulida por refle-
xidn de luz . Los macerales tienen su origen en tejidos vege-
tales mas o menos alterados en el proceso de carbonizacidn.

En la tabla 1.2 se muestra la nomenclatura utilizada en
Europa y Estados Unidos en la clasificacidn de macerales (Van
Krevelen , 1961 ).
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En base a sus macerales , el carbdn se puede clasificar en
varias categorias : vitreno , carbdn con un 95% de vitrini-
ta 3 clareno , carbdn que contiene vitrinita vy exihita ;. du=-
reno , carbdn que contiene micrinita y exinita y fuseno , car-
bén constituido por fusinita y semifusinita. _ ,

| Otras denominaciones de los carbones , seqgdn sus compo-
fentes microscdpicos son : carbdn " cannel” (’micrinita'con
muchas microesporas ), " seudo-cannel" ( generalmente consti-
tuido por micrinita y minerales ) y.carbéh "boghead o torba-

nita(alginita y micrinita ).

c) Por la naturaleza de la materia origingl, los
carbones se clasifican en tres categorias: hdmicos , residua-
les y sapropélicos .‘Loé carbones hdmicos y residuales provie-
nen de la transformacidn diagenética de masas vegetales compa-
tarios de diverso origen . Los carbones hdmicos reciben dicho
nombre porque en su etapa de diagénesis inicial se formaron
grandes cantidades de sustancies hdmicas ( Francis , 1961 ).
Generalmente , estos carbones hdmicos suelen contener en pegue-
fias proporciones sustancias provenientes de la modificacidn de
la materia vegetal , dotadas de gran estabilidad guimica , ta-
les como cutina , exina , suberina y resina que se designan
con el nombre gendrico de " liptinitas ".

Los carbones residuales,de igual origen que los himicos
se diferencian de éstos en el elevado porcentaje de materia-
les liptinfticos ( mds de un 90 % ) , por lo que tambien se
les denominan " carbones liptobiolitices ¥, -

Los carbones sapropélices o carbones de algas , estan
conétituidos total o pércialmente por materias provehientes de
la transformacidn diggenética del sapropel, fango orgénico de-
positado en diversos ambientes sedimentarios , sobre todo la~
custres . Generalmente , estos carbones no sdlo se diferencian

de los hdmicos ( con los gue se encuentran interestratificados



en niveles continuos o lenticulares ) por sus caracteres
macroscdpicos y microscdpicos , sino también por su compo-

sicidén quimica .

d) Por el rango o grado de carbonizacidn . Discrimi-
nando. entre las diferentes etapas deycarbonizacién ’ Hévle—
na (1974) establece la clésificaciéanue se muestra en la
tabla I.3 . o - o -

En el sentido ligmito-——iantracita , aumenta el llama-
do rango o grado de carbonizacidn de los carbones , que es-
t4 asociado a un aumento del porcentaje en carbono , para-
lelo a disminuciones en los porcentajes de hidrogéno , oxi-
genc y material voldtil . Los contenidos en nitrdgeno vy
azufre no varian linealmente con el grado de carbonizacicdn
y oscilan entre 0.5 vy 2% para el nitrdgeno y 0.5 y 3%
para el azufre . La tabla I.4 recoge la composicidn ele-
mental , el contenidb‘eh‘égua‘ v} material voldtil de carbg—
----------- nes de distinto rango . En la misma se incluyen.a efectos

comparativos los datos correspondientes a madera y turba
( K8lling y Schnur , 1982 ) .

De acuerdo con los diferentes criterios expuestos , el
lignito utilizado en el presente trabajo podria considerar-
se como un caustobioclito , como un vitreno y como un carbdn

pardo .

1.3 LIGMITOS

Bajo esta denominaciAn se incluyen una gran variedad

de'carbdﬁeS‘?crmadOS'en‘épocaS'p‘stericres‘al‘carbbniféio“,
intermedios entre la turba y los carbones bituminosos . Se-
gdn la clasificacidn de Havlena (1974) se localizan entre

los carbones pardos . Su color oscila segin la antiguedad vy

las condiciones diagendticas de farmacién & pardo 2 necro, siendo estos
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dltimos , generalmente , mé&s antiguos y con mayor Propor-
cidn de carbono ( Van Krevelen , 1961 j; Bovska ,1981).

Contienen, en general , gran porcentaje de humedad ( 20~
40 % ) , por lo gue se desintegran al secarse al aire y son
propicios , por tanto , a la combustidn esponténea .

Son los carbones de menor poder calorifico ( 2000 a
5000 KcfKg ) , debido a su bajo contenido en carbono y a su
excesivo porcentaje de sustancias volétiles y cenizas ( mas
del 45 % ) , por lo que su empleo como combustible ha sido
bastante limitado ,

En occidente , entre los afios 60 al 73 el consumo de
energia crecid extraordinariamente a expensas , casi exclu-
sivamente , del consumo de petrdleo como fuente principal
de'la misma . PDurante esos afios quedd practicamente  estanca-
da la produccidn mundial del carbdn y del lignito en particu-
‘lar. La crisis energética ha ido disminuyendo la dependentia
del petrdleo , favoreciendo la investigacidn tecnoldgica de
otras fuentes alternativas de energfia . En este contexto. el
lignito ha recibido una mayor atencidn como combustible , pa
sando la produccidn mundial de 824 millones de Tm en 1973
a 933 millones de Tm en 1978 , con un aumento de 2.S5%acumula-
tivo anual . Este incremento esté'précticéméﬁte 1Qcaiizado
en la Furopa del Este , donde se alcanza un 70 < de la prgduc-
cidn mundial.

En Espafia , debido a las explotaciones de lignito pardo
a cielo abierto de PGR , la produccidn nacional experimentd
en 1979 un aumento anual del 40 % , siendo sdlo de un 5.3 %
el aumento de lignito negro en igual periodo .

Segin los objetivos del Pldn Energético Nacional ( PEN )
de 1979 , se pretende reducir al maximo nuestra dependencia
del petrdleo utilizando lignitos en lugar de fuel-cil en la
reconversidn progresiva de las centrales térmicas e industrias

cementeras . La préictica totalidad de la produccidn nacional de



lignito se utiliza en centrales térmicas ( 2342000 Tm de
lignito pardo y 2641000 Tm de lignito negro ) , siendo pequg
fla la proporcidn de lignito negro empleado en industrias va=-
rias y usos domésticos ( 54000 Tm ) .

El progresivo empobrecimiento en materia orgénica de las
tierras de labor por el uso continuado de abonos minerales
en practicas de cultivo intensivo en las gue son escasas las
restituciones de restos de cosechas , y por otros fendmenas
de desertizacidn , ha llevado a la necesidad de buscar mate=-
riales orgénicos de aporte , que restituyan o mantengan un
nivel adecuado de humus. Dada la creciente escasez de .los
tradicionales abonos orgdnices de establc , y dado que el
lignito es rico en materia humificada se ha ensayado su apli-
cacidn como fertilizante orgénice ( Nigro et al., 1964 ;19673
Gomez- Aranda- et él. , 1963, , y como materia prima para la
obtencidn de productos de potencial ihterés agricola ( Moli-
ner v Gavilan , 1980).

I.3.1 MATERIA ORGANICA DEL LIGNITQ

La materia orgdnica del lignito estd constituida por
sustancias proveniéntes del material vegetal que han sufri-
do poca o nyla alteracidn diagenética , como resinas , ceras.
y ligninas , o bien por sustancias de nusva formacidn que ’
se han transformado durante las etapas diagenéticas ( prin-
cipalmente por via microbioldgica ) quedando fuertemente
retenidas por la materia mineral ( Bovska , 1881).

En conjunto se trata de una mezcla compleja y heterp-
génea de compuestos simples vy macromoléculas y, por tanto ,
su estudio global es comnlicado , por lo gue es necesario
su fraccionamiento en grupos estructuralmente afines , donde
las aplicaciones de las técnicas analiticas ofrezcan resulta-

dos mas satisfactorios , para posteriormente ensamblar las
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diferentes informaciones estructurales y definir asi la or-
ganizacidn molecular de la materia orgdnica global ( Flaig,
19569 3 Kolling y Schnur , 1982).

Reneralmente , la materia orgédnica del lignito se
suele fraccionar atendiendo a criterios de solubilidad en tres
gruros ; BITUMEINES , ACIDOS HUMICCS y CARBON RESIDUAL 0O QUE-
ROGEND , cuyos antecedentes y caracter{sticas se exponen-.a

. . P
continuacion .

I.3.1.1 = BITUMENES

De forma general. se definen como la mezcla de sus-
tancias extrzidas con disolventes orgdnicos a partir de se-
dimentos recientes ( maritimos , lacustres o fluviales ),
de carbones , pizarras bituminosas , asfaltenos , petrdleo ,
turbas vy suelps (Robinson et al., 1965, Wollrab et al.,
1963, Verheyen et al., 1981), LT
’ Su composicidn es muy heterogénea , influyendo en la
misma no sdloc la naturaleza del material de partida , sino
también otros factores , tales como las caracteristicas fi-
sicas de la muestra,, las condiciones de extraccién ( pre-
sidn , temperatura , sistema vy tiempo de extraccidn ) y la
naturaleza del disolvente o mezclas de disolventes utiliza-
dos en la extraccidn. Por tanto , no es extrapolable wun mé-
todo de extraccidn a todo tipo de muestra , ni dentro de una
misma muestra son comparables los bitdmenes extraidos en
diferentes condiciones o con distintos disolventes .

Independientemente de las condiciones de extraccién‘,
el porcentaje de bitdmenes varia de un material a otro , co-
mo se cbserva en los datcs de la tabla I.5 , en la gque se
muestran los valores corresponcdientes a diversos  geopo-

1{meros . Destaca el elevado porcentaje del carbdn
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liptobiolitico ( carbdn residual ) frente al que presentan ,
por ejemplo , las pizarras bituminosas.,

AdemAs de las caracteristicas fisicas de la muestra ,
tales como el tamaﬁo_éptimo de las particulas a extraer
(Tihenberger y Vcelak, 1950) y el grado de humedad ( Gavilén
et .al.1977 ), hay gue considerar de forma mas detenida , por
su interés en la discusidn de este trabajo , la influencia de
las condiciones de extraccidn y la naturaleza del disolvente.

La presidn es una de las condiciones que puede influir
no sdlo en el rendimiento de extraccidn sino también en la
composicidn del bitdmen . Al aumentar su valor se obtienen
mayores porcentajes de extraccidn ( Kreulen , 1952 ), pero
existe el riesgo de la formacidn de artefactos , €s decir
productos diferentes a los realmente presentes en el carbhén .
Fuchs , 1952 , clasjifica los bitdmenes del carbdn segln la
presion de trabajo , en bitlimen A al extraido a presidn nor-
mal ; bitumen B , al extraido a presiones clevadas y bitumen
C al extraido después de un pretratamiento con 4cido clorhi-
drico.

Un aumento de temperatura favorece la dispersidn de las
particulas del carbdn , permitiendo un mayor contacto parti-
cula - disolvente y por tanto un mayor rendimiento de extrac-
cidn . + Una aplicacidn industrial de éste factor es la obten-
cidn a partir de lignitos de Bohemia de la cera montana ( frac-
cidn bituminosa de cardcter predominantemente alifdtico for-
mada por ésteres y cantidades no significativas de cetonas ,
alcoholes vy 4dcidos carboxflicos de cadena larga ) realizada
con benceno a temperaturas comprendidas en el intervalo 250-
3002C v a presiones de cinco atmésferas (Barth, 1968). Por
tanto, la temperatura y la presién son variables del proceso

gue determinan qgue 21 mismo,ésea puramente fisico , si se rea=-
liza en condiciones suaves , o cue simultédneamente se verifi-

cuen transformaciones cuimicas si las condiciones son enérgi-
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cas ( Gavilédn et al. ,1978 ). En genzral, el rendimiento
aumenta lentamente en los intervalos de temperatura alejados
del punto de ebullicidn del disolvente y alcanza en las pro-
ximidades del mismo la méaxima pendiente . Algunos autores
(Kreulen, 1952 ) afirman gue el incremento del rendimiento
con el aumento de la temperatura es debido al rebtandecimien-
to del carbdn,coincidiendo con una parcial peptizacidn del
gel carbdn .

Los tipos de métodos de extraccidn también influyen en
el rendimiento y naturaleza del material bituminosc . Asi ,
del estudio comparativo realizado sobre la extraccidn en
Soxhlet vy el método de contacto directo se deduce gue el
ligero aumento en extracto conseguido en éste Jltimo no re-
presenta una ventaja a tener en cuenta ( Gavilen et al. ,1977).
Murphy (1969) encuentra que una hora de sonicacidn disolven-
te - guerdgeno de pizarra bituminosa equivale a 72 horas de
empleo de Soxhlet . Estos resultados no son generalizables a
todos los sedimentos , pués el bitumen se encuentra atrapa-
do con fuerzas diferentes a la roca matriz. Asi , con el
lignito de Arenas del Rey se ha encontrado ( Gonzalez=-Vila
1985), que una hora de sonicacidn equivale a 17 horas de
extraccidn en Soxhlet,

El tiempo de extraccidn afecta al rendimiento durante
las pfimeras horas , lo hace escasamente desde las 10 a
20 horas hasta las 40 horas aproximadamente y permanece lue-
go casi invariable ( Gavildn et al. ,1977 ).

Para muchos zutores ( Kreulen ,1952 ; Van Krevelen,1961)
la naturaleza dd disolvente es decisiva en la constitucidn
g rendimiento del bitumen. Las caracteristicas principales de
un disolvente son : su poder de disclucidn y su selectividad
( Treybal ,1963 ). Ambas propiedades dependen de las fuerzas
que se origiman entre soluto y disolvente. , cue a su vez estan
relacionadas con el punto de ebullicidn , constante dielédc-

trica , viscosidad del disolvente y tensidn superficial .
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Para explicar la actuacidn de los disolventes en la extrac-
cién de bitdmenes del carbdn se recurre a modelos fisicos,
Segdn el modelo del carbdn como organosol ( Kreulen ,1952 ;
Van Krevelen ,1961) , éste estd constituido de un nicleo
micelar oledfobo rodeado por una capa protectora oleofilica

y otra capa dispersa en el medio aceitoso . El ndcleoc mica=:
lar serian los &cidos hdmicos , la capa protectora oleofilica
el bitumen vy en el medio aceitoso existirian moléculas disuel-
tas de carbdn , gue pueden servir de segunda capa protectora
del ndcleo micelar . Entre el ndcleoc micelar y las capas
protectoras hay una intima coherencia que explica gue estos
dos grupos de sustancias sean de diffcil separacidn por agen-
tes extractantes . Estps organosoles ; en presencla de los
disolventes orgdnicos , pierden estabilidad al unirse gradual-
mente el cuerpo protector con el madio dispersante , gue se
separaria del ndcleo micelar. La estabilidad del organosol

se controla por la tensidn interfacial entre la capa oleofi
lica y. el liguido extractante . Segin la regla de Antonowu,
(190%), la tensidn interfacial entre dos liquidos es aproxima-
damente igual a la diferencia entre las tensiones superficia-

les individuales con respecto al aire .

Asi
tl-2 = tl - t2
donde @ t] o ¢ tensidn interfacial
ty : tensidn sunerficial de la capa oleofilica
respecto del aire.
t5 : tensidn superficial del disolvente respec-

to del airee.

Suponiendo tl constante , la tensidn en la interfase esta

controlada por t, . Cuando t, tengs un valor critico mimimo ,

1a tensidn interfacial es grande y el organosol poco estable
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flocula o Por contra , cuéndo t2 sea elevado , la tensidn
interfacial es pequefia v el organosol es estable ,, permanecien-
do disperso y facilitando la extraccidn ( Kreulen , 1952) .,

' Este modelo no sdlo justifica el elevado rendimiento de
extraccidn de disolventes de alta tensidn superficial , sino
también el gue estps extractos contengan uns elevado porcentaje
de ndcleo micelar , dada la imposibilidad de separar por
extraccidn la capa protectora del.dcido hdmico « Aungue la
regla empirica de Antonow tiene muchas limitaciones y ha sido
actualizada a la luz de nuevos conocimientos, sobre la fisi-
co-quimica de superficie ( Adamson ,1976 ) , es sin duda
adecuada para explicar la extraccidn de bitdmenes de un car-
bdn , si éste tiene 1las caracter{sticas fisicas que le
supone el modelo de Kreulen (1952),

Dryden (1951) , indica gque no sdlo las propiedades
fisicas del disolvente son las responsables de la peptizacidn
del carbdn , puéds las propiedades gquimicas pueden jugar un
papel decisivo en la extraccidn del mismo . Especialmente la
capacidad del disolvente ( aquellos gue poseen heterodtomas
en su molécula ) de actuar comg donador de electrones , le per=-
mite formar , probablemente , un'complejo" con la parte oleo-
f{lica : que protege al ndcleo micelar , facilitando de esta
forma la obtencidn de elevados rendimientos de extraccidn .

Por tantec , admitiendo el modelo de organosbl para el
carbdn vy teniendo en cuenta las propiedades fisicas vy quimi-
cas de los disolventes , el empleo de éstos en la extrac-
c4cn de bitdmenes deberia limitarse a aquellos que per=-
miten la obtencidn de un rendimiento aceptable y representa-
tivo de muestras no contaminadas de Acidos huimicos proce-
dentes del ndcleo micelar .« Este doble compromiso puede lo=-
grarse con disolventes de baja capacidad de donacidn de elec-

trones bajo punto de ebullicidn v baja tensidn superficial.
’ Jo B \ J
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Como va sz dijo , las muestras bituminosas presentan
gran complejidad , por lo gus su ectudio reguiere un frac-
cionamiento en grupos quimicamente més homcgéneos. Son mu-
chos los protoceolos de fraccicnamientos propuestos , pero -
generalmente los hitumenes de carbones pardos se suelen frac-
cionar en tres grupos : CERAS , RESIMNAS y ASFALTENOS
(Volirab et al., 1963)

lLas resinas estan formadas por una mezcla de compuestos
con alguna o nula modificacidén estructural con respecto a
sus precursores , las resinas naturales . Se han encontrado
terpenoides derivados del 4cido, abidtico ( Hosking, 1929;
Skrigan , 1965 ; Ghigi y Fabri , 1965 ; Streibly Herout,

1969) y esteroides como el sitosterol (Belkevich et al.,
1963; Streibl y Herout, 1969).

Las ceras estén constituidas por ésteres de &cidos vy
alcoholes de elevado ndmero de &tomos de carbonoc . Los aci-
dos tienen un rango de C(12) a C(35) con preferencia de los
C(24) ,.C(26) vy C(28) (uollrab et al., 1963; Streibl y.

Herout ,1969 ). Estas sustancias al igual que las resinas

estén poco alteradas , conservando las caracteristicas de

sus precursores . La presencia tanto en las fracciones re-
sinas como ceras de compuestcs de caracteristicas estructura-
les muy similares a las originales le confieren una importan-
cia fundamental como " marcadores bioldgicos * ( Johns et al.,
1966 ; Eglinton ,1969 ; Bartle et ale ,1975 ; Simoneit ,1978 ).

Junto a las ceras y resinas se identifican otros com-
puestos tipicamente lipidicos que proceden de la contribu-
cién de algas , hongos y bacterias afectados de forma activa,

o pasiva durante la diagdnesis (Cason et al;; 1965; Leo y Par=-
ker, 19663 Johns et al., 1966; Eglinton et al., 1966; Parker
et al., 1967; Burlingame et al., 1968; Ord et al., 1965; Jurg
y Eisma, 1964; Brook, 1974; Brook et al., 1978; Simoneit et al,
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1979; Chafee et al., 1981; Moucawi et al., 198l.

Entre esos compuestos cabe citar acidos grasos en el range
C(12) a C( 24) (Pederson y Lam., 1979, Ivanov, 1975; Emmet,
1977 3 Chafee et al., 1981 ; hidrocarburos saturados en
el rango C(12) a C(32) ( Ouchi e Imuta ,1963 ; Brooks,1974
Allan y Douglas , 1977 ) , cetonas ( Given y Peova , 1960 )
y olefinas ( Spence y Vahrman, 1963; Streibl y Sorm, 1966.
La fraccidén asfalténica no es muy abundante en los

bitimenes de carbones pardos pero si en otros geopolimeros

y en el petrdleo . Estd formado por polimeros heterogéneos ,
en los cue existen anillos aromdticos condensados , puentea-
dos entre si por cadenas aliféticas ( ven, 1974; MacKay et
al., 1977), variando la relacidn material alifédtico/aromiti-

co con el origen’'y las técnicas empleadas en-la separacidn.

I.3.,1.2 SUSTANCIAS HUMICAS

El término sustancizs hdmicas ( S.H.) se emplea propia-
mente para definir la materia orgdnica del suelo gue se
extrae en medio alcalino . En base a criterios de solubili-
dad las S.H. se subdividen en tres clases : ACIDOS FULVICOS
(aF ) solubles en Acidos y 4lcalis , ACIDOS HUMICOS ( AH )
solubles en dlcalis e insolubles en dcidos y HUMINAS insoli-
bles en 4cidos y 4lcalis . Por extensidn , estos términos
se aplican a extractos, alcalinos de substratos. orgénicos de
origenes muy diversos , tales como sedimentos , carbones vy
compost , asi como de aguas naturales marinas y continenta-
les .

Dependiendo de su origen , las S.H. varian en sus carac-
terfsticas fisicoguimicas y composicidn estructural , pero en

todos los casos pueden considerarse como mezclas heterogéneas
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de macromoléculas distribuidas al azar en las tres dimensiones
que presentan en conjunto un caricter Acido e hidrofiliceo . Su
formacidn y estructura son adn desconocidas y han sido objeto
de numerosos estudios (Gjessing, 1976 ; Schnitzer y Khan, 1877
y Stevenson, 1982 ).

Muchas han sido las estructuras modelo propuestas para AH
de suelos ( Dragunov, 1948 ; Flaig ,1969 ; Felbeck, 1969). En=-
tre las méds recientes cabe citar las siquientes:

Haworth (1971), sugiere que los AH estan constituidos por
un complejo ndcleo aromitico, de tipo polinuclear ciclico vy
unidos al mismo se encuentran proteinas , polisacdridos , Te=
noles y metales,

Wershaw et al., (1977) , proponen un modelo estructural -
formado por una jerarquia de elementos estructurales . E1 ni -
vel més bajo de esta jerarquia seria el formado por grupos
de 4cidos fendlicos , quinoideos v bencenocarboxilicos unidos
entre si covalentemente formando particulas peqguefias . Estas
" particulas ( de similar estructura quindnica ) estarian uni=-
das por enlaces déhiles , formando "agregados homogéneos" .

A su vez , estos agregados se unirian para formar la macromg
lécula. ‘

Los AH de carbones han sido poco estudiados a diferencia
de los AH de otros origenes . Como la faormacidn del lignito es
diferente a la de los suelos es acertado pensar que la compo-
sicidn estructural de los respectivos AH sea diferents . De
acuerdo con Ishiwatari , (1974) el término AH sdle seria acep
table desde el punto de vista analitico , pero no desde el
punto de vista genético. '

Para los geoguimicos , los AH son geopolimeros relativa=-

mente estables solubles en dlcalis , que representan una



fase primaria en la degradacidn y conversidn de los materia-
les orgdnicos ( Flaig ,1966 ; Huc y Durand ,1877 ; Tissot y
Jelte , 1978 ; Volborth ,1979 ). Se admite que la composicidn
estructural de los AH refleja la naturaleza de los materiales
de partida y las conciciones ambientales de deposicidn. que
dieron lugar a sedimentos recientes ( Hatcher et al. ,1980 j,
antiguos ( Jackson ,1973 ) y lignitos ( Verheyen et al., 1982),

La solubilidad en 4lcalis de la macromolécula hdmica se
debe a cue en su superficie existe un=s alta proporcidn de
grupos funcionales oxigenados , de los cuales los centros
ac{dicas , grupes carboxflicos y fendlicos , son lps més im-
portantes . Debido a su alto contenido en oxigeho , los AH
desaparecen rdpidamente a medida que progresa la alteracidn
geoquimica de los sedimentos en gque estin presentes ( Tissot
y Welte ,1978 ).

En el caso de los carbones ,el.pofceniaje de AH disminu-
ye con el grado de carbonizacidn hasta el punto de gue los
lignitos contienen un elevade porcentaje mientras que en 1los
carbones bituminoses vy antraciticos se encuentran ausentes
por definicidn ( Bovska ,1981 ).

Existen dos hipdtesis contrapuestas sobre la evolucidn,
de los AH en el proceso de carbonizacidn . Hatcher et al. ,
(1981) , opinan que las macromoléculas himicas se rompen,, por
diversos mecanismos, en moléculas solubles més peguefias , mien-
tras Van Krevelen ( 1961 ) y Whitehurst ( 1978 ) , indican
cue las sustancias hdmicas pierden gradualmente grupos fun-
cionales aumentando su aromaticidad mediante reacciones de
condensacién llegando a incorporarse eventualmente al querd-
geno .

Debido a la complejidad estructural cue presentan los
AH = de cuélquier origen , su estudio se ha abordado bajo las
técnicas més diversas , adoptadas por loc general de la metp-

- . ’, .
dologia anrlicada a biopolimeros y geopolimeros orgénicos ,
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¢ales como lignina , proteinas , polisacdridos , carbones ,
etc.

ConvenziIonalmente las técnicas empleadas se dividen
en no destructivas v destructivas . Las primeras presentan
las ventajas de la poca cantidad de muestra necesaria , la
ausencia de manipulaciones previas y sobre todo , la posibi-~
lidad de contemplar la macromolécula como un todo . A este
grupo pertenecen la microscopfa electrdnica y las técnicas
espectroscdpicas , que se han aplicado a los AH ~ en todo
el intervalo de frecuencias del espectro electromagnético ,
desde la difraccidn de rayos X a las microondas . Sin embar-
go , los resultados obtenidos no han sido satisfactoriosdesde
el punto de vista estructural , debido en unos casos a la
enorme polidispersidad de las muestras y en otros a la fal=-
ta de resolucidn y sensibilidad de las técnicas . El primer
problema puede resolverse trabajando con muestras menos po-
lidispersas obtenidas median*e fraccionamientosfisicos , por
cromatografia de alta o baja resolucidn schre geles , o con
muestras purificadas mediante extracciones con disolventes
orgénicos del material no estrictamente hdmico . La segun=-
da dificultad sdlo puede superarse con avances instrumenta-
les que hagan méds resolutivas las técnicas clésicas .

En las técnicas destructivas estadn basados la mayor par-
te de los modelos estructurales propuestos , debido a que
con ellas se obtienen tedricamente unidades estructurales.
Los avances experimentados en el empleo de esta metodologia
se deben fundamentalmente al progreso alcanzado en la instru-
mentacidn analftica utilizada en la resolucidn de las mezclas
de productos de degradacidén ( cromatografia de gases con co-
lumnas capilares y cromatograffa 1f{quida de alta resolucidn)
y en 1z identificacidn de componentes individuales ( espectro-

metria de masas ) .



I.3.1.3 QUERGGEND

E1 términc querdoeno al igual gue el bitumen se pres-
ta a cierta confusidn , aunvue tradicionalmente se ha de-
signado asi a la materia organica de rocas sedimentarias
de origen fluvial ; lacustre o marino insocluble en disol-
ventes orgénicos.

Stuermer et al.(1578) extienden el concepto de querd-
geno ( llamindole protoquerdgsno ) al material organico de
sedimentos recientes insoluble en disclventes orgéanicos ,
4cidos y bases . En este caso el concepto de querdgeno que-
da limitado al conjunto de sustancias orgénicas fuertemente
retenidas por la matriz mineral y cuya separacidn solo pue=-
de realizarse por orocedimientos drédsticos , Por otra parte
Verheyen y Johns, (1981),introducen la denominacidn pseu-
doquerdgeno para referirse al material insoluble en disol--
ventes organicos de lignitos australianos .

En cualquier casc, el término querdgeno ha sido emplea-
do en el estudio de sedimentos recientes y antiguos (Robinson
et al, 1963 ; Burlingame y Simoneit , 1968, 1971 ; Tissot y
Bienner, 1974 ; Young y Yeng , 1977 ; Stuermer et al., 1978;
Simoneit et al., 1980, 1981) y ha sido extendide recientemen-
te a la fraccién orgénica de carbones. Asi, Hayatsu et al.,
1981, aislan y caracterizan de un lignito de Wyoming un que-
rdgeno egquiparable analiticamente al de sedimentos, aunque
no estructuralmente (al igual que ecurre con la extensidn
del término de sustancias himicas, propiamente reservado a
la materia orgénica del suelo) dada la divergencia en origen

y formacidn entre ambos tipos de depdsitos orgénicos.
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Se conoce poco de la formacidn y diagénesis de los querg
genos. Nissembaum y Kaplan (1972) , afirman gque las S.H. son
los materiales de partida de los querdgenos encontrados en se=-
dimentos recientes . Igualmente , Stuermer et al., (1978), in-
terpretando datos de la composicién elemental , indican que du
rante la diagénesis inicial , con prediminio de la actividad
bioldgica oxidativa , los biopolimerocs de la materia organica
se convierten en S.H. Posteriormente , durante la diagénesis
tardia y orgédnica , las S.H. se transforman en guerdgeno por
pérdida de grupos funcionales y reacciones de condensacidn vy
polimerizacidn. En el diagrama de Van Krevelen (figura I.1),
atendiendo a los distintos origenes de la materia orgdnica,

se muestran las posibles rutas evolutivas de los guerdgenos .
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Fige Il Posible rutas evolutivas de

diferentes guerdgenos.



El estudio del guerdgeno no sdlo es importante porgue
permite conocer la estructura del material orgénico fuerte
mente retenido por la matriz mineral , sino porgue dicho
material , por su cardcter insoluble es poco propenso a
emigraciones y poco suceptible a contaminaciones ( Van de
Meent et al. ,1980 ) , constituyendo en si un marcador del
ecosistema que existid en el origen del carbdn .

La resolucidn de su estructura quimica es un problema
no resuélto dada su inaccesibilidad . Una de las medidas
cue pueden suministrar informacidn es el andlisis elemental,
an 1los que generalmente destaca ( dentro de un amplio rango)
el bajo contenido en oxigeno , lo que sugiere la poca pre=-
sencia de grupos funcionales oxigenados , siendo éste un
hecho comin en gquerdgenos procedentes de sedimentos de va-
riada procedencia. Tissot et al., (1974) y Hayaféu et al.,
(1982) clasifican los querdgenos en tres grupos segdn las ra
zones atdmicas H/C y 0/C, estableciendo asi la influencia de
la materia orgénica original en la formacidn de los mismos.

Ctros métodos utilizados en el andlisis estructural de
querdgenos se basan en el empleo de técnicas no degradativas
(Robin y Rouxhet, 1976 ; Stuermer et al.,, 1969 ; Djuricic et
al., 18971 ; Simoneit y Burlingame, 1973 ; Young y Yeng, 1977;

En funcidn de los resultados de degradaciones oxidativas,
Tissot y Bienner (1974) clasifican los guerdjenos en dos gru=-
pos:

a) Querdgenos de algas , con un elevado contenido
en 4cidosef ,w -dicarboxilicos , n-&cidos grasos

y &cidos isoprencides.

b) Querdgenos hdmicos , derivados de las plantas
superiores,que contienen un predominio de

Scidos aromdticos carboxilicos,



A partir de datos similares , diversos autores han su=
gerido un carédcter alifitico para los guerdgenos de origen
" marino , y aromitico para los de origen terrestre (Ishiwa-
tari , 1969 ; Rashid y King , 1970 j Burand=-Souron et al.,
1982 ) .

Dadas las caracteristicas de los querdgenos , se han
empleado también con bastante frecuencia las degradaciones
térmicas (Maters et al., 1977 ; Larter y Douglas , 13978 ;
Van de Meent et al., 1980 ; Simoneit et al., 1981 ; Durand-
Souron et al., 1982. La rdpida expansidn del uso de la pird
lisis ( Py ) se ha debido principalmente al desarrollo de
las técnicas en microescala de pirdlisis-flash . Unoc de los
problemas de esta técnica que no ha sido aln resuelto es el
escaso conicimiento de los mecanismos por los cuales trans-
curre la formacidn de los productos de pirdlisis a partir de
la macromolécula original ( Posthumus y Nibbering, 1377a ; De
Jongh , 1577 ; Van de Meent et al., 1980 ) .

La multiplicidad de disefios de pirolizadores ha condu-
cide a una falta de normalizacidn de las condiciones de tra
bajo y, como consecuencia , una pobre concordancia de resul
tados . Los pirolizadores se clasifican en instantaneos y
continuos , siendo los primercs los empleados en la pirdlisis
flash, v preéentan mds ventajas que los segundos, aungue la
mayor parte de las veces 1la utilizacidn de uno u otro viene
condicionada por la disponibilidad de un modelo determinado.
No obstante, dado que los pirogramas obtenidos por Py-CG o
Py-EM son suficientemente reproductibles y especificos , esta
técnica permite caracterizar vy clasificar la materia orgé-
nica no volatil de biopolimeros y geopolimeros de diversos

o

origenes (Van de Meent , 1980) .
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T.4 MODELOS ESTRUCTURALES DEL CARBON

EI concepto de estructura Unica o de una estructura
repetitiva no es viable en los carbones dada su extensa he-
terogeneidad. Sin embargoc , el hecho de que sean heterogé-
neos como grupo , y mezclas individualmente , no impide que
pueda atribulrsele globalmente una estructura macromolecu-
lar.

Para determinar dicha estructura se han utilizado
técnicas muy diversas aplicadas tanto al carbdn original
como a constituyentes extraidos del mismo , o bien a pro=-
ductos procedentess de degradaciones quimicas o térmicas
con las que se pretende identificar las unidades estructu=-
rales que componen el carbdn . ,

A partir de los diferentes datos cobtenidos se han pro-
puesto varias aproximaciones a la verdadera estructura del
carbdn.

Segin el llamado modelo Riley , moléculas polinuclea-
res aromaticas planas se agregan para formar un sistema
laminar estratificado , ( "turbostratic lamellar model® ) ,
en el gue los Adtomos de carbono presentan un ordenamiento
bi-dimensional , situandose planarmente en los ejes de he-
xagonos no conectados entre si inmerso en un gel desorde=-
nado coloidal compuesto de radicales y grupos com &tomos
de carbono polimerizados linealmente ( Blayden et al.,1944;
Van Krevelen y Schuyer , 1957 ) . A medida gue aumenta el
grado de carbonizacidn los hexégonos;de carbono se aproxi-
man v adoptan posiciones parfalelas gque conducen a una pe=-
riodicidad en direccidn vertical , aungque sin alcanzar la
estructura tridimensional propia del grafite ( Hirsch ,
1954 ) .

Segiin la revisidn de Azcel et al. (1976) los modelos
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que actualmente mejor pueden répresentar la estructuras or=-
gdnica del carbdn son los siguientes i

| a) Modelo glifdtico/poliamantanc , propuesto por
Chakrabartty y Bexzkouitz , 1976 en base a estudios de de-
gra&acién de carbones con hipoclorito sddice . Los bajos
valores de aromaticidad obtenidos en dichos estudios ( Cha=
krabartty vy Kretschmer , 1972 , 1976 ) llevan a sugerin-qdé
la estructura esgueletal predominante en los carbones esté
compuesta de configuraciones de tricicloalcanos puenteados
entre sf ( 50 % ) , existiendo ademds alcanos lineales (10%)
y anillos bencénicos sustituidos por grupos C-H ( 26-30 % ).
Se han propuesto configuracionas~hipotéticas de poliamanta-
no vélidas para carbones de alto rango ( 76-90 % ) , admi-
tiendo que las unidades de poliamantano aumentan en tama-
fio con el rango del carbdn y gue los carbones bencencides
ocuparian la periferia , tendiendo a aromatizarse al pasar
de la etapa de carbdn bituminoso a la etapa de carbdn an-
tracitico .

Este modelo no responde @ los resultados obtenidos en
licuefacidn de carbones y sustancias modelos ( Azcel et al.,
1979 ) , pero uno similar basado en la existencia de estruc-
turas extendidas de cicloalcanos y en general de estructus
ras alifiticas policondensadas , ha recibido apoyo de di=-
versos autores ( Whitehurst , 1978 ; Mayo y Kirshen, 1978a
1979 ) .

b) fodelo aromitico/hidroaromético , gue supone una
estructura esqueletal consistente en agregados de ndcleos
aromaticos condznsados conectados entre si por uniones hi-
droaromdticas con un pequefio nimero de uniones hetercatdmi-
cas . Given (1960) ; Pitt (1979) ; uyss (1977) , se apo-
van en estudios de rayos X . ( Hirsch , 1954 ; Scaroni et al.,

1978 ) en los andlisis fisicos constitucionales de Vam



.Krevelerm (1961) , vy en particular en admitir que un elevado
porcentaje del C se encuentra en anillos aromatices , como
de hecho , han probado diversos autores , al menos en car-
" bones de alto rango , por métodos fisicos (Refcofsky y Van-
der Hart , 1978 ) y degradativos ( Hayatsu et al.,f1982) :
Gartsman et al., 1979).

Dentro de este tipo de modeloc , uno que explica tanto
pardmetros fisicos estructurales como analisis elemental y
valores de aromaticidad , como comportamiento quimico , es
el llamado "modelo Wisser" ( Sternberg , 1975 ) , el cual
modifica el de estructura hidroaromatica, introduciendo en-
laces relativamente débiles entre las unidades aromdticas,
responsables de la degradacidn répida del carbdn en fragmen-
tos solubles mis pequefios .

En general, el modelo hidroaromdtico parece ser correc-
to para la mayorfa de los carbones y, en particular, explica
perfectamente los resultados del método de degradacidn oxida-
tiva con 4cido trifluoracético de Deno et al., (1980).

é) Modelo de tamiz molecular , que considera al car-
bdn constituido por moléculas relativamente ligeras , ri-
cas en hidrdgenoc ( Aczel et al.,1976 ) . Dicha matriz pue=-
de consistir en una malla macromolecular reticulada en las
tres dimensiones ( Larsen y Koval , 1978 ) a la que estan
unidas las moléculas atrapadas por enlaces con propiedades
donadoras-aceptomas ', para explicar lcs resultados obteni=-
dos por Marzec et =l..{1979) en estudios de extraccidn de
carbones bituminosos con disolventes a temperatura ambiente.

Los diferentes modelos propuestos se refieren general-
mente a carbones de elevado rango . Para los lignitos , el
modelo fisico propuesto en 1952 por Kreulen al tratar de
explicar la influencia del disolvente en la extraccidn de
bitdmenes ( p4dgina 19) sigue siendo aceptado , aungue: seria

conveniente revisar su validez a la luz de técnicas moderw-
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nas . £En este sentido , Camier et al. , 1979 , en base &
estudios degradativeos: y posteriores andlisis del tamafio

de las particulas resultantes por sedimentacidn y ultracen-
trifugacidn , sugieren que , fisicamente , en la estructus
ra de los lignitos se distinguen como fases separadas ,
regiones ricas en carbono formadas por reacciones de con-
densacidn y polimerizacidén , en forma de varillas, que se
engloban junto con restos vegetales y polen en un gel amor
fo constituido por moléculas de 34cidos humicos hinchadas

de agua.

T R



II. INTERES Y OBJETIVO DEL TRABAJO



Los dos materiales orgdnicos mas importantes de la
"Tierra , al menos desde el punto de vista econdmico , son
el carbdn y el petrdleo . Durante muchos afios las investi-
gaciones realizadas sobre dichos materiales . han estado
consecuentemente presididas por intereseés exclusivamente
técnicos y econdmicos . Esta situacidn ha ido cambiando
desde hace aproximadamente dos décadas al crecer el inte=-
rés de los estudios geoquimicos orgdnicos sobre todo tipo
de depdsitos . Dichos estudios incluyen dentro de su campo
de influencias , interesando a quimicos orgénicos , gedlo-
gos y bidlogos , objetivos tan dispares como atractives ,
entre los que cabe citar : a) la localizacidn de depdsi=-
tos de combustibles fdsiles , b) el control de la polucidn
del medio , c) la problemdtica del origen de la vida , d)
la prospeccidn de meteoritos y muestras extraterrestres y
e) la deteccidn y evaluacidn cuantitativa de sustancias de
‘interés para la industria quimica .

El presente trabajo de tesis -dectoral , se planted
como objetivo concreto la caracterizacidn geoquimico-or
gidnica del lignito pardo de Puentes de Garcia Rodriguez ,
abordando en profundidad y por separado el estudio de los
diversos tipos de materiales orgdnicos existentes en el
mismo .

Este tipo de estudios apenas cuentan con tradicidn
en nuestro pais,debido bdsicamente al retraso en la implan-
tacidn de las técnicas analiticas que se precisan . En par-
ticular , los antecedentes bibliograficos sobre el material
elegido en este trabajo son muy escasos y apenas relaciona-

dos con el aspecto anteriormente citado . Asi , entre los
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estudios realizados con el lignito de Puentes de GarcYa
Rodriguez , aparte de los de tipo técnico realizados de
cara a su explotacién , de gran importancia econdmica hoy
dia, se pueden incluir los resultados de su evaluacidén como
potencial abono orgdnico ( Dorado et al., 1977 ; Martin y
Safz , 1978 ; Moliner y Gavilédn , 1980 ) , asi como diver-
sos trabajos sobre la caracterizacidn de algunas de sus
fracciones orgénicas ( Martfn , 1975 ; Martin y Saiz , 1978;
‘Gavilén et al.,1978 ; Juan et al., 1980; Moliner et al.,
1982 ) .

Trds una amplia revisidn de la metodologia aplicada
a sedimentos y carbones , se eligiﬁi,el protocolo de frac-
‘cionamiento que se detalla en el siguiente apartado ( p3-
gina 42 ) para la obtencidn de las fracciones de bitd-

menes , acidos hdmicos y querdgeno.

El interés del estudio de los bitdmenes o geolipidos
~estriba en la presencia entre los mismos de los llamados
"marcadores bicldégicaos " , cuya identificacidn permitird
establecer la evolucidn de los biopolimeros que contribu-
yveron a la formacidn en origen del sedimento . Con el fin
de soslayar en lo posible la gran complejidad guimica de
los bitdmenes , se extragﬁéh éstos secuencialmente ,
esperando de la especificidad\de cada disclvente el enri-
quecimiento de las diversas fracciones en componentes afi-
nes o« Al mismo tiempo se pretende ~analizar el comporta-
miento del substrato a la accidn progresiva de disolventes

orgénicos .

Los 4cidos hdmicos constituyen en este carbdn la frac-
cidn orgdnica mayoritaria y el interés de su estudio deriva

no sdlo de la influencia de estos compuestos en importantes
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procesos geoldgicos ( complejacidén , transporte y deposi-
cidn de metales y minerales ) , sino también de su capaci-
dad para retener componentes hidrofdbicos con diferentes
fuerzas de unidn . El estudio de este geopolimerc se plan-
tea consecuentemente , considerdndoloc en si como un mar-
cador biocldgicec y determinando la naturaleza del material
atrapado en el mismo , en previsidn de su importancia

@ la hora de establecer el historial diagenético del
sedimento .

Por dltimo , se planted estudiar exhaustivamente el
querdgeno por ser la forma orgdnica enddgena mds fuerte-
mente retenida a la matriz mineral y por tanto mejor
preservada de contaminaciones , lo que le confiere gran
valor como representante de las condiciones del ecosis-

tema que influyeron en el origen del sedimento .



III. MATERIAL Y METODOS
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ITI.1. CARACTERISTICAS GENERALES DEL YACIMIENTO Y DEL LIGNITO

El yacimiento de lignito de Puentes de Garcia Rodriguez,
propiedad de la Empresa Nacional de Electricidad , S.A. , es
actualmente una de las reservas energéticas mis importantes
de Espafia. Sus caracteristicas geoldgicas han sido objeto de
una detallada publicacidn (Manera-Bassa et al., 1979) en la
que se analizan tanto los materiales terciarios y cuaternarios
internos de la cuenca , como los paleozoicos externos cue la
delimitan.

Para definir las caracteristicas generales del material
empleado en este estudio se describen a continuacidn los as-
pectos mAs importantes de la mina y del lignito que de ella
se extrae (Cabai y Bacelar , 1982) .

La mina de Puentes de Garcia Rodriguez se encuantra si-
tuada an NW de esta poblacidn, distante 70 Km de la Corufa ,
35 Km de El1 Ferrol y 60 Km de Lugo , como se observa en el
plano de situacidn del yacimiento de la figura III.1l .

El yacimiento tiene una longitud aproximada de 6 Km y
una anchura de 2.5 Km . Por su origen , distribucidn espa=
cial del carbdn , tectdnica y condiciones hidroldgicas es
completamente distinto a los modelos centroeuropeos y medi-
terréneos conocidos .

Las reservas explotables actuales del yacimiento estén
cifradas en 320 millones de Tm de carbdn y su produccign
(aproximadamente de 12 millones de Tm/afio) es consumida in
tegramente en la Central térmica de 1400 MW instalada en las

proximidades del yacimiento.
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£l lignito que se explota en este yacimiento a cielo
abierto es el Unico de tipo pardo que se explota actualmente
en Espafia v su consumo desde la puesta en marcha de las ins
talaciones de Puentes de Garcia Rodriguez en 1976 ha aumenta
do considerablemente (35% acumulativo anual) .

Lcs datos del andlisis inmediato y elemental del ligni=-

to se presentan en la tabla III.1l.

Tabla III.1,

Andlisis inmediato v elemental del lignito

"de PGR sobre muestra bruta

Humedad 45 %
Cenizas 21.8 %
Volatiles 19.5 ¢
L

arbono fijo 13.7 %
Rango de poder
calorifico 2081-1720 Kcal/Kg

Carbono 20,9 %
Hidrdgeno 1.9 %
Nitrdgeno 0.3 %
Oxigeno '7.5 5
Azufre 2.5 %

. # . . ~ '3
La fraccidn detritica mineral gue acompafia al material
extraido de la mina estéd constituido esencialmente por cuarzo,
excepto en algunas fracciones en las que el contenide en carbo

natos puede ser igual o mavor al del cuarzo, Aparecen ademés



trazas de estaursclita, rutiloc , pirita y goetita.

La fraccidn arcillosa estd constituida fundamentalmen-
te’ por cuarzo , caolinita e illita , también conteniendo
porcentajes bajos en montmorillonita .

La edad del lignitoc de PGR no estd claramente determi-
nada debido a la casi total ausencia de fauna fdsil repre-
sentativa y a que los estudios de la flora sélo se han rea-
lizado en algunos tramos del yacimiento . Los estudios pali-
noldgicos realizados por Medus (1965) concuerdan en conside=-
rarlo como una formacidn del Mioceno Superiocr-Pliocceno-tréan=-
sito al Cuaternario (Pleistoceno).

I11.2, PREPARACICN DE LA MUESTRA DE LIGNITQO

La muestra de lignito se molid en un mortero y se pasé
a través de un tamiz de 0.1 mm de malla, suficiente para ase-
gurar la hcmogeneidad de la muestra, aumentar la superficie

de contacto y el rendimiento de kas extracciones.

II1.3 DESMINERALIZACION DE LA MUESTRA

Para eliminar carbonatos y romper las estructuras arci-
llosas , el lignito se tratd con una disolucidn 1 N de la
mezcla Acido clorhidrico:fluorhidrico ( 1:1 ) en un vaso
de plastico , agitdndose con un agitador magnético durante
72 horas . Seguidamente , trds centrifugar , se lavd el pre-
cipitado repetidamente con agua para eliminar la mayor par-
te de cloruros y fluoruros , dializindose posteriormente la
muestra frente a agua destilada hasta desaparicidn total de
los aniones citados en las aguas de didlisis . Por dltimo ,
la muestra de lignito se liofilizd , Todos los estudios del

presente trabajo Se realizaron sobre esta muestra de lignito
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desmineralizado .

I1I.4 FRACCIONAMIENTO DE LA MATERIA ORGANICA DEL LIGNITO

La materia orgénica del lignito se fracciond secuen-
cialmente en bitlUmenes {B) , 4cidos himicos (AH) y guerd-
geno segdn el esquema de la figura I1I,2 -

Los disolventes orgénicos para la separacidn de bi=-
tUmenes se eligieron en razdén a los bajos valores de sus
constantes fisicas méds significativas ( punto de ebulli=-
cidén , constante dieléctrica , tensidn superficial , vis=-
cocsidad , etc. ) , para hacer lo mds suave nosible las
condiciones de extraccidn .

El lignito ss extrajo en un equipo Soxhlet de 100
‘ez de capacidad con hexano durante 75 horas segin la rela-
cidn 90 cc de disolvente/l gr. de lignito , procediéndose
cada 24 horas a la renovacidn del disolvente , los extrace
tos en hexano se evaporasron a sequsdad , obteniéndose el
BITUMEN=-1 ( 8-1 ) .

£l lignito residual , eliminando el hexanoc mediante
secado a vacioc , se dividid en dos porciones . Una ,se
extrajo en un Soxhlet con benceno en iguales condiciones
a la extraccidn con hexano , obteniendose de esta forma el
BITUMEN=-2 ( B8-2 ) .

De manera similar se extrajeron los BITUMENES-3 v 4
(B-3 y B=4 ) , utilizéndose acetato de etilo y dioxanc
respectivamente . '

Los AH hrutos se extrajeron de las otras porciones
de lignito , tras la separacidn en cada caso , de los dis-
tintos pitdmenes , segldn el procedimiento siguiente :

Las muestiras de lignito se agitaron en frasco de vidrio
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LIGNITDO

ClH./ FH
]
Lignito=-D
BI{UMEN—l Hexano
B-1) (H)
. . NaOH r—
Lignito-D-H —— o |ACIDO HUMICO
" (AH-1)
BITUMEN-2 _ Benceno
B-2
(8-2) () .Y NaOH -
Lignito-D-H-B ACIDO HUMIZCO
(AH-2)
Acetato
BITUMEN=-3 de etilg
. v NaOH
(B=3) (Ac) Lignito-D-H-B-Ac ACIDO HUMICO
. (AH-3)
BITUMEN-4 Dioxano
A ennny————
(B-4) (D7)
. . . NaOH ; ——
Lignito-D-H-B-Ac-D ACIDO HOMICO
1 (AH-4)

QUERGGENO

Muestras estudiadas :[::::::::]

Fig., III.2 Esquema de separacién de bitdmenes, &cidos hamiccs

y querdgenoc.
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bajo atmdsfera de nitrdgeno durante 16-18 horas con una so-
lucidn de hidrdxido sddico 0.5 N . AL cabo de este tiempo
la fraccidn soluble en hidrdxido sddico se separd por cen=-
trifugacidn del resto del lignito no extraido . Este pro-
ceso se repitid hasta que el extracto en hidrdxidc era dé-
hilmente coloreadc . Todos los extractos en hidréxido sé-
dico , se acidificeron con 4cido sulfdrico 2 N hasta pH 1 ,
para obtener los distintos AH , y se conservaron a baja
temperatura para preservarlos del crecimiento de hongos .
Mo se observdé coloracidn alguna en la solucidén sobrenadan=-
te tris acidificacidn , lo gque indicdé una total ausencia
de 4cidos fdlvicos .

Finalmente , tris la obtencidn del dltimo AH , el re-
sfduo se dializd y liofilizdé , obteniendose el QUERGGENO.

Todos los disolventes orgénicos utilizados , asi como
el agua empleada en las disoluciones de hidrdxido sddico
para la extraccidn de &cidos hudmicos fueron bidestilados

sobre material de vidrio .

ITI.5 ESTUDIO DE BITUMENES

En el esguema de la figura III.3 , se muestra el
protocclo de fraccionamiento y los métodos analiticos em=
pleados en =l estudio de los bitdmenes .

El andlisis slemental se realizd a partir de 0.5 mg de
muestra desecada en estufa de vacfo durante 12 horas median-
te un microanalizador Hewlett Packard 185 CHN ., E1 oxigeno
se estimd por diferencia respecto al total , libre de ceni-
zas , determinadas mediante combustidn a 70C2C , durante 7
horas . De igual manera se determinaron los andlisis ele-

mentales de todas las muestras del presente trabajo .
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Fig., III.3 Fraccionamiento de bittmenes



£1 andlisis por espectroscopia de infrarrojos (IR ),se
realizd mediante la técnica de pastilla de bromuro poté-
sico ( 1 mg de muestra por 100 mg de bromuroc potédsico ) en
~un espectrdémetro de IR-TF marca Micolet modelo 5DX E .
Cada espectro corresponde a la acumulacidn de 100 interfe-
rogramas procesados por el ordenador del equipo .

Igual técnice y equipoc se emplearon para el registro
de los restantes espectros de IR del presente trabajo .

El métodec de fraccionamiento utilizado fué una modi-
ficacidn del apnlicado en el estudio de la cera montana de
un lignito de Bohemia por Wollrad et al., (1963).

Cada bitumen ( 150 mg ) se hirvid a reflujo con 150
ml de isgpropanol durante 1 hcra v a la temperatura de 82
9C , E1 material inscluble en caliente se separé por fil-
tracifn constituyendo la fraccidn ASFALTENOS . El material
soluble en isopropanol se dejd enfriar , precipitando la
fraccidén CERA , quedando en disoclucidn la fraccidn RESINA.

Tris la separacidn por centrifugacidn de ambas fraccias-

nes se nrocedid a la purificacidn de la fraccidén cérea .
Para elloc , se redisclvid varias veces en isopropancl ca-
liente , dejéndose enfriar hasta gue el sobrenadante pre-
sentaba un ligero color amarillento , secéndose posterior=-

mente a vacio .

ITI.5.1. ESTUDIO DE CERAS

Esta fraccidn estd constituida fundamentalmente por
ésteres de 4cidos vy alcoholes grasos de alto peso molecu-
lar por lo gue es necesariz la saponificacidn para su estu-
dio . El1 métocdc de saponificacidn empleado fue el aplicado
por Nagy vy Bigz (1953) en la fraccidn de lipidos de sedi-

mentos antiguos.
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50 mg de cera se disolvieron en bencenoc y se calenta-
ron a refluio con un exceso de solucidn hidroalcohdlica
(3:2) de hidrdéxido potdsico 1 N durante 2 horas , con agi=-
tacidn permanente v a la temperatura de 602C . Una vez
enfriada la mezcla se separaron en un embudo de decanta-
cidn las dos subfracciones obtenidas , la jabonosa , so=-
luble en disolucidn hidroalcohdlica , constituida por el
material SAPCNIFICABLE y la bencénica gque contiene las sus-
tancias INSAPCNIFICABLES .

La solucidn hidroalcohdlica se lavd repetidas veces
con benceno para eliminar contaminaciones de la octira sub-
fraccidn y se acidificd posteriormente con una solucidn de
4cido clorhidrico 1 N . La solucidn acidificada se extrajo
con acetato de etilo durante 24 horas en un: extractor 1li-
quido-17guido . Al extracto se le afiadid sulfatoc sédico
para eliminar el agua , se filtrd , y se evaporé a segue-
dad en un rotavapor . Este procedimiento se adoptd en to=-
dos los -‘extractos cue se analizaron por GC-EM a lo largo
del trabajo . La subfraccidn bencénica se evapord a segue-
d=d en un rotavapor , extrayéndose en frio repetidas veces
con éter etilico hasta gue los extractos no dieron color .

Ambas subfraccicnes se metilaron con diazometano y
se estudiaron por cromatografia de gases - espectrometria
de m=sas ( CG-EM ) en un equipo Hewlett-Packard , modelo
5892 , dotado de una unidad de computerizacidn para el
almacenaje y crocesamiento de datos « La separacién fué
realizada usando una columna capilar de silice fundida
de 25 m de longitud v 0.2 mm de diédmetro interno , impreg-
nada con 0V-1 . La temperatura del horno se programd de
100 a 2709C , a la velocidad de 62C/min. Como gas portador
se utilizd helio a un flujo de 1-2 ml/min. Las condiciones

del espectrdémetro de masas fuercn : umbral de deteccidn de



pico cromatografico : 1000 cuentas ; velocidad de barrido
690 uma/sec. ; voltaje del multiplicador de electrones :
1400-1600 eV. ; voltaje de ionizacidn 70 eV y rango de ma-
sas 40-800 . |

La identificacidn de los diferentes componentes indivi-
duzles se realizd por comparacidn de sus fragmentogramas con
los de compuestos puros almacenados en las librerias del or-
denador o tabuladas ( EPA/NIH Mass Spectral Data Base )
poT monotorizacidn del idn simple ( MIS ) en el caso de se-
ries de compuestos homdlogos , y , en algunos casos , por
comparacidn de tiempos de retencidm cromatogrificos con sus-

tancias patrones .

II1.5.2 ESTUDIO DE RESINAS

Como muestra el esqguema de separacidn de bitdmenes , la
fraccidn resina se dividid en cinco subfracciones , median-
te cromatografia de adsorcidn en columna ( 40 x 2 cm ) de
aldmina neutra activada a 1209C durante 24 horas y empleana
do secuencialmente los siguientes eluyentes : éter de petrd-
leo , benceno , cloroformo , cloroformosetanol ( 1:1) vy
cloroformosetanol:icido acético ( 1:1:0.1 ) . Las distintas
subfracciones se evaporaron a sequedad , se metilaron con
diazometano , a excepcidn de la de éter de petrdleo , y se
analizaron por CG-EM en condiciones similares a las descri-

tas anteriormente .

I11.5.3 ESTUDIO DEL ASFALTEMO DEL BITUMEN B=4

. I 4 « .
Este material se caracterizd por analisis elemental,
. F L4 . ’ . »
espectroscopia de IR v degradacion termica segun indica

el esquema de la figura I11.3.
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I11.5.3.1 PIROLISIS-CROMATOGRAFIA DE GASES- ESPECTROMETRIA
DE [MASAS

La pirdlisis-cromatografia de gases -espectrometria de

masas ( Py-CG-EM ) se realizd del modo siguiente :

2 mg de muestra se colocaron en un tubo de cuarzo (2 x
20 mm ) y se pirolizaron a 700 9C alcanzando la temperatura
final a un gradiente de 202C/mseg. o Los productos de pi=-
rdlisis se introdujeron mediante helio a un flujo de 25 ml/
min. en una columna de acerc inoxidable ( 2 x 2000 mm )
rellena con Chromosorh 80-100 mesh impregnada con un 3%
de la fase FFAP .

Los compuestos separados en la columna se introdujeron
via "jet" en un espectrdmetro de masas marca AEI modelo
MS=-30 , operando éste a un voltaje de icnizacidn de 70 eV
y una resolucidén de 100 amu . Los espectros fueron registra
dos en papel uliravioleta y mediante computador marca Digi
tal , modelo DS=30 .

Los productos de pirdlisis se identificaron por compa=-
racidn de sus espectros de masas con espectros de referencia
de librerfas y en alqunos casos por comparacidn mediante
el tiempo de retencidn con patrones introducidos en el cro-
matdgrafo « La presencia de dos o més compuestos en un pico
cromatogrifico no presenta problemas de identificacidn , da

da la diferencia entre sus espectros de masas .

ITI.6 METILACION CON DIAZOMETAND

A lo largo de este trabajo se aplicd repetidas veces



la metilacidn de muestras , particularmente como técnica
de derivatizacidn previa a la separacidn e identificacidn
nor cromatografia de ~ases-espectrometria de masas de ,
mezclas de compuestos . En todos los casos se utilizaron
soluciones etéreas de diazometano , cuya preparacidn se
realizd del siguiente modo :

25 ml de etanol (96 ¢i) se afadieron a una solucidn de
hidréxido potédsico en agua (5 gr/ 5 ml ) en un matraz de
destilacién de 100 ml , provisteo de un embudo v un re-
frigerante . El refrigerante se conectd a un Erlenmeyer
sumergido en bafic de hielo v gue contenia 20 a 30 ml de
éter . E1 matraz con la solucidn alcalina se calentd a
65 32C , y por medio del embudo se afiadib una splucidn de
21.5 gr. de metil-N-nitroso-p-toluensulfonamida (DIAZALD)
en aproximadamente 130 ml de €éter durante unos 25 minutos.
La velocidad de destilacidn fué aproximadamente igual a la
velocidad de adicidn . A continuacidn se afiadieron lenta-
mente otros 20 ml d= éter , completdndose la destilacidn
hasta que el &ter gue destilaba era incoloro . El destila-
do etéreo total contenia unos 3 gr. de diazometano .

Para la metilacidn , las muestras se suspendieron an
metanol v se afiadieron 5 ml de la solucidn etérea de dia-
zometano . Después de 12 horas d=z contacto , se dejé eva-
porar el exceso de diazometano al aire y al residuo se le
volvid a afiadir diazometano , repitiéndose la operacidn
varias veces . Finalmente , el metancl se elimind a vacio

en un rotavapor .

I11.7 ESTUDIO DE fAcIipcs HUMICOS

En el esquema de la figura III.4 , se muestran los
tratamientos v técnicas emnleadas en estudic de los AH.J .

2l
Con el fin de rebajar al méximo el ccntenido en cenizas
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ACIDO HUMICO- bruto
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Fig., III.4 Esquema de tratamiento y técnicas del estudio

de los Acidos humicos.



y de material no himico , los diferentes AH  se trataron
con la mezcla 4cida clorhidrico:fluorhidrico 1 N (1:1) vy
se sometieron a sucesivas redisoluciones y reprecipitacio=-
nes ., Trfs cada redisolucidn , los extractos se centrifuga-
ron a 150C0 rpm . Por Jltimo los precipitados se dializarom
hasta eliminacidn de aniones y se secaron mediante liofili-
zacidén . Trés la eliminacidn de cenizas , los AH - ( AH=1

a AH-4 ) se caracterizaron =n primer lugar siguiendo méto-
dos de microandlisis vy técnicas espectroscépicas no des-
tructivas ,algunas de las cuales ( andlisis elemental e

IR ) ya han sido descritas .

IITI.7.1 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE RSE

Muestras del lignito v de los AH - finamente molidas
vy cuidadosamente secadas se dispusieron en tubos estandard
para RSE ( de 3 mm de didmetro interior ) hasta una altura

de 4 cm v se cerraron al fuego , determindndose el peso de
muestra por diferencia de pesadas .

Los espectros de RSE fueron registrados a temperatura
ambiente en un espectrdmetro Varian E-3 equipado con cavi=-
dad dual , empleando una frecuencia de mudulacidn de 100
KHz y con una frecuencia nominal de operacidén ( microondas)
de 9.5 a 9.7 GHz .

Las concentraciones de spin fueron estimadas por com=-
paracidn de intensidades espectrales con la originada por
una mezcla diluida de 1,l-difenil-2-picrilhidracilo (DPPH)

15 spines/ cm ) . La separacidnm

en cloruro potédsico ( 3.9x10
entre picos en la derivada de la sefizcl se tcma como ancho
de linea . Los factores de divisidn espectroscépica ( va-
lores-g ) , se calcularon a partir de los valores del cam=-

po magnético al cudl la rescnancia ocurre para la nmuestra



( Hy ) v para un standard ( H, ) de valor =-g conocido
( g-DPPH = 2,0037 + 0.0002 ; Wutz y Bolton , 1972 ) , me=~
diante la relacidn :

muestra

standard

‘III.,7.2 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE RFN DE C=13

Para el andlisis por RMN de C-13 se prepararon diso-
luciones de las diferentes muestras , disolviendo 200 mg en
3 ml de hidrdxido sddico 0.5 N , en tubos estandard de 12 mm
de didmetro interno . Disoluciones més concent.adas poseen
viscosidades muy elevadas que hacen decrecer notablemente
la resolucidn espectral . Los espectros de alta resolucidn
fueron registrados en un espectrdmetro Varian X=-L-100-15
FT operando a 25.2 MHz para C(-13 ., Los acoplamientos
protdn-carbono fueron eliminados por desacoplamientos protd-
nicos de banda ancha « Se eligieron un ancho de barrido de
10 KHz y un tiempo de adgquisicidn de 0.2 seg. sin retraso
en el pulso ., Los espectros que se muestran son el resulta-
do de la acumulacidn 300.000 transientes « La resolucidn
de los espectros es de + 10 Hz. ( aproximadamente 0.5 ppm)s
El espectrdmetro se referencid a un lock externo de
F-19 ( control heteromuclear de campo / frecuencia )
Los valores de desplazamiento quimico de los carbones
estdn dados en la escala TS (tetrametilsilano) , referidos
a un capilar interno coaxial de TMS . No ise intentaron co-

rregir los efectos de susceptibilidad magnética.
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I11.7.3 EXTRACCIONES DE ACIDOS HUMICOS CON DISOL=-

VENTES ORGANICOQS.

Con el fin de disponer de muestras de AH - lo mas
purificadas posible donde estudiar la naturaleza de sus
estructuras més fntimas mediante métodas destructivos de
andlisis , aguellos se extrajeron secuencialmente con
hexano y benceno antes y después de ser metilados con
diazometano , como se muestra en el esquema de la figura
I11.4

Las extracciones se realizaron en Soxhlet durante 100
horas , en la relacidn de 90 cc de disolvente por gramo de
AH .

Los diferentes extractos se llevaron a sequedad,, se
metilaron con diazometano y se analizaron por CG-EM , en

iguales condiciones a las anteriormente expuestas .

III1.7.4 DEGRADACIGN CON PERSULFATO PQTASICO

La oxidacidn de las muestras con persulfato potdsico
se realizd seqin una modificacidn del método descrito por
Martin et a2l.(1981 ) .

200 mg de AH se colocaron en una bomba de digestidn de
tefldén con 25 ml de agua destilada y 50 ml de una disolucidn
de persulfato potasico al © o La mezcla se calentd con
agitacidn permenente a 140 9C durante 2 horas . Tramscurri-
do- el tiempo sefialado y enfriada la mezcla a temperatura
ambiente , se separd el,residuo por centrifugacidn y el
1iquido se extrajo con acetato de etileo en un extractor 1i-
guido - liquido durante 72 horas . El1 extracto se evapord
a sequedad y se metild con exceso de disolucidn etérea de

diazometano.
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Los productos de oxidacidn metilados , se analizaron

por CG-EM . En este caso la separacidn se realizd usando

una columna capilar de silice fundida de 25 metros de lon-
gitud vy 0,2 mm de didmetro interior , impregnada con SP-2100.
La temperatura del horno se programé de 100 a 270 eC , a
una razdn de 6 2C / min. , con un flujo de helio de 2 ml/min.
El efluente cromatogrifico se pasd via " jet " al espectrd-
metro de masas , operando éste a un voltaje de ionizacidn

de 70 eV.

III.7.5 DEGRADACION CON PERMANGANATO POTASICO

La oxidacidn con permanganto potdsico de las muestras
se realizd del siguiente modo

200 mg de AH se disolyieron en una disolucidn de
carbonato sddico al 2.5 % , a la que se afiadieron en agi-
tacidn permanente , a una temperatura de 90 °C y bajo at=-
mosfera de nitrdgenc , 20 ml de disolucidn de permangana-
to potédsico al 5 % durante un periodo de 4 horas . Al cabo
de este tiempo de oxidacidn la mezcla se dejd ‘enfriar y se
acidificd con &cido clorhidrico 2 N , elimindndose el re-
siduo de didxido de manganesc con bisulfito sdédico . La
disolucidn final de color amarillento se extrajo con aceta-
to de etilo , en un extractor liguido - liquido durante 24
horas « El1 extracto de acetato de etilo se evapord a seque-
dad , se metild con diazometano y se purificdé mediante cro-
matografia de adsorcidn en aludmina neutra ( activada a 120
9C durante 24 horas) usando como eluyenté la mezcla tolueno:
acetato de etilo ( 3:1) . La fraccidn eluida se llevd a
sequedad y se analizd por CG-EM en las condiciones descri-

tas anteriormente.



I1I.8 ESTUDIO DEL OUEROGENO

La muestra de querdgenc se lavd con agua destilada reie
teradas veces hasta gue los lavados dieron pH neutro, con el
fin de eliminar los restos de hidrdxido sddico utilizados en
la extraccién del Ultimo AH de la serie, eliminando los res-
tos de agua por liofilizacidn,

Este material se caracterizd por andlisis elemental, es=
pectroscopia de IR y métodos degradativos tanto oxidativos
como térmicos, segun el esguema de la figura III.S5.

La metodologia de cada una de estas técnicas ha sido ex

puesta anteriormente,
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QUEROGENO

Analisis elemental

< IR-TF

Métodos degradativos

Oxidativos Térmicos
Degradacidn Degradacidn Py-CG/EM
con 820 £ con MnO £

8 2 \\ 4
Mezclas de productos de
degracién

Metilacidn con CHZNZ

CG / EM

Muestras estudiadas

Fig., III.5 Esquema de técnicas empleadas en el estudio

del querdgeno.



IV, RESULTADOS Y DISCUSION



IVl ESTUDIO DE BITUMENES

Como anteriormente se ha expuestb , se denomina gené-
ricamente bitumen al material extraible con solventes or-
gdnicos de todo tipo de substratos orgdnicos ( suelos , se-
dimentos, turbas , carbones , etc,). Se trata, puds, de
un término puramente operativo y no gendtico, ya que su com-
posicidén , compleja y heterogénea , varfa no sélo con el ma-
terial de partida, sino con las condiciones de extraccidn
(pAgina 15).

En el presente trabajo la extraccidn del bitumen se
realizd de manera secuencial con una serie de disolventes,
cuyas caracteristicas , asi como los sucesivos rendimientos
de extraccidn se muestran en la tabla IV.l . Del andlisis
de estos datos resalta ante todo que el empleo en forma
secuencial de disolventes de polaridad baja a media y ca=-
racteristicas fisicas suaves , extrae globalmente un por-
centaje de bitdmenes ( 28.20 % ) muy superior al encontrado
por otros autores al extraer este mismo lignito con disol-
ventes individuales mds dristicos o mezclas de disolven-
tes o Asf{ , Martin (1975), extrae con la mezcla benceno/me-
tanol , usualmente empleada en la desbituminizacidn de ma-
teriales sedimentarios un 17 %,y del conjumto de disolven-
tes empleados por Gavilan et al, (1977) tan sdlo el‘porcen—
taje extraido con °~ etilendiamina ( 32%) supera al rendi=-
miento de la secuencia . Los notables porcentajes de extrac-
cidn con etilendiamina vy piridina ( 25 ¥ ) se deben al
fuerte poder donador de electrones gue tienen las molécu=~
las de estos disolventes y,sobre todo , a la reaccidn alca-

lina de los mismos , responsable. ,.sin duda , de la coex-
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traccidn de material no bituminoso « El1 elevado rendimien-
to con tetralina ( 17.3 ¢ ) se debe a su actuacidn como
hidrogenante del lignito . Ademas , estos disolventes men=
cionados y otros similares poseen puntos de ebullicidn
elevados , por lo gque pueden dar lugar a reacciones secun-
darias ( con el riesgo de formacidn de artefactos ) duran-
te el proceso de extraccidn en Soxhlet y en el procesc de
su eliminacidn para el estudio posterior del material ex-
traido .

Segdn los porcentajes de extraccidn , los cuatro
Hitimenes pueden dividirse en dos grupos : por un lado los
extrcidos con disslventes no polares { 3-1 y 8-2 ) , cue
sunonzn cada uno sdlo un 27 de extractio , y por ot
3= v =4 , extraides con disnlventcs de polaridad madia
cuc sz zczrcen 21 12 ., Como se observa en la tabla IV.1l ,
estas diferencias no estén correlacionadas positivamente
con las sonstantes fisicas de los disolventes , particu-
larmente las constantes dieléctrica y tensidn superficial,
en contraposicidn a lo encontrado pnor Kreulen (1952)

Dryden (1951) . Por tanto , nodrfa asegurarse , en princi=-
pio , que el modelo organosol propuesto por Kreulen para

el carbdn no explica los resultados gue se han obtenido

en la extraccidn de bitUmenes . En cambio, los agrupamien-
tos de rendimientos de bitdmenes coinciden con los que
pueden hacerse con los cuatro disclventes por sus propieda-
des aceptoras vy donadcras de electrones , lo gue permite
sugerir que el modelo de tamiz mcolecular de Aczel et al.
(1976) , es valido para explicar el comportamiento de este
lignito frente a la extraccidn con disolventes .

Los mayores rendimientos con acetato de etilo y dioxa-
no podrfan explicarse por coextraccidn con los mismos de
proporciones bajas de material aromético , no bituminoso

por definicidn . Dicho material podria provenir de :
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a) Fracciones hidmicas de bajo peso molecular , inti-
mamente ligadas a la capa bituminosa extraida , y cque a me-
dida gue se eliminan capas protectoras de bitdmenes quedan
més desprotegidas, , siendo més ficil su extraccidn .

b) Lignina , sin duda presente en la materia organica
de la gue derivdé el lignito , y gue puede permanecer més o
menos alterada entre el material bituminoso (Manskaya et al.,
1975), siendo extraida por acetato de etilec y dioxano , bue-
nos disolventes de la lignina (Sarkanen y Liiduig, 1971) .

La respuesta a estas alternativas , no necesariamente
excluyentes entre sf , requiere un estudio més profundo de

los dos bitUmenes sefialados, como el realizado en esta trabajo,.

Iv.1.1 ANALISIS ELEMENTAL

En la tabla IV.2 , se muestran los datos de andlisis

elemental de los cuatro bitdmenes .

Tabla IV.2

Andlisis elementzl de bitdmenes

Muestra Y% H% 0% N, H/C o/C
B-1 §5.70 12.39 1.64 0.28 1.73 g0.01
B=2 80,42 11.69 7470 0.19 l.74 0.07
B=3 49,70 .52 43,19 0.59 1.57 065

8—4 55054 6.02 37.51 0.68 lo35 D.Sl
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Se observa gue los porcentajes en carbono e hidrdgeno
de B-1 y B-2 son notablemente superiores a los de 8-3 y B-4.
La discusidn de estos valores puede hacerse segdn el diagra-
ma de Van Krevelen de la figura IV.l , en la que se represen-
tan las razones atdmicas H/C y 0/C de los bitdmenes ais=-
lados , asi como otras sustancias afines a efectos compara-
tivos o Puede observarse como B=l y B-2 se localizan muy
proximos a las ceras , lo gue hace suponer que las sustan=-
cias que constituyen dichos bitdmenes tienen un marcado ca-
tdcter =2lifdtico , mientras B=-3 y B-4 , se localizan en la
proximidad de las sustancias hidmicas , lo que indica gue en
ambos puede sernotable el porcentaje de material hdmico coex-
traido .

No obstante conviene hacer la salvedad de cue los datos
de andlisis elemental sdlo pueden interpretarse de manera
muy genérica dada la complejidad de estos materiales . De
acuerdo con Hayes y Swift (1978) , con estos datos no deben
sacarse conclusiones de tipo estructural , aungue en este
caso , la diferencia de los bitdmenes en dos grupos es mani-

fiesta .

IV.l,.2 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE IMNFRARROJICS

En la figura IV.2 se muestran los espectros de IR-TF
de los cuatro bitdmenes ( 8-1 a B8-=4 ) . Las bandas de adsor-
cidn . presentes en cada uno de ellos y sus asignaciones co-

rrespondientes se recagen en la tabla IV.3 .

Sandas de absorcidn en la reqidn 3440-3200 cm™*

7 "'l .
En los IR de B-3 y B-=4 se observa a 3440 cm respecti-
vamente un ligero hombro y una ancha banda , gue Se asignan

a grupos hidroxilos asociados intermolecularmente .



La mayor intensidad en el espectro del B-4 se debe probable-
mente a la coextraccidn con este bitumen de materiazl hdmico
de bajo peso mulecular rico en grupos CH , fendlicos y car-
boxilicos , implicados en enlaces intermoleculares por pueth-
tes de hidrdgeno .

En el espectro del B-3 se observa una fuerte banda a
3250 cmot , asignada a hidroxilos asociados tipo guelato
C=0...0H . Esta banda y la existente en este bitdmen a
1712 em”t jndican la existenciaz en el mismo de grupos OH
puenteados intermolecularmente con grupos carboxilos (Ste=-
venson y Goh , 1971 ; Senesi et al., 1983 ) . El mayor
contenido en oxigeno de estos bitumenes confirmaria lo
anteriormente expuesto .

Bandas de absorcidn en la regidn 2980-2857 em ™t

La banda a 2980 cm™ ' , ésignada a vibraciones asimétri-
cas de enlaces C-H en grupos'-CH:5 , s6lo se observa débil-
mente en el espectro del 8-1 . Tanto en éste como en los
espectros del B-2 y B=3 la absorcién de mayor intensidad
corresponde a las vibraciones asimétricas de C=H en grupos
-CH,- a 2945 cn™' , siguiéndole en intensidad la banda a
2857 cm™t asignada a vibraciones simétricas de C-H en gru-
pos CH2 Vi CH3 . Estas dos bandas aparecen ccnsiderablemente
reducidas en el espectro del B-4 , lo gue indica que el con-
tenido en material alifético de este bitdmen es muy inferier
al de los otros tres .

Bandas de absorcidn en la regidn 1730-1705 em ™t

Los espectros de B-1 y B-2 presentan en este interva-
lo dos bandas tipicas de ceras ( Jambu et al., 1970) ,
una a 1730 cm™* , asignada a vibraciones C=0 de ésteres ,

y otra de menor intensidad a 1705 c:m—l que se atribuye
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fundamentalmente a grupos carboxilicos de 4cidos aliféticos
con posible contribucidn de cetonas aliféticas .

En el espectro del B-3 estas dos bandas se soclapan en
una a 1712 t:m"l como reflejo probablemente del predominio
de 4cidos sobre ésteres en esta muestra , de acuerdo , co=-
mo veremns mas adelante , con el bajo porcentaje en ceras
( ésteres qufmicamente ) que presenta este bitumen . En el
B-4 esta banda se desplaza a 1705 em™t , lo que indica 1la
exclusiva presencia de 4cidos alifiticos no ligados inter-
molecularmente por puentes de hidrdgeno .

Bandas de absorcidn en la regidn 1640-1580 cm™ ™

Comdnmente se asignan las absorciones en esta regidn
a vibraciones de anillos aromidticos . En los espectros del
B-I y B-2 sb6lo se observan pequefios hombros debidos proba-
blemente a la presencia de olefinas en estos bitdmenes ,
como despdes se confirmard . B-3 y B-4 muestran en cambio
una banda bien definida a 1635 t:m-l atribuible a la contri-
bucidn de estructuras aromdticas presentes en los materiag-
les hidmicos que se coextraen con estos bitdmenes .

Otras bandas ( 1500-700 cm™%)

En los espectros de 3-1 y B=2 se observan claramente
. , 1370 cm™t

- - - [ 4 - - P d .
nan respectivamente a deformaciones asimetricas y simétri-

tres bandas a 1450 cm y 725 cn™t que se asig-
cas de C-H en CH2 y CH3 y a vibraciones del esqueleto
-(CHZ)W- en cadenas aliféticas con ny4 . Estas absorcio-
nes estan asociadas a las bandas fuertes de grupos aliféti-
cos anteriormente mencionadas y disminuyen notablemente

en intensidad o incluso desaparecen en los espectros de

B-3 y B-4 como consecuencia del marcado menor caracter

alifédtico de estos bitUmenes ., Las bandas a 1260 , 1180 vy
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1 se deben a deforma-

las comprendidas entre 955 y 1100 cm
ciones de enlaces B-H , tensiones C-0 y vibraciones esque=-
letales secundarias de grupos alifdticos ( Senesi et al. ,
1983 ) , e igualmente estan asociadas a otras absorciones
yva mencionadas . Todas ellas se muestran , por lo general ,
mejor definidas en los espectros de B-1 y B-2 gque en los de
B-3 y B=-4 .

Por dltimo , las bandas a 805 cm™ > ( B=I , B=2 ) v
760 cm™t ( 83=4 ) se han asignado a deformaciones C-H fue-
ra del plano de compuestos insaturados: o de anillos aro-
maticos ( Bellamy , 1980).

IV.1.3 FRACCIONAMIENTO DE LOS BITUMENES

Los resultados de la distribucidn de cada uno de los
bitdmenes en ceras , resinas y asfaltenos , segun el méto-

do de Wollrab et al., (1963) , se muestran en'la-tabla ™
V.4,

Tabla IV.4

Porcentajes de ceras , resinas y asfaltenos

Bitumen Ceras Resinas Asfaltenos
B-1 64.0 35.0 0.0
B-2 43,0 >43.D 8.0
B=3 6.0 79.0 1z.0

B-4 0.0 33.0 65.0
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Las ceras disminuyen del B-1 al B-4 , debido a que en
la secuencia de disolventes empleada , los primeros extrsen
Selectivamenté " -, alnque no exclusivamente , estos mate-
riales . Los porcentajes de resinas y asfaltenos aumentan
paralelamente del B-1 al B-3 . El B-4 , presenta un com-
portamiento muy diferente a los deméds , debido probable=-
mente al poder depolimerizante del dioxano ( Francis ,
1961 ) , v por tanto , a su capacidad para solubilizar
materiales originalmente poiiméricos que integrar{an el
elevado porcentaje en asfaltenos del bitumem B-4 y ademés,
debido a que el dioxano actla ya sobre un material fuerte-
mente desbituminizado .

Las porciones de resinas y ceras de los bitdmenes B=-l
y B=2 estdn dentro de los limites encontrados para otros:
tipos de bitdmenes , lo que no ocurre con los B-3 vy B=-4 .,

c/

‘Asi , bitUmenes procedentes: de turbas contienen 63-73 %
de ceras vy 25 % de resinas ; las ceras montanas 50-80 %
de ceras , 15-30 % de resinas y 20 % de asfaltenos ; y los
bitdmenes de un lignito inglés 73-83 . de ceras y 40 % de
resinas ( Wollrab et al,, 1963 ; Cawley y King, 1945). Aunque
con porcentajes relativamente bajos en ceras , los B-1lvy
8-2 puedesn considerarse bitdmenes tipicos . No ocurre igual
mente con los bitdmenes B-3 y 3-4 , que presentan muy
bajos contenidos en ceras y como se ha indicado anterior-
mente , estin muy enriquecidos en fracciones himicas de
bajo peso mglecular .

El elevado porcentaje de resinas en B-3 , se debe a
que durante la separacidn de las mismas , las fracciones
himicas de bajo peso molecular se solubilizan en isopro-
panol frio , aumentando de esta forma su rendimiento .

pAs{ , se confirma que los métodos de fraccionamiento

de bitUmenes basados exclusivamente en diferencias de



solubilidad , no permiten una separacidn estricta entre las
diferentes fracciones , porlo gue , de acuerdso con Ivanov
et al, (1973) , no debe sorprender que aparezcan sustancias
propias de una fraccidn en las demas .

A continuacidn , se estudian por separado las distintas
fracciones , aungue el B=4 , caracterizado por la ausencia
de ceras y un exceso de asfaltenos , serd estudiado de ma-

nera independiente .

IVeT 3.1 ESTUDIO DE CERAS

Como muestra la tabla IV.5 el reparto en subfracciones
saponificable e insaponificable es muy similar en las tres

ceras .

Tabla IV.5

Porcentajes de saponificables e insaponificables

Ceras Saponificables (%) insaponificables(¢)
Cera-l 68,0 3060
Cera-2 65.0 34,0

Cera=3 66.0 33,0




Los respectivos porcentajes de material saponificable estan
sobreestimados , ya gue en los mismos se incluyen proporcio-
nes variables de material polimérico gque permanece ~ insolu-
ble en la interfase saponificable - insaponificable . Para
evitar la presencia de dicho material es necesario emplear
condiciones drésticas de saponificacidn , gue se prefirie-
ron evitar en este trabajo . El espectro de IR del material
polimérico referido ( figura , IV.38) reveld gue el mismo
estaba constituido por una mezcla de sales de acidos gra-
sos de elevado peso molecular ( figura IV.3,A ) . Seguin
Karrer, (1950) ,es frecuente la formacidn de material in-
scluble polimérico en la saponificacidn de lipidos complejos,
particularmente como consecuencia de la acidificacidn que
precede a la extraccidn del material saponificable con di-
solventes orgénicos .

El andlisis cualitativo de las ceras se ha enfocado
preferentemente al aislamiento e identificacidn de los
llamados "marcadores bioldgicos" . Tales sustancias,de alta
estabilidad quimica , poseen estructuras especificas que
pueden ser correlacionadas con precursores biogénicos ,
siendo imposible su sintesis por procesos abidticos (Johns
et al., 1966 ; Simoneit y Stuermer , 1982). Compuestos tales
como fn-alcanos , isoalcanos , anteisoalcanos , alcanos iso=-
prenoides , acidos grasces , porfirinas , diterpenos, etc.,
son buenos "marcadores bicldgicos" dada su permenencia a lo

largo de la diagénesis (Bartle et al., 1975).

En este trabajo , junto a la identificacidn de tipices
"marcadores bioldgicos"™ , se han detectado otros compuestos

que se discutirdn conjuntamente.
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IVe1.3.1.1 SAPONIFICABLES

En las subfracciones saponificables de los tres bitd-
menes , se identificaron practicamente los mismos tipos de
componentes , aungque con diferencias cuantitativas + El
cromatograma de la figura IV.4 , correspondiente a la sub-
fraccidn de saponificable del B-1 , representa tipicamente
la complejidad de la mezcla de componentes en estas subfrac-
giones , , Por su naturaleza quimica , estos componentes se
agrupan en series de Acidos grasos lineales,ramificados e
insaturados y en una serie de dcidos o,W-dicarboxilicos .
Seguidamente se discuten por separado cada una de las se=.

ries .

fcidos arasos saturados de cadena normal

En los histogramas de la figura IV.5 , se presentan
las distribuciones relativas en peso de 4dcidos grasos sa-
turados de cadena normal de las distintas ceras del lig-
nito , incluyendo en cada uno de ellos el IPC correspondien-
te . IPC , son las siglas del llamado"indice preferencial
de carbonc”, que se utiliza cominmente para caracterizar
la naturaleza del material vegetal original y el grado de
eyolucién diagenética que éste ha sufrido . Se consideran
dos tipos de IPC , el referido 'a hidrocarburos y el de 4ci-
dos grasos . El calculo de IPC para hidrocarburos se reali-

za segin la expresidn de Cooper y 3Sray (1963) :

Y impares C(20)-C(30) + LparesC(22)-C(32)



-73 -

-4
o

Fige, IV.4 Cromatograma de la subfraccidn saponificable

de la cera de B-1l,
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ElL calculo de IPC para Acidos grasos , se realiza segin la

expresidn de Kvenvolden (1966)

2 x ¥ pares C(l6) =~ C(ZB)

2 impares C(15)-C(27) +Z pares c(17)-c(29)

La concentracién de cada componente individual se calcula ,
tanto para alcanos como para acidos grasos , por medida de
altura ‘o triangulacidn del pico cromatogréfico.

En los tres bitdmenes , el rango de 4cidos grasos es
de C(12) a C(30) . Cuantitativamente , la concentracidn de
estos compuestos disminuye desde la cera del B-l a la cera
del B-3,., Para la confeccidn de los histogramas , en éste y
todos los demds casos del trabajo , se tomd como 100 % el
mdximo pico de cada cromatocgrama y , dentro de cada croma-
tograma todos los deméds se refirieron a éste . Esto no impli-
ca evidentemente que la abundancia real de los picos maxie-
mos sea la misma en los distintos cromatggramas . Las dife-
rencias cuantitativas que se refieren a lo largo del traba-
jo han sido apreciados en la cuantificacidn de extractos o
en la comparacidén de cromatogramas normalizados.

En el histograma de los n-Acidos de la cera del B-l
se observa una distribucidn bimodal ; la primera , del
c(12) al c(20) , con predominio del C(16) , y la otra ,
del C(20) al C(30) , con la presencia de maximos e‘tre. los
dcidos C(26) y c(28)

E1 histograma de n-4cidos en la cera del B-2 , también
presenta una distribucidn bimodal , la ptimera , entre el
C(12) v c(20) , con el méximo en el &cido C(16) y la segun-
da , entre el C(20) y C(28) , con maximo en el Acido C(24).

Por Jltimo , el histograma de n-icidos de la cera del
"
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B=3 , presenta un solo maximo en el dcido C(16) , disminu-
vendo notablemente la concentracidn de los acidos de eleva-
do ndmerc de atomos de carbonoe.

Debido a su interés como "marcadores bioldgicos" , la
presencia de 3cidos grasos saturados ha sido muy estudiada
en fracciones lipidicas de materiales de procedencia diver-
sa . Asi , por citar algunos ejemplos , Siefert (1975) es-
tudia dichos 4cidos en los petrdleos , Cooper y Bray (1963) ,
Kvenvolden (1966) , Douglas et al., (1970) y Simoneit y Stuer-
mer (1982) , en los sedimentos ; Morris y Culkin (1976) ,
Johns et al., (1977) en los aorganismos vivos y Brook y Smith
(1967) , Emmet (1977) y Pederson y Lan (1970) en los carbones.
No obstante, la informacidn bibliogrédfica scbre los &cidos gra-
sos contenidos en los carbones pardos es escasa, salvo los es=-
tudios de Chafee et al., (1981) en los carbones pardos austra-
lianos y los realizados por Ivanov et al., (1975) en carbones
bdlgaraos.

Con el fin de facilitar la comparacidn entre las distri-
buciones de 4cidos grasos en los bitﬁmenescml,lignitq de PGR-
con los encontrados en bitdmenes g fracciones lipidicas de origen
diverso, se recogen en la tabla IV.6, los rangos de &4tomos de
carbono, el madximo de la serie y el IPC de los n-acidos grasos
aislados a partir de diferentes materiales.

Las agrupaciones bimodales que presentan los 4cidos
orasos de las ceras no san frecuentes , aunque también han
sido encontradas en carbones pardos australianocs ( Chaffee
et al ., 1981) , gue tienen igualmente un rango similar al
‘que se encuentra en el lignito . Este tipo de distribucidn ,
~indica un doble origen de los 4cidos grasos del lignito de
PGR , los del rango C(12) &l C{22) , sugieren la participa-
cidn de organismes vivos , como algas , microorganismos ,
etc. ( Parker et al .., 1967 ; 0rd et al ., 1965) , mientras

los homdlogos superiores , de rango , C(22) al C(31) ,
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indicarfan la influercia de las plantas superiocres (Eglinton
et él., 1962), Los valores de IPC para los acidos grasos de
estas ceras estdn comprendidos entre los asignados a los

" sedimentos antiguos ( préximos a la unidad ) y los corres-
pondientes a sedimentos recientes ( de 6 a 11 ),algo infe-
riores a los lipidos de plantas superiores ( alrededor de

16 ) . Por esta razdn , al igual que afirman Chafee et al.,
(1981) para los carbones pardos australianos , el lignito

de PGR podria considerarse un sedimento en su primera o in=-

termedia etapa diagenética .

ficidos dicarboxflicos

Los fcidos ®,w -dicarbexfilicos son raros en la natura-
leza o Hilditch (1956) encuentra los didcidos C(20) y C(21)
en las ceras que recubren y protegen los frutos y las hojas,
Eglinton et al., (1962) , identifican en la cutina y ceras
de algunas plantas superiores , didcidos de cadena moderada=-
mente largae. Douglas et al., (1966) aislan 4cidos o ,w ~dicar
boxilicos en el rango C(8) a C(22) de una Torbanita del Car-
bonifero , siendo el &cido. C(13) el predominante . Haugh et
al., (1967) , los identifican en pizarras bituminosas en con-
centraciones y rango similares a los mencionados para la Tor-
banita. Fustec-Mathon et al., (1977) , encuentran en La frac-
cidn acida del bitumen de un podzol , 4cidos o,W=dicarboxf{li-
cos en el rango C(20) a C(30).

Mientras que los espectros de masas de los Acidos grasos
anteriormente discutidos presentan fragmentos tipicos a m/e
74, 87, .....M*, por lo que su identificacidn no presentd pro
blemas, en el caso de los distintos tipos de &acidos dicarboxi

licos se utilizaron sustancias patrones. Los homdlogos infe-
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riores presentan fragmsntogramas con picos base de m/e va-
riable y notable abundancia del idn a m/e-31 , mientras gue
a partir del homdlogo C(13) es caracterf{stico el pico base

a m/e=98.

En los histogramas de la figura IV.7 , se muestran las
distribuciones de los Acidos % ,w =dicarboxf{licos identificados.
en las ceras del lignito + Se observa , gue el rango es de
C(9) a C(16) , siendo 1los C(9) y C(11) los gue estdn en
mayor proporcidn . Es de destacar que la cera del bitumen
B-3 no contenfa tales 4cidos .

B2
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Fige, IV.7 Distribucidn de 4cidos « ,w-dicarboxilicos
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El origen de estos didcidos puede ser muy variado.

Asi, Kester y Foster (1963) y Hau et al., (1967) , sugieren
gue su presencia es debida a oxidaciones microbiznas , pues
es conocido que determinadas bacterias oxidam los hidrocar-
buros y monoécidos , convirtiéndolos en didcidos. La iden-
tificacidn por Eglinton (1568) de los e,wi -hicdroxiicidns
C(20) a C(28) en la suberina y cutina ce algunas nlantas
superiorss , en proporcidn similar a los encontrados en los
sedimentos lacustres , le lleva a sugerir que los &cidos di-
carboxilicos proceden por oxidacidn de los a,w-hidroxiicidos.
£l estudio por Philp et al., (1978) de los 4cidos & ,w -dicar-
box{licos en las capas bajas de los sedimentos de la Laguna
Guerrero, les lleva a identificar 3acidos dicarboxflicos en el
rango C(8) a C(16) con prenonderancia de éste Gltimo. Tendendo
presente gue estos sedimentos proceden de depdsitos de algas
cianoficeas, es de suponer que los Acidos dicarboxflicos de
bajo rango pueden originarse por degiadaciones microbianas de
los 4cidos grasos presentes en las algas.

Segin lo expuesto anteriormente , la presencia de los
didcidos en las ceras del lignitoc de PGR , se debeh @
oxidaciones bacterianas de los hidroxiécidos de las‘planb
tas superiores , o bien , pueden originarse por degrada-
ciones de los 4cidos grasos de las algas , acumuladas du-
rante la formacidn del lignito . Ademds de estas hipdtesis
no debe descartarse su formacidn a partir de la rotura oxi-
dativa de 4cidos monoinsaturados ( Kester y Foster , 1963 )5

también aislados como componentes de las ceras

ficidos ramificados

En general , la presencia de &cidos ramificados en la
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naturaleza no es rara . Aungue Parker et al., (1967) y Leo
(1966) no detectaron su presencia en las algas vy en el fi-
toplancton , los 4cidos arasos ramificados con configuracio-
nes iso y anteiso son constituyentes comunes de los lipidos,
particularmente en los de microorganismos .

Desde un punto de vista diagenético , los écidos rami-
ficados que pueden ser por sus caracteristicas estructurales
"marcadores bioldgicos" son los iso y anteiso , mencicnados
anteriormente , y los del tipo isoprenoide , que conservan
una estructura similar al fitol(I) , alcohol de 20 &tomos
de carbono que se encuentra esterificado en la molécula de
clorofila de las plantas superiores , o en otros organismos
fotosintetizadores , como algas y bacterias « Un alcohol
de tipo isoprencide, similar al fitol, es el farnesol (II)
de 15 &tomos de carbono, que sustituyen al alcohol anterior
en la molécula de clorofila de determinados crganismos.,.

/‘\/\/’\/\/]\/\)\/ o (1)

Fitol

N A A CH,, OH (11)

. Farnesol

Kaneda (1963) v Erwin, (1973), encuentran gran cantidad
de 4cidos iso y anteiso en las fracciones lipidicas de las
bacterias y protozoos . Igualmente , Leo y Parker (1966) idem-
tifican la serie isc y anteiso en el range C(14) a C(18) en
sedimentos antiguos , sugiriendo como fuente de los mismos,
los lipidos bacterianos . Ue igual manera, Eglinton”et al.,

(1956) identifican &4cidos isoprénicas del rango C(14) a Cc(21),
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con excepcidn del C(12) v con preponderancia de los &cidos
norfitdnico (III) y fitdnico (IV).

///L\\\///\\\«//J\\\///\\\///l\\\/’/\\\v//l\\\cnowr (111)

ficido norfiténico

cool  (IV)

fcido fiténico

Granthan vy Douglas ( 1975 ) , encuentran en la Gilsonita ,
sedimento de la Cuenca Uinta ( Utah , USA ) , formadeo por

la acumulacidn de algas , polen , ceras de esporas y célu-
las hacterianas , los &cidos iso y anteiso del C(13) al C(18)
Philp et al., (1978) , identifican en los sedimentos de La=
guna Guerrero , los Zcidos iso y anteiso C(14) y C(15) , jun=-

to con el 4cido isoprenoide C(17) .

Existen pocos datos bibliocgréficos sobre la presencia
d= 4cidos ramificados en los carbones . Siefert (1975) vy
Chafee et al., (1974) , encuentran en lignitos australianos
los &cidos iso=-C(17), iso-C(15), anteiso-C(15), iso=C(17) y
anteiso-C(17).

En los saponificables de las ceras del lignito PGR , se
han identificado 4cidos ramificadns con 15 , 17 y 19 &tomos
de carbono , aumentando el contenido total de los mismos
desde la cera del B-=1 a la del B=-3 o

Los espectros de masas de los ésteres metilicos de
4cidos grasos normales , isg y anteiso son muy similares .
Como la estructura no puede deducirse consecuentemente por
minimas diferencias en la intensidad de los iones Tragmen-

tados , se ha adontado el criterio de identificarlos
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por diferencias de tiempo de retencidn cromatografico,

En la cera del B-1 , se han encontrado los &cidos ramifica
dos C(17) v €(19) . E1 4cido C(17) presenta un fragmento=-
grama ( figura , IV.7 ) con picos en m/e : 88 , 101 , 157 ,
55 ,43 ,41 eees 284 , que corresponde a una ramificacidn

en la posicidén 2-metil ( Ryhage y Stenhagen , 1963), aungue

Feak = 82,85 EBasze Feak Abundoncs = 1919 Total ﬁggndance =___ll§§§ ______
88
10}
F143 55 157
Ll |
L JL , (W D S . L. | l
Rl 105 1548 ZH| 258 ZHE A Z5H J50

Fig.,I1V.7 Espectro de masas del 4cido ramificado C(17)

no puede descartarse una posible segunda ramificacidn en la
posicidn 8-metil ( Stenhagen , 1968 ) como sugiere la ele-
vada abundancia del fragmento m/e 157 ., Por tanto , podria
tener las estructuras (V) &6 ( VI ).

CooH (V)

/\/\/\/\/\/\/\/
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/\/\/\)\/\/\)\ COOH (VI)

El 4cido ramificado C(19) , presenta una fragmentacidn
similar a la de los &cidos de cadena normal ( m/e: 74 , 87
eee ) , Pera su tiempo de retencidn , inferior al gue tiene
el n-C(19) , coincide con el iso-C(19) ( VII ) (Stenhagen,
1968 ).

///l\\v///\\\¢//A\\»///\\\///\\\///\\\v//ﬁ\\v//ﬁ\\\///CDOH

(vi1)

£n la cera del B-2 , se encuentran dos acideos ramifi-
cados con 17 4tomos de carbonc y unc con 19 &tomos de car-
bonc . De los dos 4cidos ramificados C(17) , uno es del ti-
po 2-metil , y el otro tiene una fragmentacidn con picos =a
m/e: 87 , 74 , 43 , 57 , .4 seees 284 ( figura IV.9 ) ,ca-
racteristica de un Acido gque tiene una ramificacidn en la

posicidn 4-metil ( VIII ) {Ryhage y Stenhagen , 1963).

///\\\¢//A\\\///A\\\///\\\v//ﬁ\\v//N\\T///\\\v/// coor (vII1)



El 4cido ramificado (19) tiene una estructura molecu=-
lar similar a la definida anteriormente en la cera del B-l.

~

=¢_Feok = 86.%8 EBoze Feok Abundonce = 157 Total Abundance = 1527
o
4 ‘
By B - o -
51
284
o _t__ﬁl_l_*l_hd_li_l}]_l I_HJ ;llt-llill!.ql.l.’ “- I ui “E .l | P S o
e | = b | _1-—1 b} - -1 —_1-—‘ e uadins | “1 _‘—-1——1_ —'-1_"1— —"l—_'l'-_l—_1_‘1——1—_|—‘1-'_l'--1—_|—ﬂ—-|_-‘_"1_ﬂ__1""_|"""
2 l1ae ) ZEH 25a eRate) o8 FEE
Fige. IV.9 Espectro de masas del Acido ramificado C(17)

En la cera de B-3 , se han encontrado dos &4cidcs rami-
ficados C(15), dos 4cidos ramificados C(17) y uno C(19) . De
los dos &cidos ramificados C(15) , uno tiene una fragmenta-
cidén m/e: 87 , 74 , 101 , +..256 , que puede corresponder a
un 4cido con al menos una ramificacidn en la posicidn 4-metil
(IX) « El1 otro 4cido ramificado C{15) es del tipo "iso" (X),
aunque pudiera tener , por la fragmentacidn mostrada , otras
ramificaciones en la cadena . Los dos d&cidos ramificados
c(17) y €(19) tienen caracteristicas idénticas a los defini-

dos anteriormente en la c=ra del B-l.

///\\\,//A\\\///\\\N///\\\V//ﬁ\\\r//A\\\/// CooH (1%)
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M/W woer o

En resumen , las ceras del lignito contienen dos tipos
de 4cidos ramificados , los de tipo iso y los gque poseen
ramificaciones en las posiciones 2-metil y 4-metil , Es
posible que estos 4cidos posean ademds de las ramificacioe
nes mencionadas , otras ramificaciones en la cadena , pro-
pias quizds de la distribucidn tipica isoprenoidea . En es-
te caso , su origen diagenético se encontrarfa en la molé-
cula del fitol, como sugieren Philp et al., (1978).

En definitiva , la presencia de 4cidos ramificados en
las ceras puede explicarse de dos formas, Por un lado los
4cidos ramificados isc serfan representativos de la accidn
de las bacterias en el sedimento (Simoneit et al., 1979 ;
Kates et al., 1965) y , por o%ro.los que tienen ramifica~-
ciones a lo largo de la cadena procederian del fitol, al-
cohol que se forma por hidrdlisis de la clorofila bajo con-
diciones 4cidas o enzimdticas (Treibs, 1934) y que poste-
riormente sufrirfa una reduccidn catalitica para dar lugar
al dihidrofitel (XI) (figura IV,10) , aislado por Sever vy
Parker (1969) de algas , sedimentos recientes y sedimentos
antiguos . Finalmente , el dihidrofitol se oxidarfa, con=-
virtiéndose en 4cido fiténico (XII) , el cual por vias oxi-
dativas , favorecidas por el aumento de temperatura y pre-
sidn de la etapa diagendtica tardia , previa a la carboni=-
zacidén , originaria %cidos grasos ramificados de tipo iso~

prenoide , con un nimers de &tomos de carbono inferior a
20.
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WM CooH - (x11)

Fige,IV.10 .~Ruta de formacidén del Acido fitdnico

La presencia de 4cidos ramificados isoprenocides en los
sedimentos , también se ha explicado .a.partir de compuestos
diferentes al fitol. Asi, Douglas et al., (1966), indican que
la presencia de los 4cidos isoprenoides en las pizarras en las
pizarras bituminosas de Green River , puede estar relacionada
con las ‘llamadas menaquinonas , compuestos identificados en
las bacterias , que presentan cadenas insaturadas de C(20) a
C(45) Atomos de carbonos . Cason (1965) explica la presen-
cia de Acidos ramificados en el petrdleo , sugeriendo para
ellos un posible origen en las alteraciones diagenéticas
de los carotencideos de los cloroplastos de las plantas su-

periores , bacterias , algas vy hongos .
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ficidos monoinsaturados

Los 4cidos mono y poli-insaturados , son componentes
abundantes de los organismos vivos (Eglinton y Hamilton,
1967 ; Jeffries, 1972 ; Johnson y Calder , 1973) . De todos
los 4cidos monoinsaturados los m&s abundantes son los .
c(14:1) , Cc(16:1) y €(18:1) . Parker y Leo (1965) y Parker
et al (1967) identifican los tres 4cidos en el fitoplancton,
eﬁ\bécterias y en algas . En otros organismos el rango se
amplia de C(16) a C(24) , como es el caso de los acué&ti-
cos , o bien , en ceras y aceites de semillas en los que
el rango varia de C(10) =2 C(34) . Acidos insaturados tam-
hién se han identificado en otros medios , como suelos ,
sedimentos y carbones . Khainskii (1964) , comprueba la
presencia de los 4cidos cléico vy elaidico en la materia
orgénica del suelo . Philp et al. (1978) , encuentran los
dcidos C(16:1) , c(18:1) , c(18:2) y C(18:3) en la capa
superficial de sedimentos de Laguna Guerreroc , disminuyen-
do su contenido con la profundidad del sedimento . Leo
(1966) , detecta los 4cidos C(16:1) y C({18:1) en los sedi-
mentos de pizarras bituminosas . Igualmente, Burlingame et
al.,(1968), idefrtifican del C(531) al C(18:1) en un bitdmen
extraido de la formacidén Green River . Chaffee et al.
(198I) , detectan los 4cidos C(16:1) vy C(18:1) en los car-
bomes pardos australianos .

En los histogramas de la figura IV.1l , se presentan
las distribuciones de 34cidos monoinsaturasdos encontrados
en las ceras de los B-1 , B-2 y 3-3 .

En los tres casoaA, se han identificado los 4cidos
c(14:1) , c(16:1) v c(18:1) , siendo la cera del B=3 la
que presenta una ligera mayor abundancia de los mismos o

La procedzncia de los Acidos monoinsaturados , es di=-

ficil de determinar , pues no son buenos " marcadores
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Fige,IV.1l1 Distribucion de acidos monoinsaturados

en las ceras de los bitdmenes B-1,8-2 vy
B~3 Py

bioldgicos" , dada su extraordinaria suceptibilidad pars
la degradacidn y el amplio espectro de organismos que los
contienen .

No obstante , no deja de ser sorprendente la persis-
tencia de los Acidos monoinsaturados en los sedimentos en
general y en los carbones en particular , ya gue estos com
puestos suelsn ser fuente , via hidrogenativa o de altera-
cidn metabdlica , de muchos de los 4cidos grasos de cade-
na normal , identificados en los sedimentos . La disminucidm
de estos &cidos insaturados con la profundidad del sedimen-
to , es quizés , la forma més evidente de alteracidén diage
nética ( Leo y Parker ,1966 ; Broun et al., 1972 ; Nis-
senbaum y Kaplan , 1972 ) . Rhead et al.,(1371) demuestran que
el 4cido C(¥8:1) marcado , inyectado en un sedimento de

estuario , se degrada rapidamente (11 dias ) , recogiendose
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séto el 12 % del mismo entre los &cidos y alccoholes grasos
aislados . Seglin esta experiencia seria dificil sostener la
hipdtesis de que los &cidos grasos monoinsaturados se trans-
forman durante la diagénesis , por via hidrogenativa , en
sus correspondientes Acidos saturados . Dada la rapidez con
que se transforman los 4cidos grasos insaturados , su pre-
sencia en sedimentos , como las pizarras bituminosas de
Green River ( Siefert , 1875 ) , los vegetales fdsiles

de Nyssa Fissilis (Hohn y Meinschein, 1977) y los bitd-

menes de carbones pardos australianos (Chafee et al., 7=
1981) , sugiere que las condiciones diagenéticas no han
sido lo suficientemente importantes como para alterar -
totalmente el contenidp de Acidos grasos monoinsatura=-.
dos. Igualmente la presencia de estos 4cidos grasos en

las ceras del lignito , puede significar que en éste exis-
te un material en etapa de diagénesis inicial o intermedia,
es decir , poco alterado diagenéticamente , como anterior-

mente se sugirid.

TWZ1.3.,1.2 INSAPONIFICABLES

Las fracciones insaponificables de las ceras estan cons-
tituidas por una serie de compuestos insolubles en la fase
hidro-alcohdlica de la saponificacidn , siendo extraidos
con éter etilico tris acidificacidn de dicha fase . Entre
las sustancias més caracteristicas que integran estas frac-
ciones hay gue destacar a los hidrocarburos saturados de
cadena lineal , parafinas , gue por su estructura molecu-
lar son buenos "marcadores bioldgicos" . Acompafiandoc a es-
tos compuestos , se encuentran alccholes alifaticos de al-
to peso molecular , cetonas , cicloalcanos y otros . £1 cro-
matograma de la figura IV.12 puede considerarse tipico de

las fracciones insaponificables .



rNxm uawnylTq fap eI8d
Bl ap aigedTiTuodesur uQTadeI4qns BT ap eweibojewoij ZIi°*AI “°BT4

-092=-

Can)y . _ - S PR . | .

4 <
v I ¥ 1




En este trabajo no se ha abordado el estudio de la
serie de alcoholes alifiticos de alto peso molecular por
su escaso interés como "marcadores bioldgicos " y ademas ,
por las diferentes dificultades experimentales gue su inves-
tigacidn plantea (Wollrab et al., 1963). '

Hidrocarburos saturados de cadena normal ( n-alcanos )

£Es muy frecuente el estudio de estos compuestos en or-
ganismos y muestras gecldgicas , por lo que existen sobre
los mismos una amplia bibliografia .

En los organismos vivos existe generalmente una prepon-
derancia de n-alcanos con ndmero impar de Atomos de carbo-
no , y por tanto , la distribucidn de los mismos tiene un
IPC muy elevado . Eglinton et al., (1962) ,.analizando la frac-
cidn lipidica de plantas superiores , identifican una serie
de hidrocarburos saturados de cadena normal en el range n-C(23)
a n=-C(36) , con los n-C(29) , n=C(31) y n-C(33) como preferen=-
tes, alcanzando un IPC de 13.5 . Clark (1967), estudiando 1i-
pidos de algas , aisla e identifica una serie de n-alcanas en

el rango n-C(13) a n-C(19), con un IPC elevado . Clark y Blumer
(1967) , ponen de manifiesto que la cuantificacidn de los

hidrocarburos de cadena lineal tiene un gran valor taxond-
mico « Asf, un predominio del n-C(17) en las parafinas de

las algas, indica una mayor contribucidén de las algas cia-
noficeas, mientras que una abundancia del hidrocarburo
n=-C(15) , indica una mayor influencia de las algas pardas.

En la fraccidn cérea de los microorganismos , el rango de
hidrocarburos lineales identificados es de n-C(18) a n=C(33),
con una preferencia para los n-C(25) , n=-€(29) y n=- C(33)

(Clark , 1966) « En la fraccidn neutra del bitumen de un
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podzol , el rango de las parafinas es de n-C(20) a n-C(33),
con una preferencia para los hidrocarburos n=C(27), n=C(31)
y n=C(33) y un IPC de 8.95 (Fustec-Mathon et ale., 1977) .

En composts producidos a partir de residuos sdlidos ur=-
banos, se encontrd un range de n-alcancs de n-C(12) a n-C(32),
con predominancia del n-C(27) y valores de IPC préximos a la
unidad (Gonzédlez-Vila et al.. 1982),

En sedimentos recientes, el rango se hidrocarburos iden-
tificados depende de la profundidad del sedimento. Asi , en
la capa superior de un sedimento lacustre , el rango es de
n-C(17) a n=C(35) , con preferencia del hidrocarburoc n-C(l?)
y un IPC de 16.3 , mientras que en una capa més inferiop
el rango es de n-C(20) a n-C(33) , con el hidrocarburo
n-C(27) como prominente v un IPC de 3.6 (Philp et al , 1978).

£En general. el rango encontrado por Robinson et al., (1965)
para los sedimentos antiguos es de n-C(16) a n=-C(34) , sien=
do los hidrocarburos de elevado peso molecular los mas abun-
dantes y con valores de IPC comprendidos entre 1.43 y 1.25.

Al igual que en los sedimentos, en los carbones también
se han estudiado series de hidrocarburos de cadena lineal con
en fin de determinar la fuente original de los materieles de-
positados . Es frecuente encontrar _datos bibliogréaficos
referentes a la presencia de hidrocérburos en carbores sub-
bituminosos « Por el contrario , el estudio de estos compues
tos en los carbones pardos ha merecido menor atencidn . Allan
y Douglas (1977) , analizando vitrinitas y esporinitas de
carbones subbituminosos , encuentran n-alcancs en el rango
n-C(17) a n-C(32) , con predominio de los comprendidos en-
tre n-C(17) y n~C(21) , alcanzando valores de IPC entre
1.56 y 1.07 o Brooks y Smith (1967), estudiando los bitdme-
nes de carbones pardos australianos , identifican una serie
de hidreocarbures en el rango n-C(21) a n-£(32) , con valo-
res de IPC de 3.5 .



En los histogramas de la figura IV.13 , se muestran
las distribuciones cuantitativas de los hidrocarburos ali-
fdticos de cadena normal encontradas en las ceras de los
bitimenes del lignito de PGR . La concentracidn total de
los mismos disminuye desde la cera del B~1l a la cera del
B=-3,

En las tres ceras , el rango de n-alcanos identificados
es el mismo , de n=-C(18) a n=C(31) , pero existen algunas
diferercias entre ellas en cuanto a la distribucidn cuan-
titativas de los mismos y los wvalores de IPC , Asi , mien-
tras en B-1 y B=2 el orden de preferencia de los bomélo-
gos més abundantes es n-C(23)» n-C(21)»n-C(25) , en 1a
¢era del  B=3'el orden es n=C(23)» n=C(24) .

El rango de n-alcanos en las ceras del lignito de PGR,
con predominio de homdlogos superiores ( » n-C(20) ) ,
sugiere una importante contribucidn en su origen de hidrocar-
burcs de plantas suneriores , aunque ademas de la influencia
de éstas , existe probablemente otra , menos importante ,
de organismos inferiores que explicaria la presencia de los
n-alcanos de bajo peso molecular ( Clark ,1966 ),

£l hecho de que las plantas superiores tengan como
hidrocarburos méds praominentes los n=-C(29) , n=C(31) y n-C(33)
y que los de las ceras del lignito sean los n-C(23) , n-C(25),
puede explicarse por un proceso suave de alteracidn diagené-
tica , ya que las vitrinitas de los carbones subbitumino-
sos , originadas a partir de las plantas superiores y més
alteradas diaéenéticamente gque los lignitos , presentan
como hidrocarburos prominentes , los comprendidos entre
n-C(17) vy n=C(21) .

Los valores de IPC de los n=-alcanos de las ceras del
lignito de PGR ( de 1.5 a 2,1 )estdn comprendidos entre los
gue muestran los sedimentos recientes ( 3.6 a 6.5 ) vy los
de sedimentos antiguos , prdximos a la unidad . También

este pardmetro indicaria que el lignite PGR , no ha sufrido
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una profunda alteracidn diagenética , bien porque las condi
ciones de formacidn han sido suaves , o bien , porque es

un depdsito reciente y no ha transcurrido el tiempo sufi-
ciente para provocar grandes alteraciones en la materia
original . Como ya se dijo en la introduccidn , los estudios
palinoldgicos realizados en la parte superior del»yac}mieg
del lignito PGR (Medus , 1965) permiten asignarle una edad cg
rrespondiente al Mioceno Superior-Pleistoceno , es decir ,
una antiguedad superior a la considerada para sedimentos re-
cientes e inferior a la de sedimentos antiguose.

A . -

Cetonas

Las cetonas constituyen otro grupo” de compuestos ais
lados en las ceras de los bitlmenes del lignito PGR « No
son muy frecuentes los estudios sobre la presencia de ce-
tonas en medios tales como suelos , turbas , carbones ,se-
dimentos recientes y antiguos , debido quizés a su escasa
abundancia en las ceras de las plantas superiores , donde
ejercen una accidn protectora , y a su facilicdad de altera
cidn diagendtica , por la cual las cadenas cetdnicas de al-
to peso molecular pasan a cadenas de bajo peso molecular
( Moucawi et al. ,1581 ) . FMorrison y 8ick (1966) , identi
ficaron por primers vez en un suelo y en una turba , metil-
cetonas de cadena larga . El1 rango de cetonas encontrado
fue de C(17) a C(33) , con C(25) y C(33) como mas prominen
tes , y con un predominioc del ndmero de &tomos de carbono
impar sobre par .

La presencia de la cetona de tipo isoprenocide C(18) en
sedimentos recientes (Simoneit , 1974 ; Ikan et al., 1973)

ha sugerido a Brooks et al., (1978) que ésta tenga su posible
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origen en el fitol , que por oxidacidn bioldgica o quimica

produce la cetona isoprénica €(18),(XII1).

WW\ (i)
AN

0

Ikan et al. (196C) , identifican en la fraccidn insapo-
nificable dz un extracto de un lignito escocés , una cetona
triterpénica de tipo esteroide . '

Martin y Saiz (1978), identificaron una serie de ceto-
nas en los productos de oxidacidn con permanganato potdsico
en medio b&sico de 4cidos hdmicos extraidos del lignito PGR.

En la fraccidn insaponificable de la cera del B-1l , se
han identificado las cetonas C(17) , C(21) , C23).y C(25)
en una proporcidn muy pequefia + El espectro de masas de la
cetona C(17) ( figura IV.14 ) presenta fragmentos a m/e:

43 , 58 , 59 , 55, 71 , 85, «seeeee 254 o Dicha frag-
mentacidn es insuficiente para definir con precisidn la
estructura de la cetona . Budzikiewicy et al., (1967) , in-
dica que las metilcetonas tienen una fragmentacidn m/e: 43,
57, 71, 85 ... con una posible participacién del m/e:58, en
un 50 % con respecto al pico base . Sin embargo , segdn el
catilogo de la "EPA/NIH Mass Spectral Data Base " el frag-
mentograma de la figura IV.14 se corresponde con la 2-hep-
tadecanona . Similar razonamiento se puede ofrecer para
los espectros de masas de las demds cetonas aisladas , vy
por tantc Sse consideraran como metilcetonas .

Las metilcetonas identificadas pueden proceder di-
rectamente de las plantas superiores , pués las condicio-
nes diagenéticas de formacidn de estz lignito no fueron
probablemente suficientemente drasticas , como ya se ha ex=-

puesto , o bien , pueden formarse por vias donde intervie-
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nen oxidaciones bacterianas, que podrfan ocurrir en la
diagénesis inicial , a partir de parafinas. Foster (1962),
expone otra posible via de formacidn de las metilcetonas
identificadas en las pizarras de Green River , indicando
gue determinades microorganismos actdan sobre los 4cidos.
grasos produciendo unajB- oxidacidn seguida de una descar-
boxilacidn,

Feak Abundonce = 284 Total Hbundagoes = 1

:
1§
HERSY

59
n «
l | = 252
ﬂWHL&LQhﬁ@guhjuagﬂgigwhlﬂ¢gh4uﬁ. ey e e ey e e
SR L 156 SENE S3E SEE
Fig. IV.14 .Espectroc de masas de la cetona C(17)

Cicloalcanos

En la fraccidn insaponificable de la cera del B-1l ,
se han encontrado también pequefias cantidades de cicloalca
nos . Estos se encuentran , junto con los ésteres alquilicos,
cetonas , hidrocarburos normales , iso y ramificados en las
ceras de las plantas superiores , como anteriormente se ha
mencionado (Mazliak, 1963). Al igual que las cetonas, los ci
cloalcanos no han sido muy estudiados en los suelos , turbas,

sedimentos y carbones . No obstante , Ogner y Schnitzer ,
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(1970) , identificaron ciclohexanos en pequefias cantidades
en los extractos con solventes orgdnicos de &cidos fdlvicos
de un podsol. De igual manera , Anders y Robinson (1971) ,
encontraron una serie de ciclohexanos iscprencides, del
C13H26 al CADHBD en un bitumen de sedimento antiguo. Estos
compuestos proceden, sin duda, de los carotenoides conteni=-
dos en organismos fotosintetizadores y en otros gue no lo

SON.

Las férmulas moleculares de los tres cicloalcanos ais
lados de la cera del B-l son : C13H26 ’ C17H34 ’ E18H36 o

El espectro de masas del C ( figura , IV.15 ) , carac

18735
teristico también de los demds cicloalcanos , presenta frag
mentos a m/e ¢ 43 , 57 , 69 , 97 , eeescsses 252 y segin el
Mass Spectral Data " , tiene una estructura de ciclohexano
isoprenoide ( XIV) .

ok FRdrdoiges = Tt Hbuudunmauum i

(CHz)lz CHz

(XIV)

AL

R TR

Fige IV.15 Espectro de masas del cicloalcano C18H36
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TVe1.3,2 .= ESTUDID DE RESINAS

La naturaleza de los compuestos gue se encuentran en
estas fracciones dependen del tipo de material geocquimico vy
de las técnicas de separacidn elegidas . En este trabajo ,
las fracciones resinas obtenidas por el método de Wollrab vy
et al. ,(1963) , presentaban tal complejidad y heterogenei-
dad que fue necesario un posterior fraccionamiento bor cro-
matografia de adsorcidn , mediante una secuenciz de disol=-
ventes de polaridad creciente (péAgina 44) . Para facilitar
la discusidn de los diferentes componentes aislados e iden-
tificados por CG-EM en cada una de las fracciones , se
agrupan el total de ellos por series homdlogas de acuerdo
con la tdnica mantenida a lo largo del trabajo , en vez de

estudiar por separado cada una de las fracciones .

Acidos grasos saturados de cadena lineal

Junto con los n-alcanos , constituyen los componentes
mayoritarios de las resinas . Se enricquecen particularmente
en la subfraccidn de cloroformo-etanol-ac. acético , de la
que se presenta -un cromatograma significative ( figura
IV.16 ) .

Los histogramas de la figura IV.17?7 muestran las distri-
buciones relativas de los dcidos grasos saturados de cadena
lineal , que han sido identificadcs en las resinas de los
bitimenes 8-1 , 3-2 v 3=-3 ., EL rango de Acidos grasocs en las
tres fracciones es de C(12) a C(24) , con preponderancia de
los 4cidos C(16) v C(18) , auncue en proporciones distintas
en cada una de las fracciones ., Las tres , presentan una ma-

yor proporcidn de 4cidos de nimero par de dtomos de carbono
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Fige, IV.16 Distribucidn de 4cidos grasos en la subfraccidn
cloroformotetanol:dcido acético de la resina del
bitumen B~-l,
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sobre los de ndmeroc impar , por lo cue el IPC es relativa~

mente elevado , pasando de 3.7 en la resina del B8-1 a 1043

en 1a del B=3 . En general el contenido total de los &cidos
grasos disminuye desde la resina del B-1 a la del B=3 .

Aungque los diferentes 4cidos grasos fueron identifica-
dos como metil ésteres porque las subfracciones fueron de-
rivatizadas con diazometano antes de su estudio por CG~-EM ,
todos ellos existen en estado libre , es decir , no esteri-
ficados , lo que les diferencia de los encontrados en las
ceras cue se encuentran ya de por si en forma de ésteres .
Ademis , el rango encontrado en las ceras fue de C(12) a
c(30) .

De acuerdo con la discusidn realizada sobre posibles
origenes de los Acidos grasos ( pdgina 78 ) , los encon-
trados eh las fracciones de resinas , podrian provenir de
productos de sintesis de organismos , o bien de sustancias
metabolizadas por éstcs .

E1 aumento de los valores de IPC de los &cidos grasos
desde la resina del B-l hasta la del 8-3 , es debico a una
disminucién gradual de los 4cidos grasos de ndmero impar de
4tomos de carbono . Como el contenido de estos &cidos es ,
en general , pequefio en los organismos , salvo en las bacte-
rias , cabe pensar , que el inferior valor de IPC que mues-
tra la resina del B-1 es debida a una mayor influencia bacte-

riana en la gdnesis de los primeros bitdmenes extraidos,.

fcidos moneinsaturados

En las tres resinas , se han identificado los &cidos
monoinsaturados C(14:1) , C€(158:1) 1y C(18:1) , con predo-
minio de éste Jltimo , sobre los dos anteriores .

Se ha encontrado ademds en la fracciSn resinosa de B=3,
el Acido C(18:2) .
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Como se ha dicho anteriormente , los &cidos grasos
mono y poliinsaturados son componentes abundantes de los
organismos vivos , lo gue hace dificil determinar su proce-
dencia . Pero ademds , daca su suceptibilidad hacia las oxi-
daciones bacterianas , se transformarian durante la diagé-
nesis en &cidos saturados de igual o de inferior ndmero de
dtomos de carbono , con lo gue pierden su estructura origi-
nal , y por tanto no son buenos " marcadores bioldgicos ".

La presencia de 4cidos monoinsaturados en las resinas
del lignito PGR , parece indicar que en la formacidn de éste
existieron unas condiciones diagenéticas suaves y , como
consecuencia , un insuficiente ataque bacteriano , pués de
lo contrario se habrfan alteradoc totalmente los compues-
tos insaturados ( Chafee et al ., 1981 ) , lo que una vez

més confirmaria una hipdtesis repetidamente expuesta .

fcidos ramificados

Como se recordard , los &acidos ramificados , princi-
palmente los de tipo isoprenocide vy los de configuraciones
iso y anteiso , son considerados buenos "marcadores biold-
gicos " .

“n el estudio de las tres resinas , se han identifica-
do , en pequefia cantidad , los isdmeros iso y anteiso de
los 4cidos C(15) , C(16) vy C{(17) . Asimismo , se han encon-
trado en estas fracciones un 4cido de 15 Atomos de carbono
y dos 4cidos de 17 Atomos de carbono con otras ramificacio-
nes .

El Acido ramificado C(15) , tiene una fragmentacidn
m/e: 87 , 74 , 101 , «... del tipo 4-metil ( Ryhage y Sten-

hagen , 1963) , pudiendo presentar otras posibles ramifica-
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ciones en la cadena ( XV ) .

De los dos 4cidos ramificados C(17) , uno presenta una
fragmentacidn m/e : 88 , 101 , ... y el otro m/e: 87 , 74
101 , eeee o El primero , como se indicd anteriormente en el
estudio de las ceras , es del tipo 2-metil , pudiendo tener
una segunda ramificacidn en la posicidn 8-metil , adoptan-
do la estructura del 4cido ( XVUI ).

///\\\v///\\\«//”\\\///\\\v///\\\J///\\\///\\\T///CDGH (L)

El segundo acido ramificado C(17) es del tipo 4-metil

COOH (xv)

o bien 5-metil , no descartindose la posibilidad de que su
molécula presente otras ramificaciones a lo largo de la cag
dena « Si asi fuera , el compuesto més probable seria el
scidg ™ (XVII).

///A\\N///\\\////\\w//A\\\///\\\J//A\\W///\\\///CDOH ()

Ademis de estos acidos ramificados identificados en
todas las resinas , en la del B-3 se han encontrado dos dci=
dos ramificados C(19) . El primero , con una fragmentacidn
( figura , IV.,18 ) con picos en m/e : 88 , 10l .... que
como se indicd anteriormente tiene una ramificacidn en la

posicidn 2-metil , no descartdndose la posibilidad de que
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su molécula presente otras ramificaciones en las posiciones
6-metil , 1C-metil y lé4-metil , adoptando la estructura del

) dcido norfiténico (XVIII) (Eglinton et al., 1966).

Feok = @7, 95 Hose Feok Abundance =- Fib Tgtglmﬂggﬂdﬂﬂﬁﬁmﬁmm_mlgﬁgwwu
38
- ) y
101
312

] WMngLl;LﬂQQJ|J|wU.u;ka;,lEL I N N
7 R e Ry Y e R e g S R e ] o e g o ] S T ] e ) ] T S T T
=6 LEH 158 sEa SE5A 2808 A0E i

Fige, IV.18 Espectro de masas del 4cido norfiténico

El segundo 4cido ramificado C(19) que se encontrd en 1a
fraccidn resina de B=3 , es del tipo 4-metil o bien 5-metil ,

con posibilidad de otras ramificaciones en la cadena ( XIX ).

///l\\\///\\\v//J\\»///\\\///L\\\///\\\//J\\\ COOH (XUIII)

COGOH

///\\\\///«\\\///\\\v//”\\\v///\\\V///\\\V//”\\\T//’\\\///’
(XIX)

La presencia de estos acidos ramificados en estado
libre , de caracteristicas similares a los identificados
en las ceras confirman la influencia de bacterias y plantas

superiores en la génesis del lignito .
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Hidrocarburos saturados de cadena lineal

Los n-alcanos se enriquecen principalmente en las sube-
fracciones de éter de petrdlec , de las gue se presenta . en
la figura IV.19 un cromatograma representativo . |

Como muestran los histogramas de la figura IV,2Q0 , exis-
ten algunas diferencias en la composicidén de n-alcanos res-
pecto a la encontrada en las ceras . Entre éstas hay que
destacar una mayor amplitud de rango y una mayor concentra-
cidn en las series de n-alcanos de las resinas .

En la fraccidn resina de B-1 , el rango de los n-alca-
nos es de n-C(15) a n-C(30) , con n-C(23) , n-C(21) , n-C(25)
y n-C(27) como mis prominentes en orden decreciente y un va-
lor de IPC de 1.74 .

En la fraccidn resina del B-2 , la distribucidn es simi-
lar y el valor de IPC es de 1.93 , mostrando la fraccidn re-
sina del B=3 una distribucidn casi gaussiana con el hidrocar-
buro n=C(23) como mds prominente-y una disminucidn regular
en la concentracidn de los homdlogos superiores e inferiores.

Para explicar mejor las diferencias entre las series
de n-alcanos en ceras y resinas , es conveniente desdoblar
el rango total de los hidrocarburos identificados en las
resinas en dos rangos més caracteristicos , de n-C(15) 'a -
n=-C(20) vy de n-C(20) a n-C{30) , cuyos valores de IPC se mues=
tran en la tabla IV,7 . Los valores de IPC de los n-alcanos
‘de las resinas en el rango n=C(20) a2 n-C(30) , son simila=-
res a los valores de las ceras en los respectivos bitdmenes
( p4dgina 96 ) . Como , ademds , son similares %os especi=-
menes mds abundantes , en el rango mencionadsc , es ldgico
admitir , en pringipio , cue ambas series alifdticas provie-
nen- de las ceras de las plantas superiores . Por otro lado,

la concentracidn en que se encuentran los n-alcanos de las
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Fige, IV,19 Distribucidn de n-alcanos en la subfraccidn
de éter de petrdleo de la resina del B-l.
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Tesinas es muy superior a la que existe en las ceras de las

plantas supericres . Esto obliga a suponer que ademds de la

Tabla 1V.7

Valores de IPC para hidrocarburos saturados

de cadena lineal de las resinas

Resina Rango : Rango
C(15)-C¥¢20) C(Z0)=-C(30)

B“l 0041 2.03
B2 0.57 1,93

influencia directa de las plantas superiores hay una contri-
bucidén de otroc tipo a los n-alcanos de las resinas « Esta
segundza fuente de hidrocarburos podrian ser los acidos gra-
sos de cadena superior . Asi , si se compara los histogramas
de los 4cidos grasos saturados de cadena lineal identifica-
dos en las subfracciones saponificables de las ceras ( p&gi-
na 75 ) con los histogramas de los n-alcanos de las fraccio-
nes resinas en el rango n~C(20) a n-C(30) , se observa que
los Acidos grasos prominentes son C(24) , C(26) , C(28) vy
C(22) , mientras gue los n-alcanos prominentes son n=-C(23) ,
n-C(25) , n=C(27) vy n=C(21) . Robinson (1969) , encuentra

una relacién{similar en el estudio de los bitdmenes de varias

pizarras bituminosas , llegando a la conclusidn de gue los
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4cidos grasos , por mecanismos bioldgicos , se convierten
en« -cetoédcidos , que con pérdida de anhidrido carbdnico y
reduccidn del grupo carbonilo se transforman en alcoholes .
Estos se deshidratan _ convirtiéndose en hidrocarburos
insaturados,que,trés saturarse bioldgicamente,acaban trans-
formdndaose en hidrocarburos de cadena lineal . Similares a
dsta , existen otras teorfas gue explican la conversidn de
los 4cidos grasos en hidrocarburos de cadena lineal ( Jurg
y Eisma ,1964 ).

Una segunda diferencia entre los n-alcanos identifica-
dos en las ceras y en las fracciones resinas , es la mayor
concentracidn que estas Ultimas poseen en el rango n=C(15)
a n-C(20) . Esto hace suponer que los hidrocarburos con-
tenidos en este rango , procedentes de organismos inferio-
res, como las algas , han sido enriguecidos fundamentalmen-

te en las resinas ( Clark , 1966 ) .

Hidrocarburos ramificados vy cetona C(18)

En general , como se ha incdicado anteriormente al es-
tudiar las ceras , los hidrocarburos ramificados no son muy
abundantes en la naturaleza , aunque han sido identificados
en pequefia cantidad en las ceras de las plantas superiores .
Asi , las ceras de la rosa petal contienen iso-parafinas ,
de igual manera que las hojas del tabaco contienen isoc y an-
teiso parafinas (Johns et al., 1966). Hans et al , (1968),
detectan la presencia de hidrocarburos ramificados monome-
til en algas cianoficeas y otros organismos inferiores ,
Wollrab et al., (1963) , identifican en la cera montana de
carbones liptobioliticos o sapropélicos, hidrocarburos iso

y anteiso, y probablemente otra serie del tipo monometil de-
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rivados, con el grupo metil cerca de los extremos de la ca-
dena o De igual manera , los hidrocarburos ramificados de
tipo isoprenocide , que derivan principalmente del fitol ,
son dificiles de detectar en los organismos . Asi , Blumer

y Clark ,(1967) no encuentran fitano en las fracciones lipi-
dicas de algas . Blumer et al., (1964) , identifican prista-
no (2,6,10,14 tetrametilhexacecano) en los copépodos del fi-
toplancton marino . Philp et al., (1977), estudiando un sedi-
mento reciente de lago , encuentran un hidrocarburo isoprenoi-
de , el fiteno., Igualmente , Robinson (1959) , identifica
varios hidrocarburos isoprenoides en los bitUdmenes de la for--
macidn de Green River . Simoneit (1977) , identifica en sedi=-

mentos recientes y en aguas marinas , el pristano y el fita=-
NO.

Segdn los datos biblicgraficos expuestos , es evidente
gue los hidrbcarburas isoprenoides se encuentran en canti-
dades apreciables en los sedimentos recientes y antiguos ,
1o gue indica que son compuestos formados durante la diagé-
nesis , ya gue su presencia en los organismosS €S escasa .
Para justificar aun mds esta hipdtesis Johns et al. (1966)
sugirieron gue los hidrocarburocs isoprenoides comprendidos
entre C(16) vy C(19) , proceden por roturas diversas de la
molécula del fitol . Asi , para formarse el hidrocarburo
C(17) , se requieren dos roturas en la molécula de fitol
( figura IV.21 ) , mientras que para la formacidn de los
hidrocarburos C(16) , C(18).y C(19) , sdlo es necesario
una rotura de la moldcula . Esta circunstancia podria
explicar la mayoT abundancia , en general , de éstos (lti-
mos sobre el hidrocarburoc C(17) . Igualmente , la persis-
tencia estructural de estos hidrocarburos con respecto al
fitol , le confieren una caracteristica gue ya se ha men-

. . ’ .
cionado , el gue sean buenos ''marcadores biologicos "e
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Fige,IV.21 Roturas de la molécula de fitol

En la fraccidn resina del B-1 , se han identificado ,
con escasa concentracidn , hidrocarburos ramificados de 16 ,
17 vy 19 &4tomos de carbono . Por las fragmentaciones que ofre-
cen sus respectivos espectros de masas no es posible preci-
sar donde se localizan las ramificaciones de la cadena prin-
cipal.

Por otra parte , es interesante destacar , la elevada
abundancia relativa de una cetona de 18 &tomos de carbono ,
en las fracciones resinas de los bitdmenes B-1 y B=2 . Su
espectro de masas ( figura , IV.22 ) tiene una fragmentacidn
am/e : 43 , 58 , 71 , eees. 268 , y es idéntico al que
figura catalogado por el " Eight Peak Index of [Mass Spectra ",
como una cetona isoprénica C(18) ( XX ) .« No es extrafio
encontrar esta cetona en el lignito de PGR , pués existen
antecedentes bibliograficos de su identificacidn en otros
medios geoquimicos . Asi , Ikan et al.(1973) , estudiando
la evolucidn de un sedimento marino encontraron entre otros
compuestos , fitol , dihidrofitel , 2,6,10 trimetilpentade-
cano , pristano , fitano y la cetona isoprénica mencionada.
También Broocks (1974), y Brooks et al., (1978) encontraron
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dicho compuesto y explican hipotéticamente las relaciones

estequiométricas entre el fitol y la cetona isoprénica

La escasa presencia de hidrocarburos ramificacdos y la
abundante concentracidn de la cetona isoprénica C(18) pue
den estar relacionados entre si . Asi al analizar la ruta
de formacidn de la cetona C(18) a partir del fitol ( figu-
ra , IV.23 ) debida a Ikan et al. (1973) se puede observar
que aquella se origina por via oxidativa a partir del al-
cohol , sin que exista continuidad para que en siguientes
alteraciones se formen fitano , pristano y otros hidrocar-
buros ramificados . Por tanto , es posible pensar gue las
condiciones diagenéticas de formacidn del lignito ademéds de
suaves , han sido muy especificas , de tal modo gue han per
mitido la formacidn de la cetona C(18) en una concentracidn
elevada , imphibiendo pdr contra la formacidn de los hidro-

carburos ramificados .

c(1s).
LB e.15  Basze Peok Abundance = Lad4  Total Abundance = 1111z
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Fige, IV,22 Espectro de masas de la cetona C(18)
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Fige IV.23 Ruta de formacidén de la cetona C(18)
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0lefinas

La presencia de hidrocarburos insaturados es muy fre-
cuente en los organismos vivos , pero no ocurre lo mismo
en los sedimentos y carbones . Esto’puede explicarse por la
elevada reactividad quimica de estos compuestos , lo que
implica que durante la diagéqesis su estructura molecular
cambie y , por tanto , no sean buenos "marcadores bioldgi-
cos" ., Clark y Blumer (1967) , sugirieron que las olefi-
nas diterpénicas , acaban aromatizdndose durante la diagé
nesis o bien se convierten en hidrocarburos policiclicos ,
en una reaccidn de dismutacidén « Es posible . gue , si las
condiciones diagenéticas son muy drédsticas , acaben craki=-
z4ndose y transforméndose en hidrocarburos de més bajo nd-
mero de Atomos de carbono . No obstante , se han encontrado
derivados olefinicos en algunos sedimentos y carbones . Asi,
Philp et al.(1978) , identifican en un sedimento reciente ,
un algueno diterpénico derivado del fitol , el fiteno .

Presting y Kreutzer ( 1965 ) demuestran la existen-
cia de onlefinas de ndmero par de &tomos de carbono , en la
fraccidn de hidrocarburos de la cera montana de un bitumen
de lignito « Streibl y Sorm (1966) , identifican olefinas
en el rango C(11) a C(40) con un doble enlace terminal en
la cera montana de un lignito de Bohemia y otros autores
( Spence y Vehrman , 1965 ; Vahrman , 1972 ; Chaffe et al.
1981 ) las detectan en cantidades trazas en extractos direc-
tos de carbones .

Normalmente no es posiole una caracterizacidn defini-
tiva de olefinas por EM , ya que los isdmeros con doble
enlace tienden a dar espectros practicamente idénticos .

En la figura IV.24 , se muestra un EM tipico de una mono-

olefina , CycHzc fragmentada a 70 eV , gue esta dominado
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por iones de fdrmula general CnH2n 1 que van declinando
en abundancia al incrementar la masa . El idn molecular es

més pronunciado gque en el andlogo saturado ( Budzikiewicz et
al. ,1967 ) .

Feak = 95,820 Basze Peak Hbundonce = 'Egm IEEEE,5EEQ§EQE§“fu__N§§@?__“m
T s
69 :
8 '
a m
15 167

VT -

R L ) | ©o
SRR 1aa 158 288 258 TER 350 488

Fige,IV.24 ‘Espectro de masas de la olefina C18H36

Se descarta pués que pueda tratarse de otros tipos de
compuestos como alcoholes o ciclo-alcanos gue presentan EM
similares pero con picos de diagnosticos tipicos que no apa
recen en los compuestos que se han aislado . '

En las fracciones resinas de los bitdmenes B-1 , B-2 vy
B-3 , se han identificado , en peguefias cantidades , una
serie de olefinas en el rango C(18) a C(24) con un doble

24"48°
El predominio de este compuesto es igualmente observado por

enlace no localizado y con una preponderancia del C

Spencer y Varhman (1965) en los extractos de carbonos bity

minoscs,

Compuestos diterpénicos

Desde un punto de vista geoguimico forman un grupo

importante de compuestos dado que,como anteriormente se ha
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dicho , son buenos "marcadores bioldgicos" . Estos com-
puestos tienen sus antecedentes estructurales en las resinas
naturales , que son sustancias gue protegen la superficie

de las plantas superiores . Estas resinas estéan constituidas
en gran parte por sustancias terpenoides , que sSon compues-
tos formados por unidades isoprénicas . A la unidn de dos
unidades isoprénicas se les llama " compuestos monoterpé-
nicos" ( 10 4tomos de carbono ) , a los compuestos constitui-
dos por tres unidades isoprénicas , se les llama ''sesquiter-
penos" ( 15 &tomos de carbono ) , y"compuestos diterpénicos"
{ 20 4tomos de carbono ) , a la unidn de cuatro unidades
isoprénicas . Los compuestos triterpénicos o politerpénicos,
estdn constituidos por 6 o mds unidades isoprénicas.

Los compuestos terpénicos o terpencs , pueden clasifi=-
carse en dos grupos ( Simoneit ,1977 ) , diterpenos proceden-
tes de fuentes terrestres y terpenos tricfclicos de probable
origen marino . Entre los compuestos diterpénicos , de ori-
gen terrestre , que con mas frecuencia se presentah hay que
mencionar el &cido abidtico ( XXI)  , el Acido dehidroabié-
tico ( XXII) , la simonellita (XXIII)y el reteno ( XXIV) .
Entre los terpenos triciclicos identificados en los sedimen-

tos recientes , antiguos y petrdleo ( Reed et al., (1877),
destaca el hopano (XXV).

@

"~ COOH ~. COOH >~ COOH

AN : XXII AXIII



-120-

o

XXIV XXV

Las resinas naturales pueden fosilizarse y preservarse
de la degradacidén microbiana y de ahi que se hayan encontra-
do compuestos resinicos en las extracciones de lignitos y
otros sedimentos . Asi , Hosking (1929),estudiando la frac-
cidn resina de un lignito de Roxbugh , identifica los 4ci-

dos agatico ( XXYI' ) y sandaracopimirico ( XXVII) .

s
ﬁ[mﬂm
P Coo . ~COCH

XXVI XXVII

No obstante , los compuestos que forman parte de las
resinas naturales suelen sufrir transformaciones quimicas
durante la diagénesis . Skrigan (1965) , encontrd que el
& -pineno ( XXUIIIL presente en el aceite de turpentina ,
es preservado en las capas superficiales del depdsito sedi-
mentario , cambiando quimicamente , sin embargo , con la
profundidad del sedimentoc , donde solamente se identifica
P -cimeno ( XXIX ) y p-mentano ( XXX ) = . De igual forma,

Skrigan (1965) estudiando los 4cidos resimicos , gue son
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sustancias exudadas de las coniferas , demuestra que el &acido
abiético se convierte con el tiempo en reteno ( XXI) vy
fichtelita »

[E%Ej - [;;;] + F;E;]
XXVIII AXIX XXX

Mullik y Ekman (1963) , expusieron gue el incremento
de presidn vy femperatura durante la etapa de carbonizacidn
son las causas del cambio de estructura de los compuestos
terpenoides , favoreciéndose las reacciones de despropor-
cidn y formindose hidrocarburos policiclicos arométicos (HRA)
e hidrocarburos cfclicos ( HC ) .

En las resinas del lignito PGR se han identificado va-
rios compuestos diterpénicos cuyas estructuras se discuten
a continuacidén « E1 orden de exposicidn es el de menor a
mayor transformacidn de los compuesto aislados con respecto

a los encontrados en las resinas naturales .

a) Acido levopimdrico ( XXXI ) .-Citerpeno identifica-

do en la fraccidn resina del B-1 , cuyo espectro de masas

( figura , IV.25 ) presenta fragmentos tipicos a m/e : 146 ,
101 , 134 , 105 , ... 316 . Es un isdmero del 3cido abiéti-
co , presente en la resina de los pinos (Carman y Dennis,
1966)
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Fige.,IV.25 ~-Espectroc de masas del .levopimarato de metilo.

b) Acido metildehidroabiético (XXXII ) «~ Diterpeno iden

tificado igualmente en la fraccidn resina del B-l1 , cuyo es

pectro de masas ( figura , IV.28 ) presenta fragmentos tipi
cos a m/e ¢ 239 , 240 , 55 , eee.. 314 o Se trata de un aci
do abundante en sedimentos recientes y antiguos {simo-
neit, 1977 ; Simoneit y Stuermer, 1982). Su presencia en
esta fraccidn puede estar relac1onada con los procesos
oxidatives gue tienen lugar durante las primeras etapas

de alterac;ﬁn d;agenetlca en las resinas de las plantas
superioréé.

c) Norsimonellita (XXXIII).- Compuesto identificadc en

la fraccidn resina del 3-1 , cuyo espectro de masas ( figqu-
ra ,IV.27 ) presenta fragmentos tipicos a m/e : 223 , 238 ,
57 , 43 eeue » Tambidn fue identificado , junto con la
simonellita , en sedimentos marinos , por Simoneit (1977)

aungque anteriormente fue encontrado en un lignito italiano
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Fige IV.26 Espectro de masas desl dehidroabietato de metilo o

por Ghigi y Fabbri (1965) . La presencia de la norsimonelli
ta en el lignito PGR explica la tendencia hacia la aromati-
zacidn que los compuestos diterpénicos experimentan durante

la diagénesis .

Feak = 223,30 Bazz Peak fbundance = 37__Teral Abundance = 597
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Fige,IV.27 Espectro de masas de la norsimonellita

d) Reteno ( XXXIV ) .-E£s un hidrocarburo identificado
en la fraccidn resina del B-2 , con un espectro de masas
( figura , IV.28 ) de fragmentacidn m/e : 219 ,234 , 2o,

101 eees Ha sido identificado en otros medios como turbas
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carbones pardos y sedimentos recientes (Simoneit, 1977).

La presencia de este hidrocarburoc puede explicarse por
una reccidn de desproporcidén del dcido abiético de la gque
resulta ademds otro hidrocarburo ciclico diterpénico , la
fichtelita (Skrigan , 1965). Este segundo compuesto no fué,
sin embargo, detectado en la fraccidn resina del lignito

PGR, ni tampoco al estudiar otros sedimentos (Simoneit ,

1977).
g Feak = 219,73 Baze Peok Abundonce = 3376 Total Abundapce = - 18627 °
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184
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Fige IV.28 Espectro de masas del reteno

La deteccidn de estos compuestos en el lignito PGR ,
ofrece la posibilidad de segquir la secuencia degradativa
gue durante la diagénesis , han experimentado algunos com
puestos , gue originalmente constituyen las resinas natu
rales ., En la bibliografia se proponen varias posibles
vias degradativas para explicar la presencia de compues-
tos diterpénicos . Simoneit et al., (1982) , expone una
posible via diagendtica a partir cel &cido abiético y de
otros compuestos diterpénicos encontrados en sedimentos
recientes (figura IV.29) . Los compuestos terpénicos iden
tificados en este trabajo pueden encajar en dicha via,

reemplazando el 4cido abiético por su isdmero , el levo-
pimarico.
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IVeIed BITUMEN=4

Como ya se advirtid este bitumen se ha estudiado de ma=-
nera independiente , debido a sus caracteristicas particula-
Tes como son la carencia de ceras y el elevado contenido en

asfaltenos .

IVeIedoel RESINA DEL BITUMEN=4

La fraccidn resina del bitumen ektraido con dioxano
muestra unicolor amarillo oscuro , muy similar a la del B-3,.

Su andlisis elemental ( C:53.24% ; H:8.70% ; 0:37.41% 3
N:0.65% ;3 H/C :1.96 y C/C :0.53% ) y particularmente los
valores de las razones H/C vy 0/C cuando se intercalan en
el diagrama de Van Krevelen (R-4,Fig.,IV.1 ) indican ,-den-
tro de las limitaciones ya sefialadas para estos datos , que
esta fraccidn presenta caracteristicas propiés de un mate~

rial con grupos aliféticos y oxigenados .

El relativamente bajo cardcter alifdtico es razonable ,
ya que se trata del Jltimo bitumen extraido del lignito vy
puede suponerse que éste se encuentra ya practicamente libre
de tales componentes .

El estudio por CG-EM de las subfracciones obtenidas
mediante fraccionamiento por cromatografia de adsorcidn de
esta resina confirma el bajo contenido en material alifédti-
co de la misma . Asi , tan sdlo se han identificado &cidos
de cadena lineal C(16) y C(18) , el acido moncinsaturado
C(16:1) y dos &cidos grasos ramificados de 17 y 18 &tomos
de carbono , ademds de una serie de compuestos con bajos
tiempos de retencidn , cuyos espectros de masas se asemejan
a metoxiderivados de A4cidos grasos de bajo peso molecular

( Stenhagen , 1968 ) . Estos compuestos voldtiles forman
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parte en pequefia proporcidn del total de las subfracciones
inyectadas en el cromatégrafo , ya gque algunas , como la de
Ster de petrdleo , no contenian ningdn componente y las
demds tenfam un elevado porcentaje de productos oligoméri-
cos(que se condensaban en el inlet de inyeccidn ) , que se-
rian los posibles responsables del cardcter aromético de

esta resina .

IVeI.d,2 ASFALTENO DEL B-4

El término asfalteno ha sido aplicado , generalmente ,
a los constituyentes asfédlticos. del petrdleo . Asi , al
fraccionar por solubilidad en pentano un bitumen de petrdleo,
se denominan asfaltenos a la subfraccidn insoluble en dicho
disolvente , mientras , reciben el nombre de maltenos la sub-
fraccidn soluble .

En general , los maltenos , estan constituidos por un
material fundamentalmente alifdtico . Por técnicas no des-
tructivas ( IR 3 RMN ; RSE ; difraccidén de Trayos=-X y micros-
copfa electrdnica ) y destructivas ( pirdlisis ) , se com=-
probd que los asfaltenos estdn constituidos , en cambio ,
por polimeros heterogénzos , con abundancia de anillos aro-
méticos condensados puenteados entre si por cadenas alifé-
ticas ( Yen , 1974 ; MacKay et al., 1977 ) , variando la
relacidn material aliféitico/aromdtico segin el origen del

petrdleo vy la técnica de separacidn empleada .

Desido al elevado rendimiento de asfaltenos del B-4
( 65% ) , muy por encima de lo esperado para un bitumen
sedimentario ( los cuales suelen contener desde porcentajes
poco significativos hasta un méximo de 20% , como el de la
cera montana de un lignito de Bohemia , dependiendo en gene-

ral del depdsito sedimentarioc vy de las técnicas separativas)
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se ha abordado su estudio de modo particular .

Las técnicas emplezdas han sido el andlisis elemental ,
la espectroscopfa de IR-TF , y la degradacidn térmica ( pi-
rélisis-flash-CG ), comunmente recomendada para el estudio
de este tipo de materiales ( Rubinstein et al.,1979 ; Gri-
malt et ale., 1984 ) .

Como se observa en la tabla IV.8 , el asfalteno del
B-4 se diferencia considerablemente de los separados de los
bitimenes B-2 y B-3 y del obtenido por Gavilan et al.,(1978),
a partir de este mismo lignito segln el método de separacidn
aplicado al petrdleoc . Mientras estos Ultimos presentan
valores propios de estructuras aromaticas condensadas con
escasa participacidn de funciones oxigenadas , similares a
la propuesta por Sternberg, 1975, para los asfaltenos del

- 3 . . . . #
petréleo , el asfaltenoc del B-4 , como indica su posicion

Tabla 1V.8

Andlisis elemental de asfaltenos

Muestra ce Hz: 0v N H/C o/c

Asfalteno L(%) 78,30 11.50 8,00 - 1.76 0.07
Asfalteno B-2 75.18 11.50 12,73 059 l1.84 0.13
Asfalteno B=3 76,30 10.60 12.48 0.62 1.66 0.12
Asfalteno B=4 58.70C 6.25 40,16 0.88 1.42 0.57

(#) : Gavilan et al.,1978
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en el diagrama de Van Krevelen (A4 , fig. IV.1l), estaria

mas préximo a AF o AH poco condensado,

El espectro de IR del asfalteno del B-4 (figura IV.30)
es muy similar al que presenta globalmente 21 bitumen B-4
(figura IV.2), como era previsible visto el elevado porcen

taje cue representan los asfaltenos dentro de este Jltimo.

IVeI.4,2.,1 PIROLISIS DEL ASFALTENO DE B-4

La pirdlisis del asfalteno produce una gran cantidad de

compuestos como puede observarse en el pircgrama de la figu-
ra IV.31 . Los nimeros que figuran en cada pico corresponden
2 los compuestos identificados gue se detallan en la tabla
IV.3 o+ Se observa que a la mayoria de los picos contribu-
yven dos o mis componentes , debido a la baja resclucidn de
la columna empleada . Sin embargo , las diferencias entre
los respectivos espectros de masas eran lo suficientemente
grande®s como para permitir fdcilmente la identificacidn de
los compuestos individuales , debido a que normalmente las

La au-

mezclas son de compuestos aliféticos y arom&ticos .
sencia en la tabla de algdn componente de una serie homdlo-
ga se debe a cue su identificacidn no fue posible por estar
en cantidades trazas o debido al problema antes referido .
' En las condiciones en que se ha realizado la pirdlisis

se produjeron tres tipos de fracciones :

l.,~-Productos voldtiles ., Son aquellos compuestcs gque
son lo suficientemente voldtiles como para ser resueltos
por el sistema cromatografico , y son los gue se muestran

en el pirograma .
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2.-Productos relativamente no voldtiles ., Después de
la pirdlisis se observd la presencia de un producto de co-
lor pardo condensado en las paredes del tubo donde se rea-
1izd la pirdlisis , constituido’ por un material poco voléa-
til que no es arrastrado por la corriente de nitrdgeno que

fluye a través del pirolizador .

3.-Residuoc de pirdlisis . Lo constituye un residuo de

color negro gue permanece en el tubo de pirdlisis ,

El balance cuantitativo de lo gue ocurre en el casc del

asfalteno es el siquiente :

Asfalteno ==—=—-w- > Vpldtiles + Condensado + Residuo

2,0 mg 1.0 mg 0.2 mg 0.8 mg

E1 50% de la muestra estd constituida por material volAtil,
parte del cual , no cuantificable , son gases de bajo peso
molecular ( anhidrido carbdnico , metano , etano , aceti=
leno etce. ) que estdn englobados en el primer pico ancho

del pirograma .

Con algunas excepciones , practicamente el conjunto de
compuestos identificados también se liberan en la pirdlisis
de AM de diverso origen ( Martin , 1975 ; Wilson et al. ,1983)
aunque generalmente las respectivas distribuciones cuantita-
tivas son muy diferentes . Asi , es de destacar la escasa
proporcidén de algunos compuestos comunes a proteinas y AH
tales como dimetil-estireno ( 16 ) , indol ( 39 ) , metil=-
indol ( 40 ) y algunos aromdticos tales como el 4,4 dihidro-
xibifenilo( 36) , alquilbencenos de bajo peso molecular y
C(1)-C(2)=-fenol .
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Fige, IV.31 Cromatograma de los productos liberados
en la pirdlisis-flash (7002C) del asfal-
teno del B-4



Tabla IV.9

Productos volatiles identificados en la pirélisis-flash

del asfalteno del B8-4
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14+2.

445

17+18.
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

—Acido acético 4+ tiofeno + C(l)-tiofeno + C(2)-tiofeno

.-Tolueno

.~C(3)~tiofeno 4+ dimetilfurano + olefina-C(11)
.-C(2)-alquilbenceno + alcano-C(12)
.—C(2)-alquilbenceno <+ olefina-C(12)
.—C(3)-alquilbenceno

.—C(4)-alquilbenceno + alcano-C{13)

-0lefina-C(13) + C(4)-alquilbenceno

.—~Alcano-C(14) 4 C(4)-alquilbenceno
.—0lefina~C(14) 4+ C(5)-alquilbenceno
.—Alcano-C(15) 4 C(6)-alquilbenceno
.~C(6)-alquilbenceno

.-Dimetilestireno + C(2)-benzofurano

-C(2)-furano +.C(6)-alquilbenceno

.~Alcano~-C(16) + C(2)-furano
.—C(2)-benzofurano

.~-metilindeno + olefina-C(16)

.—Alcano-C(17) + C(2)-benzofurano
.~0lefina-C417)+ C(8)-alquilbenceno
.~Alcano~C(18)

.~0lefina-C(18)

.—C(9)-alquilbenceno + dimetilfumarato
.~C(9)-alquilbenceno ¢ dimetilsuccinato
.-Alcano.-C(19) 4 C(1)-naftaleno + C(10)-alquilbenceno
.-0lefina-C(19) + C(1)-naftaleno
.-C(12)-alquilbenceno

.~Fenol + O-cresol + C(2{-naftaleno ¢ alcano-C(20)
.—Cresol(m+p) + C(2)-fenol + olefina-C(20)
.—Alcano-C(21) + C(3)-naftaleno

.—C(2)-fenol + C(3)-naftaleno < alcano-C(22)
.-0lefina-C(22) + C(2)-fenol

.—444 dihidroxibifenil

.=C(12)-alquilbenceno

.=C(4)-naftaleno

.-Indol + xanteno + C(13)-benceno
.—Metilindol 4 C(14)-benceno
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Teniendo en cuenta , no obstante , el bajo contenido en
nitrdgeno de la muestra y el tratamiento de hidrdlisis dado
al lignito antes de la separacidn de los bitdmenes , gran
parte de esos compuestos , particularmente los aromaticos y
deben provenir de unidades estructurales presentes en el as=—-
falteno vy no de restos de péptidos y proteinas .

Entre los compuestos identificados existen algunos di-
rectamente relacionados con la lignina y sus derivados , ta-
les como fenol ( 31 ) vy los cresoles ( 31 , 32 ) (martin ;
et al., 1979 ) , en proporciones similares a las encontradas
al pirolizar AH . Esto puede deberse a que el dioxano pue=-
de haber enriquecido en éste los restos de material lignimi-
co no hidrolizados en el tratamiento desmineralizacdor , aun-
que no debe descartarse que estos compuestos , al menos en
parte , podrfan formarse durante el procesoc de pirdlisis a
partir de cadenas policonjugadas gue tienden a ciclarse
(Bracewell et al., 1980).

Las series de n-alcanos y alguenos pueden provenir de
lipidos ( Simmonds et al.,1969 ; Irwing , 1979 ) o formarse
por apareamiento de radicales (Esnauit , 1977 ) , por lo
que no puede afirmarse gue procedan de un tipo de estructu-
ra concreta del asfalteno . Sin emoargo , tratédndose de una
fraccidn separada de un bitumen no debe extrafiar que canten-
ga n- alcanos como tales o &cidos grasos que por descar=-
boxilacidn dieron lugar a aguellos . Los alquenos identi-
ficados en las fracciones resinas de los otros bitdmenes ,
también pueden estar como tales en el asfalteno del B-=4 o
pueden originarse directamente por pirdlisis de 4cidos gra-
sos ( Simmonds et al.,1969 ) y alcanos ( Fanter et al.,1968).

Entre los compuestos heterociclicos identificados , los
tiofenos (1, 2, 4 , 5 ) pueden provenir dz cstructuras
tiofénicas existentes en el lignito ( Attar y Dupuis ,

1981 ) o bien por reaccidn del azufre inorgénico ( pirita ,
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sulfatos ) con fragmentos orgdnicos durante el procesoc de
pirdlisis .

En cuanto a los derivados del furano ( 17 , 18 , 19 ),
presentes en pequefia cantidad , se ha demostrado que provie-
nen de la pirdlisis de hidratos de carbono ( Simmonds et
al.,1969; Maters et al.,,1977). Las hexosas se degradarian a
metilfurfural vy posteriormente a dimetilfurano . Sin embar-
go , estos componentes vegetales son répidamente degrada=-
dos por microorganismos ( Flaig , 1966 ; Tissot y Welte ,
1978 ) y es dificil suponer que sobrevivan trds los proce-
sos diagenéticos que dieron lugar al lignito , por lo que
mis bien cabrfa sugerir que en éste existen unidades estruc-
turales con oxfgeno heterociclico que serfan las responsa-
bles de estos fragmentos piroliticos . De hecho , Hayatsu
et al., 1978 , detectaron la presencia de dichas unidades
heterocatdmicas entre los productos de degradacidn oxidativa
de lignitos y carbones de rango superior . tste serfa tam-
bién el origen de unidades heterociclicas més complejas en-
. contradas entre los productos de pirdlisis del asfalteno.,
tales como los benzofuranos ( 20 , 22 ) y el xanteno ( 39 ).

La presencia de naftalen-derivades ( 28 , 29 , 31 ,33 ,
34 ) parece indicar la existencia de unidades aromaticas
policondensadas en la estructura del asfalteno . Unidades
de este tipo tambidn han sido encontradas por otras técni-
cas entre los productos de degradacidn de lignitos ( Hayat-
su et al., 1978 ) @ incluso han sido propuestas como cons-
tituyventes del ndcleo aromitico de los mismos ( Given ,1975).

Por Jltimo , la serie de alguil-bencenos (del tolueno
al C(14)-benceno ) no ha sido tan ampliamente encontrada
en la pirdlisis de AH de diverso origen , ni ha sido
sefialada como productos derivados de otros biopolimeros .
Achari et al.,(1973), v Brooks y Shaw,(1970), sugieren

P

gue pueden provenir de carotenoides como la espcropclenina
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muy comdin en la naturaleza . Stuermer y Harvey ,(1978), los
encuentran entre los productos de reduccidn catalitica de
AF marinos , aungue admiten la posibilidad de gue se for-
men por reacciones de ciclacidn y aromatizacidn durante el
proceso reductivo o En definitiva , no es posible asegurar
cual es la fuente de esta serie homdloga a partir del
asfalteno , va que no es facil imaginar que en el mismo
coexisten simultdneamente estructuras aromdticas conden-
sadas y anillos bencénicos simples unidas entre s{ por lar-
gas cadenas alifaticas .

Su presencia , junto a las series de alcanos y alque-
nos y otros productos alifdticos , como dimetilfumarato y
dimetilsuccinato ( 26 , 27 ) indican , sin‘ embargo , que
en la estructura del asfalteno no debe predominar el compo-
nente aromdtico sobre el alifédtico , aunque su elevada he-
terogeneidad y complejidad se asemeja a la que presentan
los AH ., de acuerdo con los datos de anilisis elemental
e IR anteriormente expuestos .

En cualquier caso , el asfalteno del B-4 se diferencia
cualitativa y cuantitativamente en su caracterizacidn fisi-
co-quimica y comportamiento frente a la pirdlisis , de los
asfaltenos obtenidos por licuefaccidn de carbones o deriva-
dos del petrdleo ( Rubinstein et al., 1979 ) como era pre=--

visible .
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IV.2 ESTUDIO DE ACIDOS HUMICOS

Algunos autores ( Verheyen y Jochns , 1981 ) , denominan
"nseudoguerdgenao!” al residuo de lignito insoluble en displven-
tes organicos . Segdn el protocolo seguido en este trabajo,
este material incluye una fraccidn extraible en medio alca-
lino , gque constituyen las sustancias hdmicas ( SH ) y otra
insoluble en 4cidos y bases que se denomina querdgeno .

El términc SH es meramente operativo y se refiere al
material extraido a pH alcalino de suelos , turbas , sedi-
mentos y carbones . Esta generalizascidn no implica que la
estructura del material extraido de cada substrato sea idén-
tica , pués no sélo depende en cadas caso de la materia orga
nica de origen , sino también de las condiciones de evolu=-
cidn de la misma ( Ishiwatari ,1871 ) .

£l extracto alcalino del lignito en estudio esta cons-
tituido exclusivamente por la fraccidn de AH . La ausencia
de AF es digna de ser tenida en cuenta como caracteristi-
ca distintiva de este lignito frente a otros carbones de
bajo rango similares ( Gonzdlez Vila et al., 1985 ).

Como se muestra en el esquema de la pagina 44 , Se ex-
trajeron sucesivamente de una misma muestra de lignito , trds
la separacidn de los bitdmenes correspondientes , cuatro
fracciones de AH’s , con el fin de comprobar si los trata=-
mientos desbituminizadores sucesivos alteran la composicidn
de los materiales hdmicos extraidos .

Dado el elevado contenido en AH del lignito PGR ( 48%
con relacidn al lignito desmineralizado ) , cabe pensar gue

st contribucidn a la estructura del carbdn es importante ,
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como sugieren Martfin (1975) y Cemier, (1979) al indicar
gue el alto contenido en oxigeno y la relativa acidez de los

carbones pardos puede deberse a la presencia de los AH .

Como ya se expuso , los AH son materiales macromole-
culares muy complejos de gran polidispersidad y elevado
neso molecular , por lo que su caracterizacidn estructural

presenta notables dificultades .

Con el fin de llevar a cabo investigaciones signifi-
cativas sobre su composicidén , es importante extraer mate-
rial hdmico en cantidades representativas , separarlo de
las sustancias coextraidas tanto minerales como no humifi-
cadas y fraccionarlo en componentes gue sean razonable=-
mente homogéneos con respecto a tamafio molecular y densidad

de carga .

Si ésto puede conseguirse con mayor o menor acierto ,
depende el que las medidas ffsicas y guimicas que se efectden
tengan mayor importancia . Hasta hoy , sin embargo , no ha
sido propuesto ningdn método que permita la obtencidn de
fracciones haomogéneas de 4cidos hdmicos , ya gue con el
procedimiento mds utilizado para tal fin , la cromatogra-
f{a a través de geles de Sephadex , se obtienen fraccio-

nes tan complejas como la muestra total ( Gonzdlez Vila y
Martin, 1977) .

Por este motivo , los andlisis gque se discuten a con-
tinuacidn se han realizado con muestras de AH sin fraccio-
nar , aunque précticamente libres de cenizas merced al
riguroso protocolo de purificacidn seguido con los extraétos

alcalinos ( pdgina 51 ) .
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IV.2.1 ANALISIS ELEMEMNTAL

En la tabla IV.10 , se muestran los andlisis elemen=-
tales de los cuatro AH extraidos secuencialmente del
lignito , incluyémdose a efectos comparativos los anélisis
elementales del AH extraido directamente del lignito
desmineralizado , sin ningln tratamiento desbituminizador
( AH-L ) , el extraido trds someter el lignito a una exe
haustiva extraccidn con benceno:metanol ( 3:1 ) ( AH-L")
( martin , 1975 ) , asi como datos encontirados en la lite-

ratura sobre AH extraidecs de carbones de bajo rango .

Con anterioridad a la aparicidn de técnicas mds espe-
cificas , los datos de andlisis elemental fueron extensa-
Y . F
mente empleados para dar una vision somera sobre la es-.
tructura de materizles hdmicos . En base a razones mole-
culares y atdmicas y a contenidos de hidrdgenos , se deter-
- . . . . » .
minaba si las sustancias hdmicas tenian cardcter alifatico

o aromdtico ( Van Krevelen , 1961 ) .

De la tabla IV.10 , se deduce que los datos encontrados
se engloban dentro de los existentes en la literatura para
este tipo de materiales . Sin embargo , seria errdneoc dedu-
cir de estos valores que los diferentes AH son similares ,
ya que tal aseveracidn sdlo es posible con alglin grado
de conviccidn si las muestras contienen los mismos grupos
funcionales en mds o menos abundancia , si el ndmero vy
tipo de productos de degradacidn fueran los mismos , si
la distribucidn de pesos moleculares fueran similares y si
las estructuras terciarias fueran comparables , reguerimien-
tos practicamente imposibles en materiales tan complejos
(Heyes y Suwift , 1978 ) .
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Polimeros de | H
hidrocarburos | ¢
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Fige, IVe32 Localizacidn del AH extraido directamente del
lignito (AH=L), de los extraidos trds progre=-
sivas desbituminizaciones (AH=-1 a AH-4) y del

querdgeno en el diagrama de VYan Krevelen.
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Uado que los cuatro AH en estudio provienen de un
mismo material , si es viable comparar entre ellos y con
AH del mismo lignito como AH-L vy AH-L® . Asi , se
observa que las razones atdmicas H/C y 0/C de los AH
extraidos tris desbituminizacidn es inferior a la del
AH-L , lo que pone de manifiesto que la extraccidn del
lignito con disolventes orgénicos permite la separacidn
de un material hdmico mas condensado , al igual gque ocurre

con los AH de suelos ( Kononova , 1966 ) .

En el diagrama propuesto por Van Krevelen (1961) para
establecer el tipo de reacciones gque gobiernan la diagéne-
sis de carbones , puede observarse ( figura 1IV.32 ) que
en comparacidn con el AH extraido directamente del lig=-
nito ( AH-L ) , los extraidos trds progresivas desbitumi-
nizaciones ( AH=1 a AH=4 ) han experimentado paralela-

mente procesos de condensacidn y oxidacidn de menor grado.

Mo obstante , debe considerarse con reserva ssta afir-
macidn , toda vez que los datos de carbono e hidrdgeno no
han sido corregidos para los porcentajes de estos elementos
contenidos en grupos funcionales , como propone Ishiuatari
(1974) .

IVe2.2 ANALISIS POR ESPECTROSCCOPIA DE INFRARRQOJIOS & ’

La aplicacidn de la espectroscopia de IR al estudio
de materiales hdmicos , permite segdin Stevenson ( 1982 ) ob-

tener informacidn de la naturaleza , reactividad y agrupa-

)
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miento estructural de los grupos funcionales oxigenados ; de
la presencia o no de proteinas y carbohidratos , y del conte-
nido de material inorgdnico .

No obstante , esta técnica viene limitada , principal-
mente , por la fuerte absorcidn gue presentan dichos materia-
les , de tal manera qgue en los instrumentos convencionales
solamente llega al detector una sefial muy débil . Este hecho,
unido a la superposicidn de bandas de absorcidn del comple-
jo sistema de multicomponentes que constituyen estos mate-
riales , se traduce en espectros muy pobres con bandas com-
plejas sin resoluciones finas &

Recientemente , con la introduccidn del espectrofotdme-
tro de infrarrojos no dispersivo , con transformada de Fou-
rier (IR=TF) vy computarizados , se han abierto nuevas posi-
bilidades a la caracterizacidn espectroscdpica del carbdn
y geopolimeros afines . La utilizacidén , por una parte de
interferdmetros , en lugar del clisico sistema de prismas=~
rendijas , da lugar a una mayor entrada de energia en el
detector y por otra parte , la posibilidad de acumular un
amplio ndmero de interferogramas en los citados sistemas
computerizados permite- la obtencidn de mayor resolucidn.

En la figura IV.,33 , se presentan los espectros del
lignito desmineralizado ( L-d ) y del AH extraido direc-
tamente de este dltimo ( AH=L ) .

En la figura IV.34 , se muestran los espectros de IR
de los cuatro+ AH extraidos secuencialmente del ligni-
to . En todos los espectros se observan practicamente las
mismas bandas de absorcidn , si bien existen diferencias de
intensidad de unos espectros a otros .

Las principales bandas de absorcidn y sus asignaciones
correspondientes se recogen en la tabla IV.11 .« Tales
asignaciones se han realizado teniendo en cuenta las encon-

tradas en la literatura mds reciente sobre carbones ( Rouxhet,
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Tabla IV.11

Asignacién de bandas de IR de los acidos himicos del

lignito

Banda (cm™1)

Asignacién

3640
3430

3200-3100
2962-2853
1710

1600

1517

1420-1360

1260-1175

1080-1000

800-700

Grupo OH libres de fenoles y alcoholes pri-
marios tanto alifiticos como aromaticos

vibracién de tensidén de grupos OH unidos a
H con posible contribucién de N-H

Grupos OH unidos intramolecularmente en asos.
ciaciones tipo €=0 -- OH

Vibracidén de tensidén de CH alifiticos en
-CH_- —CH -
37 Y 2

Vibracién de tensidn de C=0 de carboxilos
y de carbonilos

Vibracién dominada por C-C de anillos aromé-
ticos , insaturaciones olefinicas , estrucs=
turas poliaromaticas y tensidén de C=0 qui-
nénico unido a hidroxilos aciclicos

Vibracién del esqueleto del anillo aroméatico

Vibracién de deformacién del grupo —CHS— Yy
_CHZ_

Vibracidén de tensién de C-0.de ésteres y
4cidos,deformacién OH de COH , tensidén de aril
éteres

Vibraciones de silicatos

Modos de vibraciones C-H aromaticas fuera
del plano , olefinicos e H aromatico en
bencenos polisustituidos ; vibraciones de
tensidén de uniones Si-C
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et al., 1979 ; Painter et al., 1981 ; Sobkowiak et al.,
1984 ; Riesser et al., 1984 ) y AH extraidos de los mis--
mos (Verheyen y Johns, 1981'; Ibarra et al., 1982) .

Bandas de absorcidn de grupos hidroxilos ( 3540-3200 cmt)

Uno de los éxitos de la técnica no dispersiva IR=TF es
la distincidn entre las vibraciones de tensidn de los OH
diferentes o Asi , se observa un hombro a 3640 cm"l asigna=-
do a los hidroxilos libres , una banda a 3400 cm-l asigna-
da a hidroxilos asociados intermolecularmente y otra a 3200
cm—lasignada a los hidroxilos asociados tipo quelato C=0 ...
eee OH gque presentan ademds otra banda de absorcidn a 2580
cm"l . Los minerales de la arcilla también presentan absor-
ciones en esta regidn . Teniendo en cuenta gue las muestras
contienen caolinita podria atribuirse a este mineral parte

de las "absorciones a 3640 cm -~ , Por otra parte , la absor-
cidn a 3400 cm~t podria deberse en parte a agua absorbida
por el BrK durante la preparacidn de la muestra a pesar de
las precauciones observadas .

Todas estas bandas se observan en los espectros de las
figuras IV,33 vy IV.,34 , si bien con ligeras diferencias
de intensidad , destacando la banda a 3400 r:.mml del espectro
de AH-4 , debidoc probablemente a que los tratamientos efec-
tuados han disminuido las bandas colaterales o han dejado
mas accesible a la observacidn por IR los O0OH intermolecu-
lares .

Bandas de absnrcidn de grupos C=H alifédticos (_2960-2580 Cm—l)

Ls en esta regidn del espectro donde se encuentran las

» . - s . I 4 Y

mayores diferencias entre las distintas muestras . A4si , si
se comparan los espectros de las figuras IVL,33 vy 1IV.34 ,

. . -1 .
se observa una mejor resolucidn de la banda a 2970 cm ~, asig-
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nada a vibraciones asimétricas de grupos C=H en CH3 s €N
los espectros AH-1 y AH=2

En todos los espectros , la banda de mayor intensidad
es la de 2930 cm > , asignada a vibraciones asimétricas de
C-H en grupos CH, , siguiéndole en intensidad la banda a
2860 cm-l, asignada a vibraciones simétricas de C-H en gru=-
pos CH2 y CH3 . Estas asignaciones son las gensralmente
aceptadas para AH vy polimeros afines y su intensidad pue-
de tomarse como una medida del material alifdtico de estas
sustancias e

Las intensidades disminuyen del espectro L-d al AH=4 ,
con un considerable descenso en AH-3 y AH-4 , lo gue hace
suponer que antes de aislar estas muestras se ha llegado al
1{mite de extraccidn del material alifdtico . Sin embargo ,
como mis adelante se expondrd, los AH=3 y AH-4 contienen
adn material alifitico extraible con disolventes orgénicos
al igual gque los AH=l y AH-2 , Esto lleva a pensar gue en
este lignito coexisten varios tipos de materiales aliféti-
cos , los gue se extraen fdcilmente y no forman parte de la
estructura hdmica y los que se encuentran fuertemente rete-
nidos por ésta .

Ademds de las mencionadas bandas , en todos los espec
tTos se observan absorciones a 1420 ety 1380 en™t, asig-
nadas a deformaciones de C-~H pertenecientas a grupos meti-
los y metilénicos respectivamente . Segdn Stevenson ( 1982 ),
a la intensidad de estas dos bandas pueden contribuir vibra-
ciones de grupos vanillil y siringil , tipicos de la ligni-
na , 1o cque indicarfa la participacidn de material vegetal

a la formacidn original del lignito .
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. . Id . "l
Bandas de ahsorcidn de Acidos carboxilicos ( 1705 cm )

La intensidad de absercidn de la banda a 1705 cm™t ,
asignada a vibraciones de tensidn de C=0 de &cidos y cetonas
alifédticas , es andloga en las muestras L-d a AH-2 ,dis-
minuyendo ligeramente en las AH=3 y AH-4 . Segin Bella-
my (1980) , los 4cidos aliféticos saturados absorben entre
1725 y 1705 c:m'-l . Como la posicidn de la banda se sitda en
esta regidn , Theng vy Posner ( 1967 ) sugieren gue el grupo
C=0 carbox{lico es debido fundamentalmente a la presencia de
4cidos grasos . Sin embargo , si ésto fuera cierto se debe-
rf{a observar una fuerte disminucidn en la intensidad de esta
banda al pasar de AH-L a AH-1 vy AH-2 , toda vez que son
los bitdimenes B-1 y B=2 1los gue contienen mayor Propor=
cidén de 4cidos grasocs . Puesto gue esta banda se mantiene
nracticamente estable en los cuatro AH se confirmaria
la hipdtesis de la presencia de &cidos grasos retenidos de
distinta forma en el lignito original , siendo una de ellas
la de absorcidn a matriz hdmica .

La banda de carboxilos y carbonilos suele complementar-
se con la absorcidn a 1260 cm-l , asignada a vibraciones del
enlace L=-U de acicos y ésteres , gue tan SOLo aparece

bien resuelta en el espectro de AH=-1 o

. . . - . \ - -1
Sandss atribuidas a C=C aromdticos ( 180C v 1517 cm ~)

Como se cbscrva en la tabla IV.11 , las principales
bandas de absorcidn de grupcs arcmdticos se encuentran a
- -1 . -1 .
1600 y 1517 cm . La primera banda ( 1600 cm ) tiesne
. . . T~ . »

el inconvenjiente,sl se usa para cuantlirvlcacion de material
. - 4
aromético, , de ser el resultado de la contribucicn de otras
i 1

vibraciones ademéds de C=C aromdtico , tales como vibracio-
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nes del grupo C=0 guindnicos puenteados a hidroxidcidos ,
vibraciones de olefinas , carboxilatos y vibraciones de mo=-
léculas poliaromdticas eventualmente agrupadas en 2 o 3 uni-
dadeés (Oberlin et al., 1974 ; Villey et al., 1979) . Sin em-
bargo, en carbones de bajo rango se ha llegado a la conclu=-
sidn (Painter et al., 1981) de que esta absorcidn debe asig-
narse principalmente a vibraciones de tensidn del anillo
arom&tico en estructuras en las cuales existe posibilidad
de la presencia de grupos fendlicos o de entidades aroma=-
ticas ligadas por puentes metilénicos o etéreos , circuns-
tancias éstas respansables de aumentos en la intensidad de
la banda . Por el contrario , la banda a 1517 cn™t estd
asignada exclusivamente a vibraciones del esqueleto aromi-
tico (Farmer y Morrison, 1960).

Fn las muestras en estudio no se aprecian diferencias
significativas al comparar estas dos bandas , lo que indica
que en todas ellas el contenido aromatico debe ser muy si-

milar .,

Otras bandas

Jambu et al., (1970) asignan las bandas a 1175 e~ 4
vibraciones del enlace C-0 de é&steres . Sﬁevenson (1982) ,
asigna la banda a 1200 cm-l a vibraciones de tensidn de
C-0 y deformaciones de OH en CCOH , junto con la contribu-
cidn de la vibracidn de tensidn de aril-éteres . En carbo-
nes, todas estas bandas localizadas en la regidn 1300~
1000 cm"l se han asignado a diferentes modos de vibracidn
de enlaces C-0 y OH en estructuras fenoxi , éteres aromé-
ticos o aliféticos y alcoholes . En este trabajo , como se
observa en los diferentes espectros, son bandas poco signi-
ficativas que no permiten establecer diferencias entre las
muestras,

Las bandas que aparecen a 815 y 700 cm-l se han asig-

nade a vibraciones de tensidn de uniones Si - C en los



-151-

sistemas del tipo Si ( CHB)n ( Bellamy , °1980) . A excep-
cidn del esnectro de AH-1 , donde se observa una banda
fuerte a 800 cm™* , en todas las demds muestras estas ab-
sorciones aparecen a 760 vy 815 c:m"l siendo todas ellas
similares en intensidad . Esto parece indicar la existencia
de materiasl orgdnico: ligado a una matriz mineral no elimi-
nada en el tratamiento desmineralizador dado al lignito .
Otros autores , sin embargo , atribuyen estas absorciones

a H aromdticos de bencenos polisustituides ( Ibarra y Juan,
1882 ) o a deformaciones de C=H aromaticcs fuera del pla-
no ( Riesser et al. , 1984 ) .

Relaciones entre bandas de absorcidn

Las razones entre bandas han sido ampliamente utilie
zadas en la literatura sobre IR de carbones y SH (Shih et
al., 1972 ; Jambu et al., 1970) con el fin de complementar
la informacidn suministrada por los espectros . En el pre-
sente trabajo se han estudiado las relaciones entre las
bandas m&s importantes , enconirdndose gue tan sdlo la
establecida entre las absorciones a 2970 cm™ ™ y 1600 cm
ofrece un resultado significativo . Esta relacidn puede
tomarse , dentro de grandes limitaciones , como Indice de
los contenidos en materiales alifédticos y aroméaticos , vy.
disminuye linealmente del L-d ( 0.87 ) al AH=4 ( 0.57 ),
lo gue concuerda con lo esperado de un tratamiento desbi-

tuminizador progresivo .
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IV.2,3 ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIAS DE RESOMANCIA DE SPIN
ELECTRONICO (_RSE ) Y RESOMANCIA FMAGNETICA NUCLEAR
CE CARZ0MC-13  ((RMN C=-13 ) |

Dentro de los métodos no destructivos es relativa-
mente reciente el empleoc de técnicas fisicas basadas en el
fendmeno de resonancia magnética en investigaciones sobre
carbones vy SH ,

Las espectroscopfas de resonancias de spin electrdni-
co ( RSE ) y magnética nuclear ( RMN ) son formas espectros-
cdpicas de absorcidn en las gue ésta tiene }Jugar cuando,la
muestra se somete a2 un campc magnético , y , por tanto ,
estd asociada 2 la presencia de dipolos magnéticos en el ma-
terial . )

Como es sabido , muchos ndcleos atdmicos poseen un
momento magnético intrinseco-que, junto al momento angular
aspociado se desbribe nor el término spin . Los electranes
desapareados también poseen un momento magnético v un mo-
mento angular vy , ademds , por lo general un momento magné -
tico asociado a su movimiento orbital . Los momentos magné-
ticos de ciertos ndcleos y de los electrones pueden dar lu-
gar a resonancia magnética - transiciones entre orientacio-
nes con distintos estados energéticos =- cuando se sitdan
en el interior de un campo magnético y fste se mcdula exter-
namente con otro campo , equivalente a la irradiacidn con
energia electromagnética de radiofrecuencia conocida .

Estos principios bésicos son comunes a ambas técnicas,
nero la diferencia entre ellas estriba en el hecho de que
el momento magnético nuclear es anroximadamente mil veces
més peguefio cue el momento magnético electrdnico , lo gue
supone gue difieren en sus campos de aplicacidn y resultados

y en la instrumentacidn que cada una requiere ( Stothers ,
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1972 ; Breitmaier y Voelter , 1974 ; Wertz v Bolton , 1972 J}.
La sensibilidad de estas técnicas es inferior a la de
otras espectrpscopias relacionadas con transiciones de ener-
gia mayores , pero tienen la ventaja de cue la frecuencia |
de resonancia de electrones desapareados y ndclecs individua-
les dependen sensiblemente de su estructura qguimica vy entor-
no malecular , por lo gue su poder analitico es indudable
a la hora de elucidar o complementar aspectos estructurales

de macromoléculas orgdnicas .

IV.2,3,1 ESPECTROSCOPIA DE RSE

Se admite generalmente gque fases importantes de la for-
macidn de SH y carbcnes estin determinadas por la presen=-
cia de radicales libres ( originados en las primeras eta-
pas de diagénesis por mecanismos desconocidos del, tipo de
oxidaciones aerdbicas y reacciones enziméticas ) , vy gue
dichos radicales se mantienen scstables a lo largo de los
procesos de humificacidn~y carbonizacidn (Scheffer y Ulrich,
1958 ; Austen et al., ;LQSB@ o

Es previsible , por tanto , que aspectos fundamentales
de la estructura quimica de estos materiales dependan de 1a
disposicidn y naturaleza de los radicales libres y , asimis-
mo , gue éstos juegan un importante papel en las reacciones
en lazs cue participan SH vy carbenes ( Riffaldi y Schnitzer ,
1972 3 Ladner ¥ VWheatley , 1965 )

En la extensa revisidn bibliogrifica efectuada sobre
la aplicacidn de RSE a materiales hdmicos de origen diver=-
so y carbones de diferente rango no se han encontrado refe-
rTencias a estudios sobre AH extraidgs de carbones tal como

gl realizado en el presente trabajo , cuyos resultados se



exponen a continuacidn,
Los espectros RSE tipicos

y carbones de diferente rango ,
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de AH de diverso: origen

consisten normalmente en

una resonancia simple , m&s o menos simétrica , préxima a

g=2 ., tal como se obsarva en

al lignito PGR de la figura IV

el espectro correspondiente

35 , idéntico asimismo

en la forma al de lps cuatro AH extraidos del mismo .

No se, observa , puds , en ningdn caso estructura espec-

tral fina , resultante del agcoplamiento de Electrones con

’ L. . 1 4
nicleos magneticos vecinos , cue realmente solo han encon-

trado pocos autorss en muestra
rentemente tratadas ( Cheshire
ale ,1967 ; Senesi et al., 1983
informacidn que suministran los
tras en estudio se limita a los
can en la tabla IV.12 , en la

s de fracciones hdmicas dife-
et al. , 1967 ;3 Atherton et
) . Por este motive , la
espectros RSE de las mues=-
tres parametros que se indi-

gque se incluyen , a efectos’

comparativos , los datos de muestras afines encontrados en

la bibliografia .
a) La intensidad de la sef
mero de electrones desapareados

do como concentracidn de spines

al RSE d4 la medida del nd—
en las muestras , calcula-

por gramo . El1 lignito

PGR presenta una concentracidn de radicales libres dentro

del rango de las turbas , pero inferior en un orden 102 a

la de carbones de superior rango . En los cuatro AH

que se extraen del mismo trds progresivos tratamientos

desbituminizadores ( AH-1 a

AH=4 ) la concentracidn de

spines desciende z la tercera parte y adn més acusadamente

en el AH=3 ,

Puesto gue la naturaleza de los radicales libres, se

supone exclusivamente aromdtic

’, .
a o heteroaromatica , po-

dria afirmarse gque la extraccidn de bitdmenes lleva aso=-

ciado en peguefio grado la eliminacién de fraccionss aro-

maticas .
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Esta explicacidn sdlo seria valida para AH=3 y AH=4 ,
ya cue los bitdmenes B-3 y B~4 contienen una apreciable
cantidad de asfaltenos , similares ( como se ha visto an-
teriormente ) en su constitucidn quimica a fracciones hd-
micas de bajo peso molecular , perc no para AH-1 y AH-2Z .
La Unica hipdtesis alternativa aceptable seria admitir la
contribucidn a la intensidad de las sefiales RS3SE deg iones
metdlicos paramagnéticos contenidos en las cenizas , tal
como han sefialado algunos autores ( Kusha y Rogers , 1968 ).
Segin ésto , el descenso en radicales libres en los AH-
respecto del lignito bruto se,correlaciona con el superior
contenido de &ste en cenizas [ 21.4%) , en comparacidn con
las otras muestras (4.0-1,5%)

Los valores de concentracidn de spines por gramo de los
cuatro AH son similares a los de otros AH s extraidos
del carbdn ( Komissarov vy Loginov ,1970 ) , y més eleva=
dos que,los de AH  de otros prigenes ( Riffaldi vy Sch=-
nitzer , 1972 ; Wilson vy Weber , 1977 ; Ishiuatari et al.,
1874 Ertel y Hedges , 1983) . Puesto que la concentracidn
de spines en materiales hdmicos y carbones aumenta con el
grado de condensacidn o complejidad molecular de las mues-
tras , (Steelink , 1964 ; Kleist y Mucker , 1966 ; Riffal-
di y Schnitzer , 1972 ; Retcofsky et al., 1981), podria
concluirse que los cuatrp AH extraidos del lignito pre-
sentan similar grado de condensacidn y que son més conden-
sados que los extraidos de otras fuentes.

b) E1 ensachamiento de la linea espectral es una indi-
cacidn de la complejidad de las especies radicales que la
generan , sin descartar la contribucidn de iones metélicos
_paramagnéticos de lascenizas .

Los anchos de linea <de los espectros RSE dél ligni-
to y de los AH . cue se indican en la tabla IV.12 , estén
nes

»
dentro de los valores encontrados en caroone ( desde centé-
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simas a cientos de Gauss ) y materiszles hdmicos de distinto
origen ( 1.8 a 6.5 Gauss ) , v de ellos no es posible de-
ducir ninguna informacidn destacable ..

Segin Retcofsky et al. ( 1968 ) , a los ensanchamien-
tos de linea contribuyen interacciones hiperfinas de elec-
trdn- nicleo sin resolver . Esta observacidn se basa prin-
cipalmente en la minima variacidn del ancho de linea con
el contenido en hidrdgeno , que es el elemerto mds abundan-~
te con un momento magnético no cero y es el gue mis proba-
blemente interacciona con los electrones radicales libres
de la muestra « Esta hipdtesis es anlicable a las muestras
en estudio , en las que también es observable una buena co=-
rrelacidn ancho de linea - porcentaje de hidrdgeno .

c) E£1 valor -g o factor de separacidn espectrecscd-
cica es el pardmetro espectral RSE més iapcrtante , de-
bido a su sensibjilidad al entorno molecular de un electrdn
desapareado , v , por tango , el de mayor valor estructural,

En 1z tabla 1IV.12 , se observa gue tanto el lignito
como los AH ( AH=1 a AH-4 ) presentan valoTres =g
similargs entre si y en comparacidn con otros materiales
afines , 1o que indica gue en todos los casos el origen
del paramagnetismo o la naturaleza de los radicales libres
que lo inducen son similares .

Se han barajado diversas hipdtesis sobre la estructura
guimica de dichos radicales . La més frecuentemente acep~-
tada sugiere gque el paramagnetismo de los AH y carbones
se debe a la presencia de radicales semjcuindnicos (Stee=
link v Tollin , 1967 )} . Sin embargo , hay gue, descartar
cue se trate de escecies sepiquindnicas simples , ya que
los valores =-g de éstas , tales como l,4-benzosemiqui-
nona ( 2.0047 ) , 2-metil-l,4=-benzosemiquinona ( 2,0045 ),
1,4- naftosemiquinona ( 2,0044 ) , 9,10-antrasemiguinona

( 2,0041 ) ( Blois et al., 1961 ) son superiores a los
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de 8.H. y carbenes , yv , ademds , sus espectros en solucidn
a2lcalina presentan estructura. hiperfina ( Thendg y Posner,
1967 ) . Ahora bien , la disminucidn del valor -g de los
radicales semiquindnicos simples a medida que aumenta el
tamafio del sistema aromédtico ( tendencia idéntica a la ob-
servada en los carbones ; Retcofsky et al., 1981 ) hace pen=-
sar gue dichos radicales , en un sistema de anillos conden-
sados , pueden tener valores -g similares a los de los

AH en general , y a los de las muestras_dz carbones
en particular . En dicho sistema de anillos condensados ,
parte de ellos tendrfa naturaleza alicfclica ( Ishiuata-
ri ,1974 ) de acuerdo con la probsble existencia de uni-
dades hidroaromaticas como constituyentes bédsicos de los
carbones ( Deno et al., 1980 ).

La hipdtesis expuesta vendria confirmada por el aisla-
miento de 4cidos fendlicos en concentraciones significati-
vas trds degradar las muesiras con permanganato , como Se
versd posteriormente ., Esos 4cidos fendlicos sz convertirian
en semicuinonas por eliminacidn oxidativa de H a partir
de los grupos OH fendlicos .

En cualquier caso , dada la no resolucidn del espec-
tro RSE no deben descartarse otras posibles estructuras
alternativas o simultdneas , tales como la de taninos
procedentes de la biomasa original ( Minderman , 1979 ),
radicales heterocaromiticos (Retcofsky et el., 1981) , ra-
dicales neutros de C formados por enlacss C-C rotos o por

imperfeccidn del reticulo aromitico (Yen et al., 1962), etc.
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IVe2.3.2 ESPECTROSCOPIA DE RMN DE C-13

Esta técnica ha sido ampliemente . utilizada en el
estudio de SH y —carbones . Los espectros obtenidos pre-
sentan generalmente , sin embargo , una escasa resolucidn
debido a una combinacidn de factores , fales como la extre
ma complejidad cuimica de las muestras , su polidispersidad
y elevado peso molecular , la presencia de iones paramagné-
ticos y radicales libres y la insolubilidad en los disolven
tes comunes empleados en RMN , por lo que su interpretacidn
detallada es myy problemdtica . Por otra parte , en muestras
tan complejas , debe tenerse en cuenta la existencia de re-
giones rigidas y mdviles en la macromolécula , y gue sdlo
los nlcleos C-13 de las partes flexibles poseen tiempos
de ralajacién suficientemente largos como para ser observa-
bles en un espectro de alta resolucidn . Por todo éstoc , los
desplazamientos quimicos sdlo pueden considerarse dentro de
un amplio margen de error (X 5 a 10 ppm ) , e incluso pue
de ser aventurado concluir sue la ausencia de una determina
da sefial significue l2 ausencia de una estructura quinica,

Teniendo en cuenta todas estas limitaciones, se discuten
a continuacion los espectros de RMN de C-13 del AH extraido di
rectamente del lignito ( AH-L ) y de los extraidos tras sucesi
vas desbituminizaciones del mismoc ( AH=1 a AH=4 ) , que se pre
sentan en la figura IV.36 . Una asignacidn aproximada de 1las
distintas sefiales de absorcidn en los espectros de las muestras
en estudio , en base a datos de la literatura sobre AH y carbp
nes ( Bartle et al., 1975 ; flaekawa et al., 1979 ; Wilson, 1981;
Hatcher et al., 1982

al., 1983) se presenta en la tabla IV.3 . Los desplazamientos

Verheyen et al., 1582 ; Gonzédlez Vila et

“-e

guimicos (ppm) en cada una de las muestras corresponden a los

centros de los picos.
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. AH~-L

o - AH=1

L AH=2

AH=-3

/

Fin.,IV.36.- Espictros de RAN C=-13 del AH-L y
de los AH '

I i | i | 1 ] i 1 ] 1 1 1 1 i 1 i 1 i 1

150 100 50 5 0 ppm



€T (024 61 °1

< d Q e . P . n:o £e 0¢ |34
; u9 $ 2 R SOOT[O1ID
3 |ﬁam mommmww 3.0lHR 2 2 U Hmawomooﬁum%opv 8¢ Le 82 4 La
mw wmmamw mcwmmo om:mmww :mompmom us w , g FAS Ve 9¢
” : SopIN3TISns ou 138J11E souoq 0 - ¢g g o - -
85 .
N 69 £9 19
1L L9 89 0L
. €L el SL
sodna8 e ,so0j3UTI]ST moo e wwwwwv ¢ me 6 9 08
—outwe A mOUﬁgmommHHo w % £0 °fio gom wov s - 06 4 0
—-1njtasns o isdpinitisns mOOAPQ%Hﬂm sSotoqae) 18
06 06 96 43
001 66 66
monﬂngmmﬂﬁom 9p SOOTJQWOUER SOUOQJE) 06 - OT1 . sot oTT cot 1ot
. 011
¢l 911 LT1T c1t AN
_— - 021 021 811 LTT
0O- D ® 0340 mlhao cct A vel vel INA
us souoQqJed ! sopIN3IlSns ou I 0tt = ogl 921 221 YA :
BSUS €et
uoo 4%y ap souds L sa3ubnd
cmspoﬁo% mooaaas aw momjmm owHSJHJnsn mm 0T -~ svI : IV
< o3doox9 od13BJI] Tnat .
<58 wu SERIE S N6 6Fuds moﬁm:mﬁowsw ¢l sl 8v1
nad god sopINATiISNS SOAT2IRUWOJIR SINOGJE! SYT - 091 6CT 65T 191
¢ 691 ,
, GLT LL1 cLT GLT  €L1
. v 08T 081 .
saa93s9 A seprue 09T - 0671 o1
¢ SOTTX0Q.IED ¢ $OTTUOQJBD 9p SOUOQJR) . , v
. wdd) sootwinb - _ _ _ -
S9UOTIBULISY mu:mwawwmwamu y-Hv £ :& cHy [-Hy__T7HY
y op "0TBAJIJU . (wdd) eTOURBUOSDJ 9P SOWTIXEW

*souotToBUGISE Ssarqisod A

seJisonu sey op £1-0 NWY op sod309dse SOy U UQTOJOSqe op sepueq

£1°AI BIqEBL



=163~

Es de sefialar en todos los espsctros su restringida
resolucidn debido a la elevada razdn sefal/ruido . Los de-
talles que cabrfia considerar en los mismos quedan,en gran
parte enmascarados por el ruido de la lfinea base , cuyo
maximo viene indicado en el del AH-4 .

Todas las muestras presentan un conjunto de bandas de
resonancia mds o menos anchas , aungue suficiesntemente sepa=-
radas entre sf , a lo largo del intervalo de 0 a 200 ppm .
Para facilitar la discusidn de los espectros se considera=-
rdn tres regiones : a) entre 160 y 200 ppm , donde se obser-
van las resgnancias de carbonos de diversos tipos de grupgcs
carboniles , b) entre 100 v 160 ppm , dondes se localizan
los carbonos arométicos y c) entre 0O y 100 ppm , donde ab-
sorben los carbonos alifdticos ¢

a) La sefial que aparece a 175 pom en tcdos las muestras
se asigna normalmente a entidedes carboxiladas , psroc también
pueden contribuir a2 la misma carbonos de amidas vy gsteres .
Segin Hatcher et al.,{ 198la) ,los grupos carboxilos pue-
den provenir parcialmente de mitades de 4cidos poliurdnicos
asociados con polisacdridos,. Las resonancias a campo mas
bajo en el AH-L ( 193 ppm ) , AH-3 y AH-4 ( 180 ppm, ) deno-
tan la existencia de distintos tipos de carboxilos , ya que
éstos absorben dentroc de un amplio intervalo segin su entor-
no guimico ( Stothers , 1972 ) , o bien de otras funciones
carbonilicas , tales como cetonas y quinonas , gue han sido
identificadas por métodos analiticos indirectos en fraccio-
nes hdmicas ( Schnitzer vy Khan , 1378 ) .

b) Todcs los espectros presentan sefales pronunciadas
en la regidn en la gue resuenan los carbonos arométicas ,
pero sin diferencias significativas entre ellas . La forma
de banda ancha envolvente se considera unz evidencia de
la presencia de diversos tipos de unidades aroméaticas , lo

gue posteriormente se confirmard al estudiar las muestras
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nor métodas deqradativos .

Sin embargo , carbonos olefinicos —SDZ-, también pue-
den contribuir a las sefiales en esta regidn , v en nuestro
caso deben tenerse en consideracidn , ya que tanto en los
bitdmenes separados del lignito como en extractos con di#
solventes orgdnicos de los cuatro AH's se identifican
monoolefinas de alto peso molecular . Por otro lado , tam-
bién debe tenerse en cuenta el hecho de gue los tratamientos
fcido~base realizados en el proceso de extraccidn y elimi-
nacidén de cenizas de las muesiras pueden dar ligar a la for-
macidn de artefactos aromidticos a partir de carbohidratos
( Worohey y Uebster , 1981 ) .

Dentro de las limitaciones sefialadas y des acu=rdo con
las asignaciocnes de la tabla 1IV.,13 para carbonos aromati-
ctos , todas las muestras son més ricas en estructuras aro-
méticas no sustituidas vy C,=Hortoa C,-0 (110-130
ppm ) cue en acuellas sustituidas por cadznas alquilicas ,
en anillos condensados o unidas directamente, a grupos 0OH
U 0otros grupos paramagnéticos . Mo obstante , de la ausencia
o poca significacidn de picos hacia 150 ppm no debe inferir-
se la ausencia de OH fendlicos , ya que los desplazamientos
quimicos de carbonos aromiticos unidos 2 oxfigeno varian
dentro de un amplio intervalec ( Lidemann y Nimz, 1973 ) .

c) Sorprendentemente tampoco se aprecian diferencias
impcrtantes entre los espectros en la regidn donde absor=-
ben los carboncs alifiticos , en contra ¢z lo cue cabria
esperar de la separacidn graduzl de bitdmenes del lignito
y de los resultados del andlisis por IR . En el intervalo
0 - 50 ppm , todas las muestras presentan una notable con-
tribucidn de carbonos =lifdticos no sustituidos,. La asig=-
nacidn de bandas en esta regidn es problematica , ya gue

la presumible mezcla desordenada de carbonos narafinicos
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en diferentes configuraciones gue pueden resonar en este
intervalo da lugar a un solapamiento de sefiales .

Entre esas posibles estructuras alifdticas, podemos ci-
tar con gran gobebilidad dcidos dicarboxilicos , alcanos
lineales,y ramificados y &4cidos grasos linsales y ramifica-
dos gque , como se verd , son lcs componentes aliféticos
mayoritarios que se identifican en posteriores extraccio-
nes y degradaciones de los cuatro AH , aungue no deben
descartarse otras contribuciones de carbonos alifaticos ,
probablemente formando parte de estructuras aliciclicas ,
que generalmente han sido consideradas constituyentes de
los carbones ( Given , 1860 ) . Las Unicas asignaciones
fiables individuales son las de los picos prdximos a 30 ppm
y 15 ppm , a carbonos metilénicos y grupos metflicos termi-
nales en cadenas alifdticas largas , respectivamente o En
cualcguier caso , 1los cuatro AH nresentan entre si{ diferen-
tes distribuciones de picos u hombros en esta regidn , lo
que indica gue no poseen un componente estructural parafi-
nico comdin , de acuerdo con las diferencias cuantitativas
v en composicidn de los extractos , como mds adelante se
vers .

La contribucidn de carbonos alifdticos sustituidos por
oxigeno v nitrdgeno , gue resuenan en el intervale 50-100
ppm , es de menor importancia en todos los espectros . Las
estructuras que pueden contribuir a los picos encontrados
en esta, regidn son principalmente carbohidratcs , unignes
€teres , heterociclos oxigenados y grupos metoxilos , mien-
tras que la contribucidn de restos de aminodcidos y pépti-
dos deberd ser pequefia , dado el bajo contenide en nitrdge-
no de las muestras ., Aungue la presencia de carbohidratos
no pudo comprobarse por otrcs métodos , no debe descartar-
se , ya gue sin duda fueron componentés héasicos del mate-

rial vegetal cue inicid la diagénesis del sedimento y han
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sido detectadas en, otros carbones ( Vallentyne , 1963 ).

En cualguier caso , estdn ausentes las resonancias signi-
ficativas que suelen dar en ssta regién del espectro las
estructuras carbonadas de los azdcares . Lsta observacidn
estd de acuerdo con su répida utilizacidn por los microorga-
nismos ( Tissot y Welte , 1973 ) y con trabajos anteriores
sobre muestras de AH derivadcs de carbones ( Verheyen

et 21.,1982 ) .

Como complemento a la informacidn suministrada por el
estudio cualitativo de los espectros , se ha realizado una
determinacidn cuantitativa de los diferentes fragmentos
carbonados , gue se presenta en la tabla IV.14 . Dicha
cuantificacidn sdlo puede emplearse con reservas , ya que
en polimeros heterogéneos como las SH _se dan un conjunto
de factores que inducen a error . Asi , en espectros de
RMN  en salucién,la presencia de impurezas paramagnéticas ,
la dependencis del efecto nuclear Overhauser sobre el tiem-
po de relajacidn de los 4tomos de carbonos individuales , la
amplia distribucidn de tiempos de relajacidn en la molécula
y la posibilidad de una amplia variedad de mecanismos de re-
lajacidn , pueden conducir a importantes diferencias entre
las intensidades de las sefiales registradas y las concentra
ciones relativas de las diferentes clases de atomos de car-
bono . No obstante , dada la correspondencia cuantitativa
entre los espectros de sustancias hlimicas registradas en so-
lucidn , con los realizados en estado sdlido ( Hatcher
et al., 1980 b ; Przston y Ripmeester ., 1982 ) , mediante
la moderna técnica de polarizacidn cruzada y rotacidn de la
muestra a angulo migico (CP/MAS RMN C-13) , donde se mini-
mizan grandemente los problemas sefialados , el empleo de
cuantificacignes es generzlmente aceptado -

Los valores de la tabla IV.14 , reflejan que el grado
de arometicidad posible de los -AH s extraidcs del lignito

es inferior al 5C% , no aprecidndose entre ellos diferencias
/
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notables . Asimismo el porcentaje de estructuras alifiticas,
aunque desciende del AH-1 al AH-4 , presenta valores simila-
res . Al igual que se aprecid en la cuantificacidn de bandas
de los espectros de IR, la relacidn C_y;0/ C .. segin
los espectros de RMN de C=13 +también desciende del AH-1
al AH-4 cdmo dnico efecto apreciable de los progresivos
tratamientos desbituminizadores dados al lignito antes de
la extraccidn de las muestras .

La cuantificacidn de grupos carbonilos arroja valores
diferentes en cada muestra en contraste con la constancia
de 1z banda a 1705 cm™>

tenerse en cuenta que el 4rea elegida para la integracidn de

en los espectros de IR ., Pero debe

este tipo de carbones , también resuenan las de otras funcio-
nes carbonflicas , mientras gue en IR la absorcidn citada
es debida casi exclusivamente a carbonilos de grupos carbo-

xilos

IV.2.4 ESTUDIC DE LOS EXTRACTOS COM DISOLVEMTES ORGANICOS
DE L0S ACIDCS HUMICCS

En vista de que las informaciones suministradas por
algunas de las técnicas fisicas aplicadas ( IR y RMN )
han mostrado cue , a pesar de la desbituminizacidn a que
fue sometido el lignito , los AH (, AH-1 & AH=4 )
contenian adn estructuras alifdticas , se les sometid a
un proceso de " purificacidn " antes de proceder a la
aplicacidn de técnicas decradativas .

Dicha " purificacidn " se realizd en dos etapas ,
procediéndose a separar en primer lugar el material poco
retenido,mediante extraccidn directa con disolventes orgé-
nicos , vy en segundo lugar , el material gue se aisla con

- - ' L4 - L d
una segunda extraccidn con disclventes ocrganicos tras la
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metilacidn de grupos OH . La metilacidn bloguea los gru-
poe OH , facilitando la ruptura de enlaces por puentes de

. ’ .
hidrdgeno , como las existentes en la estructura :

R3 i R1 o » o

R =0 HO~ .
4 \ eveesovpeve - -
T o 0.,‘,C (CHz)n CH3
C: 0.':'
; R
R ~ oM !
(A CTO......H@C R,
(a) | w
% ®.,.........0=C QHesee - 0=C-~(CH,) - C=0 ( )
3] 3 R H LU b
HO 3 "

1iberindose los componentes ( a ) vy ( b ) en forma de
dsteres . Esta segunda etapa de purificacidn se realizd

al comprobarse por medidas de IR ( bandas a 2970 y 2860

em~ L ) v RMN de C-13 ( absorciones entre 0 y 5C ppm ) , que
los AH purificados en la primera etapa aln contenian una
notable proporcidn de material alifético .

Las fuerzas de unidn gque retienen a las sustancias li-
beradas en la primera etapa serian, de tipo fisico : adsor=-
cién , Yan der walls , dispersidn , etc ., mientras gue las
liberadas tras metilacidn estarian unidas fundamentalmente
por enlaces por puentes de hidrdgeno , ademds de incluir
las mencionadas anteriormente .

F1 materizl extraido tris estas dos etapas podria con
siderarse equivalente al denominado por Hayatsu et al.,
(1978) con el término de material atrapado al referirse
a carbones.

En la tabla IV.15 , se muestran los rendimientos de
extraccidn con hexano y benceno de cada AH . Puede verse
que antes de la metilacidn es sl AH-1 el cue muestra mayor
rendimiento de extraccidn , mientras cue trds la metilacidn
es el AH=3 . No se hz encontrado una explicacidn satisfacto-
ria para la variacidn irregular de los rencdimientos de ex=-

traccidn , si bien es cierto que se observa una clara dismi=-
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Tabla IV.15

Porcentajes de extraccidn con hexano vy benceno de los

dcidos hdmicos antes vy después de metilar .

Muestra antes de metilar después de metilar

| Hex. Bz, Total Hex, Bz, Total Total
AH=1 0.50 0,10 O0.60 0.80 0.20 1.00 1.60
AH=2 0.10 0.08 0.1l8 0,10 0.43 0,53 0.71
AH=3 0.09 0.06 0.15 C.10 0.863 0,73 0.88
AH=4 0.09 0.03 Q.12 0.10 0.18 0.28 0.40

nucidn del porcentaje global ( suma del obtenido antes y des-
pués de la metilacidn ) de cada AH en el sentido AH=1 a
AH=4

Se observa , asimismo , que la metilacidn aumenta el
porcentaje de extraccidn con ambos disolventes , siendo es-

pecialmente significativo en el benceno .

IVe2.4.1 EXTRACTOS EN HEXANO

Los andlisis por CG-EM de los extractos en hexano de
los cuatro AH . han permitido identificar tres series de
componentes .alifdticos en el siguiente orden de abundancia:

n~-alcanos » 4cidos grasos®» moncolefinas o El cromatoagrama
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Fige, IV,37 Cromatograma del extracto de hexano
del AH=1 metilado
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de la figura 1IV.37 puede considerarse tipico de estos ex-=

tractags

Hidrocarburos saturados de cadena normal

En general , la concentracidn global de los n-alcanos
es sunerior en los extractos de AH metilados gue en los no
metilados y como se muestra en los histogramas de las figu-
ras IV.38 vy 1IV.,38 , todos se encuentran en el rango n-
C(18) a2 n-C(30) . Sin embarco , se observan diferencias sig-
nificativas en la distribucidn de los mismos . Asi , en los
extraectos de las muestras antes de metilar la distribucidn
es de tipo bimodal con mdximos a n-C(13) - n=C(21) vy
n-C(24) - n-C(25) , mientras gue en los extractos después
de metilar , se disponen en forma de curva gaussiana con
méximo a n-C(26) .

Por otra parte , en los extractos de las muestras antes
de metilar , se observa un predominio de los homdlogos con
ndimero impar de &tomos de carbono ( IPC entre 1.45 y 1.20),
mientras gue las series de n-zlcanos extraidos después de.
la metilacidn presentan valores de IPC entre 0.97 y 0.78 ,
debido al alto porcentaje de los n-alcanos n-C{26) vy
n-C(24) ,

El rango cde los n-alcanos vy sus IPC , permiten deter=-
minar su procedencia . Los n-alcanos contenidos en los AH
del lignito parecen tener un doble cricen , al igual que se
ha encontrado para AH de otro origen ( Ogner et al., 1970).
Los que se extraen antes de la metilacidn proceden de las
ceras que recubren las plantas supericres , ya que tienen
un ranco e IPC similar al de los n-alcanos contenidos en
ellas ( 0rd et al., 1965 ; Stevenson, 1966 ; Jones, 1970),

localizéndose adsorbidos sobre la superficie externa de 1la
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estructura hdmica , v los que se liberan trés la metilacidn,
con un origen microbiano , se encuentran retenidos en la
superficie interna de la estructura hdmica .

Por otra parte , los n-alcancs de los AH presentan
valores de IPC inferiores =2 los encontrados en los n-alcanos
identificados en los bitdmenes extraidos del lignito , lo
que parece indicar un distinto grado de modificacidn diage-

L. ’
netica para estos y aquellos .

fcidos grasos

Se han identificado tanto &cidos grasos saturados de
cadena normal como ramificados , por lo gue se estudian

ambas series por separado .

ficidos arascs saturados de cadena normal

En los histogramas de la figura IV.40 , se muestran
las distribuciones relativas de los acidos grasos saturados
de cadena normal enccntrados en los extractos en hexano de
los AH - sin metilar . E1 rango de estos 4cidos grasos es
de C(14) a C(20) con unes preponderancia del &cido C(16) vy
con unos valores de IPC comprendidos entre 4.6 y 5.5 ,debi-
do a la poca abundancia de los hpmdlogos de ndmero impar
de 4tomos de carbono . Asimismo , se observd gue disminuye
de AH-1 a AH-4 el contenido global de 4cidos grasos , lo
cue lleva a pensar que el tratamiento desbituminizador pre-
vio a la extraccidn de estos AH - influye en la disminu-
cidn progresiva de acidos grasos retenidos debilmente por
los AH.

Tréds la metilacidn de las muestras , los extractos en
hexano contienen A4cidos grasocs tamto metilados como sin
metilar , con el mismo rango , ( figura IV.41 ) . Este

hecho confirma , por un lado , la existencia de un material



~176-

FHUHHUTHsumnnnumnuunmnnnnunnn

A2 -
”C 4‘01

AH-1
IR 4,6

ISR NN T NSNS NN SN NSNS RNNN NSNS NCNNNNRINENRNINT

T T I T T T T T T T T T o T T e T T T T
[URNNRNS AN RN RR RS NN NRNS RN RSN SRSNN SNSRI NNINIIY

—
]

a——h
& Ilmﬂlllllllmllﬂmmllllllmmnlmmll

—t
(o)

&3 nuny
|
Bi.’

T T e T e e T e Ter Ty

AH=3

I 5.5

=
i A4
E IH;SQZ

1 403 e taeisid N iy eyt a ot iaintzaaigng
A RSN RN SRR RSN R RA RN NSRS NE RN NI AN AN NN RN ERY

T T T T T T T T T T e v T v e e e v e e e

2 % 16 18 N 2

Fig. IV.40 Distribucidn de &cidos grasos en
extractos de hexano de los AH's
no metilades



=177-

ARG ASARARRAAAE R RS NN AR R AR AR AR ARERRLARARRRRY

AH et
I 3.6

mﬂ_ [1=] ;e
MH - L
'z & L]
ER RN ERENR RN NN AR

ARARBAARRSRARRA RN AN ERARNARARRRRARR N R EEERREiRRRRRRARRRRRA

TTTTTTTT IV T IO R T IO T T v U T T O T v T v O TR v AT T b T AdT T e i e vavesey

M—ﬂ ©w R
Ll
o o« man}
4 &
= -— s}
RAREKERRNNR |
SENEENENARENRERENRENARRNNRNNY |
SRR AR RN AN NN R R R N RN A RSN BN R NN AENEREERE |
IENVRRERERNEEEEN

AH=1 £l
I 3,5

EE AT TN TR RN YRR NN RN NN N RN SN AR AR NN NN
REERURERRERNENEE

| {

FENENRBEERNEA |

DUV R R R L g

0 2

16 18

L3

22

% 18 20 2 %16 18

14

16

1%

Acidos grasos (libres).

7
...T_
Iﬂn
z

-—~____-___-___-__~_____._—___A-._—_-d_-q_-___q—___-—_-___~—

IR 3.6
£
g

TITTY T I T I e T YT T Ty T I T T v T A T T I v v v I T v A v A T e T v T e e d va v e il

¥ ©
v o
2
= &

EREERER

[

AEERRNENEREARERS

IR AN RN NN RN RN NN RN AR
nanEnRnER

w

A-2-E1

AR AR RN AR RN AR RS R R RN RN R RN R R AR EA R AR RRARERAS]

I 3.6

EEREREURIER

RN NN NN RN NN AR IR AN |

FIRTRERENRENURRNENINND |

| NI R S NN NN U RN NN FNARE R NARNENNAN
NERENEERUENRRENRUNER
SERUAREERNENENEE |

AR R R R R R R R R R R R A R R R R AR S R R R R AR R R RN R RN NE AR RRERRANS}

AH-1-£-1

IR 3.5

RIEREREREREER
SRR E A RN AR N RSN E R AN AN

mr

EENRNEREERNANRENEENNENR |

L

RN NRRN N AN NN AR RN RRN R RN AR R R ana e e A naan s s s an iy,

16 18 2

18 2 2 1%

16

L

0 2
Acidos grasos (metilados)

18
Figs, IV.41 Distribucion de

16

2 14

18

16

1%

dcidos grasos en extractos

de hexano de AH’s metilados



~178=

_graso intimamente asociado a la matriz hdmica , v , por otro,
sugiere gue la metilacidn de las muestras sdlo alcanza a par-
te de estos A4cidocs grasos . En conjunto , parece ser gue
ligados a los AH existen 4cidos grascs en tres o mas
estados de unidn , o bien que parte de ellos se encuentran
estéricamente protegidos del atague del agente metilante .

Los &cides grasos en los extractos de las muestras me-
tiladas presentan un IPC inferior al de lcs extractos de las
muestras sin metilar , debido a la mayor presencia de homd =
logos de ndmero impar de &tomos de carbono , lo gque implica
o bien un distinto origen o un diferente grado de alteracidn
diagenética .

De igual forma , si se comparan los &cidos grasos de los
extractos en hexano de AH con los encontrados en los

bitdmenes , se llega a éstas mismas conclusiones .

Acidos grasos ramificados

Una diferencia interesantes entre los extractos en hexa-
no de los AH sin metilar v metilados es la presencia
en todos estos Ultimos de los siguientes &cidos ramificados:
C(15:r) ; C(16:r”). ; C(17:r) ;.C(17:x") 3 C(17:x"") y C(18:r),
indicéndose con t , 7 v 1’ diferentes tipops de ramifica-
ciones simples o multiples de grupnos metilos, cuya exacta
localizacidn por EM no ha sido posible . Estos acidos
grasos , como ya dijimos (pégina 82), provienen de bacterias
y de algas verde-azuladas y presentan gran labilidad , por lo
cue su identificacidn como componentes atrapados en la es=-
tructura de los AH indica cue fueron preservados de
ulteriores alteraciones en las primeras etapas de formacidn

del sedimento .



-179=

Moncolefinas

En los extractos en hexano se han identificado monoole-
finas , sin precisar la localizacidn del doble enlace , en
el rango C(20) a C(28) .

Al igual gue en los n-alcanos , las monoolefinas se
encuentran mas concentradas en los extractos procedentes de
los #cidos himicos metilados .

El rango de olefinas se incluye dentro de uno mas amplio,
C(12) a C(38) , encontrado en extractos de carbones bitumino-
sos ( Spence y Vahrman , 1965 ) , donde la olefina :C(24)
es predominante .

En los histogramas de la figura IV.42 , se observa cue
hay un predominio ce la monoolefina C(24) en los extractos
de AH ° no metilados , mientras gue en los extractos de
los metilados destacan las monoolefinas de numero impar de
ftomos de carbono , es decir ,C(21) , C(23) , ©(25) y Cc(27).

Al comparar estas olefinas, con las encontradas en las
resinas de los bitdmenes ( B-1, B=2 ,,B-3 ) se puede ver
que son dsa caracteristicas diferentes , en particular las
presentes en los extractos de AH metilados , pués el
rango y las monoolefinas més abundantes son distintas . En
aguellas , sin embargo , al igual gue en los extractos de las
muestras sin metilar , el homdlogo mas abundante es el C(24).

Dada la poca informacidn existente sobre la presencia
de estos compuestos en materiales geoldgicos , no se dispo-
nen de pardmetros ( como los IPC en alcanos y écidos gra-
sos ) «gue permiten establecer relaciones diagenéticas o
informar sobre su origen . No obstante , su formacidn se
nroduce probablemente por reacciones metabdlicas de deshi-

drogenacidn y dashidratacién de compuestos saturados .
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En la tabla IV.16 , se presenta la relacidn n-zlcanos/ole=-
finas totales en los cuatro AH antes v después de meti=-
lar , calculada en base a la cuantificacidn de alturas de

los correspondientes picos cromatogréficos . Se observa

Tabla IV.16

Relacidn n-zlcanos/olefinas de extractos en hexano

Muestra Antes de | jésgués de
metilar metilar
AH-1 4,40 3.80
AH=2 2,01 2,49
AH=3 1.02 0.90
AH-4 0.90 0.80

gue la disminucidn de n-alcanos de AH-1 a AH-4 es paralela
al aumento de monoolefinas , lo gue confirma una relacidn

diagenética entre ambas series .

IVe2.4.2 EXTRACTCS EN BENCEND

[} ) ' .« P - .
A pesar de la exhaustiva extraccion realizada con hexa-

no , los andlisis por CG-EM de los extractos en benceno de
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Jos AH : ( AH=-1 a AH=4 ) revelan adin la presencia de
dos series de compuestos alifdticos , en el siguiente or-
den de abundancia : Acidos grasos » n-alcanos . £1 croma-
tograma de la figura IV.43. puede considerarse tipico de

estos extractos .

fcidos grasaos

Los 4cidos grasos .idemtificados en los extractos en
benceno se pueden clasificar en tres grupos : saturados de

cadena normal , monoinsaturados y ramificados .

ficidos grasos saturados de cadena normal

.

En genera2l , la concentracidn de &cidos grasos es supe-
rior en los AH  metilados que en los no metilados , lo que
indica gue el contenido en enlaces por puentes de hidrdgeno
accesibles al atague metilante es notable , en contraste con
1o sefdalado para otro tipo de carbones (Hayatsu et al., 1978).

En los histogramas de las figuras IV.44 y IV.45 , se
muestra que el rango de 4cidos grasos es de C(14) a C(24)
en los dos casos , destacando los &cidos C(15) y C(18) .

La principal diferencia entre los &4cidos extraidos antes

y después de metilar radica en los IPC , que en los pri-
maros varian de 3.5 a 4 , mientras gue en los segundos
varian de 4.8 a 6.2 ., Este aumento se debe a una dismi-
nucidén de los 3cidos grasos de ndmeroc impar de atomos de
carbono . De nuevo cabe sugerir que los dcidos crascs tie-
nen distinto origen o bien ha sido difzrente la alteracidn
diagenética del material del gue proviemen . E1 rango de
dcides agrasos C(16) a C(24) sugiere gue su origen puede
ser las nplantas superiores con una fuerte influenciz micro-

. s . .
biana , debido a la elevada presencia de los acidos C(16)
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y €(18) ( Kvenvolden , 1955 ; Eglinton , 1968 ; Gunasekaran
et al., 1972) .

fcidos monoinsaturados

Entre los acidos grasos que constituven lps extractos
se identificaron los monoinsaturados C(15:1) , C(16:1) vy
C(18:1) , siendo mds abundantes en los extractos de AH
metilados que en los no metilados aungue en todos los casos
el dcido C(18:1) es el preponderante .

Estos &cidos fueron estudiados en los bitdmenes ( frac-
cidén resina ) vy su presencia en los extractos de benceno,
vuelven a confirmar las suaves condiciones diagenéticas que

debieron influir en la formacidn del lignito .

ficidos grasos ramificados

En los extractos de benceno de los AH también se
han identificado los siguientes acidos ramificados,: iso-
C(15) ,. anteiso-C(15) , 4-metil-C(15) , iso-C(16) , 4-metil
-C(17) , 2-metil-C(17) , 2-metil-C(19) . Es posible gue los
dcidos ramificados en las posiciones 2-metil o 4-metil
posean ademds otras ramificaciones de grupos metilo , cuya
exacta localizacidn no ha sido posible determinar .

Globalmente , los 4cidos grasos ramificados son méas

abundantes en los AH . metilados gue en los no metilados .

Hidrocarburos saturados de cacena normal

De la misma manera que ocurris con los n-alcanos ex-
traidos con hexano , la concentracidn de estos compuestos
es supericr en los extractos de AH - metilados cue en los

W ] . - . ?
no metiladocs , disminuyendo la concentracion de AH-1 a AH-4.
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En los histogramas de las figuras IV.46 vy IV.47 ,se
muestran las abundancias relativas de los n-alcanos en cada
uno de los extractos en benceno . En todos los casos , se
observa que el rango es de C(16) a C(25) , siendo el hidro-
carburo n-C(20) el més prominente .

También puede verse gue los n-alcanos de los extractos
de AH ~ metilados muestran valores de IPC ( entre 0.33 vy,
0.47 ) inferiores a los no metilados ( entre 0.55 y 0.867 ),
debido a que estos Ultimos poseen una mayor concentracidn
de los homdlogos de nimero impar de A&tomes de carbono , si-
guiendo uns tendencia similar a la observada en los extrac-
tos en hexano . El1 menor valor de IPC para los n-alcanos de
AH . metilacos hacen suponer gue su procedencia es mayori-
tariamente bacteriana .

Por otra parte , los n-alcanos de estos extractos pre-
sentan rangmse IPC diferentes a los encontrados en los ex=-
tractos de hexano, lo gue parece indicar no sdlo un estado
de retencidn distinto , sino también una evolucidn diagené-

tica diferente .

E1 hecho de gue el benceno siga extrayendo estos
componentes , tanto antes como después de metilar las mues-
tras , parece indicar que las caracteristicas fisicas d
este disolvente influye de alguna manera en la estructura
himica , haciéndola més accesible . Igualmente cabria es-
pecular con la existencia de un, gradiente de poros en estruc-
tura "tipo esponja" . De hechoc , se ha comprobado la exis=
tencia en el carbdn de poros de distinto didmetro (500 Ay
5-15 A ) ( Ven Krevelen , .1961) .
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IV.2.5 ESTUDIC DE L0OS ACIDGS HUMICOS POR METODCS DESTRUCTIVOS

Como se ha visto gue las técnicas no destructivas ( IR,
RSE , RMN -C-13 ) apenas establecen diferencias significati=-
vas entre los cuatro AH extraidos del lignito , se emplea-
ron métodos degradativos con el fin de complementar el estu=-
dio estructural de los mismos .

Estos métodos tienen por finalidad la divisidn de la
estructura macromolecular en los fragmentos que la compo-
nen (Maximov et al., 1972, 1977) , mediante técnicas de
hidrdlisis , oxidacidn vy reduccidén . Sin embargo , el concep-
to de estructura Unica o de estructura repetitiva de mondme-
ros no es aplicable a.los AH ~ - , dada la extensa polidis-
persidad v heterogeneidad de estos materiales o De hecho
los AH deben ser considerados como el resultado de mezclas
complejas de componentes indiyidusles , distribuidas al
azar en las tres dimensiones , aunque mantesniendo una estruc-
tura terciaria de tipo macromolecular.

luchos han sido los reactivos oxidantes emplezados en
los Ultimos afios para tratar de definir los mondmeros es=-
tructurales que permitan reconstruir la macromolécula hdmi-
ca . Entre ellos cabe distinguir les de accidn dréstica como
el 4cido peracético o el permangmato potdsico ,cue degradan
practicamente el 100% del material de partida , de otros
agentes de accidn suave como la mezcla Cufl/NalH o el persul-
fato potdsico que dejan sin degradar un porcentajie més o
menos elevado de matesrial himico , gue puede emplearse en
posteriores degradaciones ( Schnitzer y Khan , 1878 : Hayes
y Swift , 1978 ; Martin et al., 1981 ; Stevenson , 1982 ).
Naturalmente , la accidn degradativa varfa no sélo con el
agente oxidante y las condiciones de la reaccidn , sino tam-

bién con el material de oricen .
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Los métodos degradativos elegidos en el presente tra-
bajo , las oxidaciones con persulfato potdsico en medio
4cidoc y con permanganato potésico en medio alcalino , se

incluyen en los dos grupos anteriormente citados .

IV.2.5.1 DEGRADACION COM “PERSULFATO POTASICO

£1 empleoc ce oxidantes en medio &cido es frecuente en
los estudios estructurzles de AH . Sin embargo , los resul-
tados encontrados con ellos apenas difieren de los obteni-
dos con oxidantes en medio alcalino . Asi , tento las oxi-
daciones con 4cido nftrico ( Hansen y, Schnitzer , 1967 )
como con peracético (Schnitzer y Skinnmer , 1974 )} , muestran
elevados porcentajes de degradacidn vy dan lugar a productos
similares a los obtenidos en las degradaciones dréasticas
en medio alczlino , més propensas a alteraciones estructu-
rales . De ahi , gue se planteara la necesidad de buscar
oxidantes gue en medio 4cido no actuaran tan drésticamente.

Numerosos trabajos han puesto de manifiesto las propie~
dades del Acido persulfdrico v del persulfato potasico como
agentes oxidantes ( Keolthoff vy Miller , 1951 : Baumgartner,
1973 ) . Menzel y Vaccaro ( 1964) emplearon la oxidacidn
con persulfato para determinar el carbonoorgédnico disuelto
en aguas marinas . Sharp ( 1973 ) vy Gersley ( 1973 ) en-
cuentran cue el persulfato comparado con otrecs agentes oki—
da incompletamente el carbono organico a co, .

Martin et al.. (1981) emplean el persulfato potédsico
por primera vez en la oxidacidn de AH no metilados de sue-—
los , observando que queda como residuo el 65-=70 ¢ de los
mismos . Posteriormente , Martin et al., (1983) y Martin
y Gonzalez-Vila (1983), anlican el método a AH de otros
origenes , obteniendo como productos de oxidacicn acidos

aliféticos , fendlicos y bencenocarboxilicos , en propor=-
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ciones diferentes segun el origen del AH . Se comprobd
asi{ que el persulfato se diferencia de otros agentes oxi-
dantes no sélo en la magnitud de la degradacidn , sino tam-
bién en la proporcidn y naturaleza de los productos de oxi-
dacidn que libera.
El persulfato actda como un agente oxidante electrofi-
lico , mostrando unos mecanismos de reaccidn muy complejos.
Una de las ventajas que ofrece la oxidacidén con persul-
fato es que hace innecesaria la metilacidn como tratamiento
previo a la oxidacidn del AH , con el fin de conseguir
una estabilizacidn de los grupos OH , ya gue éstos son

mds estables en medio &cido que en medic bdsico .

Fn la tabla 1IV.17 , se muestran los rendimientos de
oxidacidn de los AH antes y después de purificar median-

te extracciones con disolventes orgdnicos . En los primeros,

[abla IV.17

Rendimientos de la degradacidn con persulfato poté-

sico de los cuatro icidos hdmicos

Muestra Rend.(s}) Muestra Rends(¢.)
AH=1 8400 AH=1=p 6.50
AH =3 12.50 AH=3-p 7.20

AH=4 7.50 AH=4-pD 7450




=193~

el porcentaje varia entre 7.5 y 12,55 , destacando AH=3 con
el mayor porcentaje de degradacidnm . Los AH purificados
( AH-1-p a AH-4-p ) muestran rendimientos degradativos
inferiores a los no purificados , situdndose todos alrede-
dor del 7 % .

Comparando estos rendimientos con los encontrados por
~Martin v Gonzélez-Vila ( 1982 , 1983 ) para AH de suelos
( 30 a1 40 ¢ ) vy de melaninas ( 15 al 50 % ) , resullan ser
muy inferiores . No obstante , dado que se trata de una téc-
nica reciente , sdlo aplicada en los casos anteriormente
citados , no es posible establecer comparaciones més signi-
ficativas . La homogeneidad y el grado en los rendimientos
de degradacidn observados sdlo indican una gran estabilidad
de los AH del lignito frente a este agente oxidante .

Si se comparan estos porcentajes con los obtenidos en
las extracciones con hexano y benceno de los AH ( 0.4
al.6 % ) , se observa - gue son més elevados . La dnica
explicacidn plausible 2 estos resultados es gue el material
liberado con pergulfato es diferente al extraido con disocl-
ventes orgédnicos , estando éste adsorbido fisicamente a la
matriz hdmica global y el otro a estructuras individuales

que se tomperian por la accidn del persulfato .

La tabla IV.18 , recoge los porcentajes de los extrac-
tos de las mezclas de productos de degradacidn , observén-
dose una variacidn de un 0.54 a un (.12 % entre los AH
sin purificar y de un 0.42 a un 0.10 & entre los purifica-
dos . La diferencia de porcentajes entre los productos
extraidos y el material degradade se debe , como ocurre
en todos los procesos dégradativos , 2 que la mayor parte
del material evoluciona a anhidrido carbdnico y a produc=-
tos de bajo peso molecular , tales como Acidos ox&lico ,

acético , etc.
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Tabla IV.18

Rendimientos de productos de oxidacidn con persulfa-

to potdsico que se extraen con acetato de etilo .

Muestra Rend.J(%) Muestra Rend.(57)
AH=-1 D64 AH=1-p 0ed?2
AH-2 0.40 AH=2=p 0.32
AH=3 0.12 AH=3-p 0.08
AH-4 0.12 AH=4-p 0.10

Hay gue tener en cuenta , ademds , que los productos
de oxidacidn extraidos al introducirlos en el inyector del
CG se dividen en una fraccidn voldtil , constituida por com-—
puestos definidos , que es la gue verdaderamente se analiza
por CG , y otra fraccidn no volatil que gueda retenida en

el inyector .,

Fn los cromatogramas obtenidos { figura IV.48 ) , se
observa una mayol rigueza en picos y en intensidad en los
correspondientes a AH=3 y AH=4 ., La degradacidn de las
muestras purificadas did lugar a resultados cualitativamen-
te semejantes . Los ndmeros en cada pico cromatografico co-
rresponden a los compuestos identificados , gue se presentan
en la tabla 1IV.19 , en la gue puede observarse que los com=—
puestos que se liberan trds 1la oxidacidn con persulfato son
de tipo alifético e Entre los compuestos identificados se

distinguen dos grupos uno formado por 4cidos grasos nor-
g g )
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Fige, IV.48 Cromatogramas de los productos obtenidos en la

degradacidn con persulfato de los AH's.
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Relacidén de compuestos identificados en la mezcla de productos

de oxiBacidén con persulfato potédsico de los acidos hdmicos

Compuestos AH-1 AH-2 AH=3 AH-4
l.-Acido graso r-C(16) & + + +
2.-Acido graso C(16) ¥ ¥ + +
3.-Acido graso r-C(17) + ¥ + +
4.-Alcano n-C(20) - - + +
5.-Acido graso C(17) - - + -
6.-Alcano r-C(28) - - - -
7.=-Alcano r’ -C(20) - - - -
8.-Alcano r’’~-C(20) - - _ -
9.-Alcano r”""-C(20) - - - -
10.-Acido graso r-C(18) + + + -
11.-Alcano n-C(21) + + + +
12.-Acido graso n-C(18) - - + +
13.-Acido graso r-C(19) + + - +
14.-Alcano n-C(22) + + + +
15.-Acido graso C(19) - - + -
16.-Alcano r-C(22) - - - +
17.-Alcano r’-C(22) - - - +
13.-Alcano n-C(23) + + + +
19.-Acido graso C(20) - - + -
20.-Alcano r-C(23) + + - +
21.-Alcano r’-C(23) + 4+ - +
22.-Alcano n-C(24) + + + +
23.-Acido graso C(21) - - + -
24 ,-Alcano n-C(25) + + + +
25.~-Acido graso ((22) - - + -
26.-Alcano n-C(26) + + - -

(r',r'' y r''' indican distintos tipos de ramificacién de la cadena)
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males vy ramificados , en el rango C(16) a C(20) , y otro
formado por hidrocarburos normales y ramificados . E1 con-
tenido de estos grupos de compuestos no es uniforme en to-
dos los AH . Asi , se observa en AH-1 y AH=2 un predo-
minio de los 4cidos grasos ramificados sobre laos de cadena
normal y de los n-alcanos scobre los ramificados « Por con-—
tra , entre los productos de degradacidn de AH-3 y AH=4 ,
se puede ver un predominio de dcidos grasos de cadena nor —
mal sobre ramificados y de hidrocarburos ramificados sobre
n-alcanos . Esta circunstacia , permite , segdn la sugeren—
cia de Martin et al., (198i , 1985) , diferenciar el mg-Qﬁ
terial débilmente retenido de AH=1 y AH=2 del correépon
diente a AH=3 vy AH-4 .

IV.2.5.2 DEGRADACISN CON PERMANGAMNATO PCTASICO

A pesar de una serie de inconvenientes gue se discuti-—
ran mas adelante , la degradacidn con permanganato potasico
en medio bdsico es un método valido para recibir informacidn
estructural y diferenciar AH de diferente naturaleza ( Sch-
nitzer , 1978 ; Martin y Safz , 1978 ) , siempre que las
oxidaciones se hagan en las mismas condiciones.

Un estudio previo sobre la influencia de las condicio-
nes de oxidacidn , modificando la concentracidn del agente
oxidante , la temperatura y el tiempo de reaccidn , aconse-—
jé~ elegir los pardmetros que se detallan en el apartado de

material y métodos ( pégina 54 ) .

En la tabla IV.20 , se muestran los porcentajes de pro-
ductos extraidos trds la oxidacidn de los AH antes y des-—

» “ 3 . ]
pués de ser purificados .
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Tabla IV.20

Rendimientos de productos de oxidacidn con permanga=-

nato potdsico gque se extraen con acetato de etilo .

Muestra Rend (%) Muestra Rend (%)
AH=-1 17,50 AH=1-p 9.20
AH"Z 13020 AH—Z—D 8050
AH=3 14,00 AH=3~p 750
AH=-4 5,00 AH=~4-p 44,50

Es de destacar el escaso porcentaje de productos de
oxidacidn qe se recogen en acetato de etilo , teniendo en
cuenta que se degrada el 100% de las muestras . Esto se
debe a quz una parte considerable de las mismas se trans-—
forman en anhidrido carbdnico , agua y oxalico ( Schnitzer
y Desjardins , 1970 ; faximov et al., 1972 ) y , ademds ,

a que en la mezcla de productos de oxidacidn permanecen

fracciones degradadas de los AH de menor peso molecular
que no se extraen con acetato de etila ( Maximov et al.,
1977 )

Se observa ( tabla IV.20 ) , generalmente , un descen—
so de los porcentajes de productos de oxidacidn desde AH-1

a AH-4 , tanto en los purificados como en los no purificados.
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tstos rendimientos son similares a los obtenidos por
Schnitzer ( 1978 ) para AH de carbones pardos (14.88%) ,
pero inferiores a los rendimientos encontrados por faxi-
mov et al., ( 1977 ) , en AH de igual origen (27.53%) .

Para Khan y Schnitzer ( 1971 , 1972 ) , la diferencia
en rendimientos de productos de oxidacién en AH de suelos ,
puede ser un fndice del grado de humificacién , establecién-—
dose una relacidn inversa entre ambos parametros , Si aso=-
ciamos grado de humificacidn a grado de condensacidn , éste
aumentaria de AH-1 a AH-=4 , tanto en los AH purificados
como no purificados , si bien , los primeros al dar rendi-
mientos inferiores , estarfan globalmente mas condensados
gue los AH de procedencia .

En la figura IV.49 , se presenta el cromatograma de
ién total de la mezcla de productos de oxidacidn obtenida
a partir del AH-3 . Los otros AH ( tanto purificados como
sin purificar ) dan lugar a cromatogramas similares , si
bien existen entre ellos diferencias cuantitativas ( abun=
dancias relativas de los diferentes compuestos ) gque se
discutiran posteriormente .

En la tabla IV.21 , se recogen las identidades de los
diferentes componentes aromédticos y alifédticos gque integran
las. mezclas de productos de oxidacidn . Por repetidas inyec-
ciones de las muestras mas concentradas y mediante la téc -
nica de monotorizacidn de idn simple ( MIS ) se han detec-
tado una serie de componentes an cantidades trazas gue no
figuran en la relacidn de la tabla IV.21 . Asi , existen
completas las series de 4cidos <.w -dicarboxilicos en el
rango €(5) a C(12) , las de n-alcanos en el rango n-C(20)

a n-C(30) vy de &4cidos grasos en el rango C(12) a C(26) ,
ademds del &cido bencenochexacarboxflico ( 4cido melitico ).

Aunque en la tabla IV.21 figuran como &cidos , todos

estos compuestos se identificaron como metil-ésteres 'y
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Tabla IV.21

de oxidacidén con permanganato potasico de las muestras de AH's
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.—Acido glutérico

.—Acido adipico

.-Acido pimélico

.—Acido propano 1,2,3 tricarboxilico
.-Acido subérico

.-Acido 1,2 bencenodicarboxilico
.-Acido 1,3 bencenodicarboxilico
.—Acido 1,4 bencenodicarboxilico
.—Acido metoxi-bencenodicarboxilico
.-Acido 1,2,3 bencenotricarboxilico

-Acido graso C(14)

.~Di-p-anisil metil éter
.-Acido 1,2,4 bencenotricarboxilico

-Acido «,w-undecanodicarboxilico
—Acido metilktencenotricarboxilico

.~Acido o .w ~ dofecanodicarboxilico
.~Metil trimetoxi-bencenocarboxilico
.=fcido 1,3,5 bencenotricarboxilico
.-Acido metilbencenotricarboxilico ( isémerc )
.~Acido trimetoxi-bencenodicarboxilico
.—-Acido graso C(16)

.~Acido dimetilbencenotricarboxilico
.—Acido trimetilbencenotricarboxilico
.-Alcano H€(20)

.~Acido metoxi-bencenotricarboxilico
.—Acido graso C(17) '
.—Acido metoxibifenildicarboxilico

de compuestos identificados en las mezclas de productos

.—Acido
.~Acido
.—Acido
.~Acido
.—Acido
.~Acido
.~Alcano n-C{22)
.—Alcano n-C(23)
.—Acido
.—Acido
.~Alcano n~C(24)
.~Compuesto con m/e a 291
.~Alcano n-C{25)
.—Alcano n-C(26)
.~Alcano n-C{27)
.—~Alcano n-C(28)
.—Alcano n-=C(29)

1.2.3.4 bencenotetracarboxilico
dimetil dimetoxi-bencenodicarboxilico
1,2,4,% bencenotetracarboxilico

graso C(18)

1,2,3,5 bencenotetracarboxilico
metilbencenotetracarboxilico

graso C(20)
bencenopentacarboxilico
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de AH-3
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de oxidacidn con permanganato pot
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metil-éteres , va que los extractos se metilaron con diazo-
metano antes de su inyeccidn . Sin embargo , debido al bajo
porcentaje en metoxilos de las muestras , es probable gue
todos los compuestos 3cidos existan como tales en los ex=-
tractos . Parte de los grupos carboxilicos pueden provenir
del material hdmico original , pero la mayoria se formaron
durante la degradacidn . Por el contrario , los grupos fend-
licos dificilmente pueden formarse durante la degradacidn

y , por tanto , no es posible asegurar si estaban presentes
como éteres o hidrdxilos en el polimero , aungue en la ta=
bla se refieren todos como metoxi-derivados .

Los diferentes porcentajes de extractos recogidos en
la tabla IV.20 no se corresponden exactamente con las cuan-
tificaciones efectuadas sobre los cromatogramas teniendo en
cuenta alturas de picos , ya gus , al igual gue ocurria en
las oxidaciones con persulfato potédsico , los extractos tota-
les contienen una porcidn voldtil mayoritaria gue se resuel-
ve por CG-EM vy otra no volédtil que se gueda retenida en el
portal de inyeccidn del cromatdgrafo , formada por compuestos
oligoméricos de alto peso molecular ( Maximov et als,1977 ) .

De los &cidos bencenocarboxilicos se han identificado
todos los posibles a excepcidn del 4cido benzoico , siendo
los de mayor concentracidn, los isdmeros tri- y tetra- sus-
tituidos ( 10,13,18,28 4,30 y 32 ) , seguidos del pentacar-
box{licos ( 37 ) , habiéndose observado gue van disminuyen-
do en proporcidn global de AH=1 a AH=4 .

De los 4cidos fendlicos , los gue se encuentran en ma-
yor cantidad son el 3-metoxi bencenodicarboxiflico ( 20 ) vy
el metoxi bencenotricarboxflico ( 15 ) , disminuyendo igual-
mente su presencia de AH-1 a AH=4 , con un considerable des-

censo en AH=3 y AH=4 .,
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Estos &cidos aromdticos son los que se encuentran

normalmente en las oxidaciones con permanganato de AH de

distinto origen , desde los procedentes de carbones (,Naxi-

mov et al., 1977 ; Young y Yeng, 1977 ; Martin y Saiz , 7
1978 ; Hayatsu et al., 1982 ) hasta los obtenidos de me- ff
laninas de hongos (Schnitzer et al., 1973 ; Schnitzer vy

Neyroud , 1975), ==

Segin Bone et al., (1928 ,1934) , la oxidacidn directa

del carbdn transcurre segdn el escuema siguiente

posible formacidn A ac.
” . -
acidos de productos cris
carbdén = 22— 4 produc =
hiumicos talinos 1ntermedlg ace.
rios ace

Estos autores sugieren que el 4cido ox&lico puede

tanto de estructuras alifdticas como aromdticas ,

bencenocar-
boxilicos
oxdlieo
acético

provenir

y el aci-

do acdtico de estructuras no aromdticas . La principal con-

clusidn de los trabajos de Bone es que el carbdn pasa du-

rante la oxidacidn por etapas de Aacidos hdmicos vy

que tienen un predominante caricter aromatico .

subhdmicos

A partir de estos trabajos iniciales , han sido varios

los autores que han utilizado esta técnica como medio de

determinar la aromaticidad tanto de carbones como

de AHe.

En la actualidad se admite que los 34cidos bencenocarboxi-

licos pueden haterse formado por oxidacidn de sustituyen=

tes alifdticos lineales o ramificados scbre un simple ani-

1lo bencénico , a partir de estructuras aliféticas ciclicas

o estructuras hidroaromdticas o bien a partir de estructu-

ras aromaticas condensadas,en base a diversas experiencias

de oxidacidn de compuestos modelos ( Freudenbemy MNeish ,

1968 3 Schnitzer y Ortiz de Serra , 1973 ; Hayes y Suwift ,
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1978 ) .

Las estructuras aromiticas metoxi-derivadas  indi-
can la presencia de fenbles o uniones por puentes de oxi=-
genos en los AH , asf{ como la contribucidn de estruc-
turas procedentes de la lignina (Freundenberg y Neish ,
1968 ; Hayes y Swift , 1978 ) . En todo caso , es dificil
asignar a estructuras determinadas la procedencia de los
dcidos aromdticos encontrados , toda vez que no se conoce
si se localizan en la matriz hdmica o tienen su origen en
complejas (Schnitzer , 1978 ; Maximov et al., 1977) o senci-
llas estructuras ( Martfin et al., 1984b) gue durante la
\reaccién oxidativa se transforman en los compuestos sefia=-
lados .

La disminucidn observada de Acidos bencenocarboxilicos
y fendlicos de AH-1 a AH=4 , puede ser debida al aumen-
to en éste sentido de la condensacidn del material , como
proponen Maximov et al., ( 1872 ) .

Un resultado destacado es la identificacidn de una
amplia serie de 4cidos aromdticos gque contienen uno o mas
grupos metilos directamente sustituidos al anillo . Este
tipo de compuestos no han sido aislados a partir de AH de
otro origen , y tan sélo Hayatsu et al., { 1951 ) los encuen-

2
tran en la oxidacidn de un lignito

, siendo también dificil
precisar cudl puede ser su origen .

La presencia del &cido OH-bifenil dicarboxilico ( 27 ),
estructura similar a otros compuestos bifenilos identifica-
dos entre los productos de degradacidn de AH de diverso ori-
gen ( Hayes y Swift , 1978 ) y de carbones (Hayatsu et al.,
1982 ), podria ser indicativa de la contribucidn de estruc-
turas ligninicas en la composicidn de los AH . No obstante,
no debe descartarse la posibilidad de que compuestos de este

tipo se formen por acoplamientos a través de mecanismos de



~205-

radicales libres (Lai y Sarkanen , 19715 durante el nroceso
de degradacidn oxidativa.

£1 compuesto ( 39 ) de la tabla IV.21 tiene un peso
molecular de 408 y un pico base a m/e 291 , coincidiendo
en su fragmentograma con un éster aromatico complejo idén-
tico al encontrado por Schnitzer v Ortiz de Serra (1973)

en la oxidacidn de AH de suelos o La estructura propuesta

?

por estos autores (A ) supondria 1la pervivencia , dificil
Hmzc-o\\

Chy = COfHy
3

Q. OO
H3C-§ -HZC-Q ~~CHO '

0 0
CHZ- CUZCH3

(A) | (B)

de aceptar , en las dristicas condiciones de oxidacidn emplea-
das , de cadenas aliféticas sustituidas , si bien el mismo
razonamiento valdrfa para el compuestc (12 ) (8 ) y pa=
Ta los metil-derivados antes mencionados . Vuelve pués a
plantearse la duda de si estas estructuras existen realmen-
te en la molécula hdmica como tales o sean artefactos pro-
ducidos durante el proceso oxidativo .

En general , por la naturaleza y contenidos relativos
de los productos identificados , los AH del lignito en
estudio responden de manera diferente a la oxidacidn con
permanganato potdsicoc «cue otros AH aislados de otros subs-
tratos e incluso ce otros carbones de bajo rango (Maximov et
al., 1977 ; Schnitzer , 1978 ). Esto hace pensar que ademas
del origen, han podido influir las condiciones de oxidacidn
empleados en cada caso . Auncue 1la concentracidn del agente
oxidante es algo superior a la utilizada por Schnitzer (1978)
no debe ser ésta la causa determinante de estos resultados ,

sino méds bien el tiempo de oxidacidn ( cuatro horas ) , insu-
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ficiente quizds para destruir un ndmero considerable de en-
laces C-C vy por tanto favorecer la formacidn no sdlo de
polibencenocarboxilicos superiores y 4cidos fendlicos , sino
también a bencenocarboxilicos de bajo peso molecular y es-

tructuras con apreciable contenido alifético .

En cuanto a los productos exclusivamente alifaticos
identificados en las mezclas de oxidacidn , hay que sefia-
lar en primer lugar que sus porcentajes globales descienden
del AH=1 al AH=4 , como consecuencia ldgica de los trata=-
mientos desbituminizadores progresivos a los gue se sometid
el lignito antes de obtener los distintos AH o« Asimismo
la concentracidn global del material alifdtico identifica=-
do en los productos de oxidacidn de lcs AH .. purificados
es significativamente inferior a los correspondientes sin
purificar , lo que pone de manifiesto el efecto conseguido
por la purificacidn con disolventes orgénicos .

Las series homdlogas identificadas siguen el siguien-
te orden de abundancia : &cidos «,w =dicarboxflicos » 4ci=-
dos grasos de cadena normal > n-alcanos .

Los primeros se han aislado en cantidades muy peque-
flas , aunque similares a las encontradas por Schnitzer y
Khan ( 1978 ), y Maximov et al. ( 1877 ) . Seguin Hayes y
Swift ( 1978), estos compuestos pueden originarse a partir
de enlaces insaturados separados por 3 a 12 enlaces sim-
ples, a través de la formacidn intermedia de glicoles que
se oxidarian finalmente a grupos carboxilicos.

La presencia de 4cidos grasos de cadena normal en el
rango C(12) 2 C{(26) v de n-alcanos en el rango n-C{20) a
n-C(30) en concentraciones m#s notables auncue descendien-
tes del AH-1 al AH-4 wviene a confirmar la gran ubicuidad

y persistencia de estos componentes en todas las fracciones
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organicas del lignito , asi como su estabilidad por razones
estdricas o puramente cguimicas a las condiciones de oxida-
cidn empleadas .

Por dltimo es de sefialar el aislamiento del 4cido
propano 1,2,3 tricarboxflico ( 4 ) ( pico base a m/e 127 )
originado posiblemente a partir de cadenas aliféticas con=-
teniendo un sustituvente carboxilico , o bien de cadenas
hidroximetil u olefinicas ramificadas complejas (Hayes vy
Swift , 1978 ) .

Haciendo la importante salvedad de que el protocolo de
oxidacidn puede influir en la obtencidn de resultados dispa-
res , y que,con los actusles bonocimientos , No es posible
discernir si determinadas estructuras son parte integrante
de la macromolécula degradada o artefactos producidos en le
oxidacidn , los resultados obtenidos por métodos degradati-
vos permiten concluir gue en los AH no existe un claro
predominio de material aromatico sobre alifdtico , confir-
mando datos anteriores obtenidos en la deg?aqacién con per-
manganato de AH de este lignito (Martin y Saiz., 1978) y
los reflejades en la cuantificacidn realizada mediante espec-
troscopia de RMN de C-13 , en contraposicidn a lo encontra-
do por Hatcher et al., (19Bi b), los cuales presentan datos
de aromaticidad muy divergentes segln se cuantifigue por

métodos destructivos o no destructivos .
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IV.3 QUEROGEND DEL LIGNITO

Como se indicd en la introduccidn , el término querd-
geno ha sido definido de formas muy diversas , Tradicional-
mente se aplica a la materia orgénica, alterada diagenética-
mente, insoluble en disclventes orgénicos, en sedimentos
litificados antiguos (Robinson et al., 1963 ; Gallegos
1975 ) .

Sedimentos recientes no litificados pueden contener

’

biopolimeros insolubles procedentes de las ligninas o com-
ponentes celulares de las plantas y/o microorganismos ,
aln propensos a alteraciones como resultado de oxidacidn
quimica o catabolismos microbianos . Para definir la
materia orgénica insoluble no sdlo en disolventes orgénicos
sino también en 4cidos y bases , en sedimentos jdvenes ,
Stuermer et al., (1978), introducen el término de proto=-
querdgenc también utilizado recientemente por Hayatsu et al.,
( 1981 ) para definir el querdgeno de un lignito de Wyoming.
Este precedente ha sido la base conceptual del térmi-
no querdgenc utilizedo en este trabajo , definido sy por
tanto , como el residuc del lignito inscluble en disclven-
tes orgénicos , en 4cidos y en bases ., Mo obstante , hay
que insistir gue al igual gue el concepto se sustancias hdmi_
cas se ha extendido desde su primitiva localizacidn en el sue
lo a otros materiales como son los sedimentos ( de distinto
origen y edades ) , el términoc querdgeno . se ha aplicado
desde las pizarras de Green River Shale a materiales muy
diversos, lo que implica, de igual modo, gue en las sustan-
cias hdmicas (Ishiwatari, 1971, 1972) gue al variar las fuen
tes originales del gecpolimeroy sus condiciones diagenéticas,
varien los constituyentes del querdgenc , de ahi , ogue tal
término no se refiere a una estructura dnica vy universal

. V d . .« &
Ssino mas bien a un concepto de separacion .
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Siguiendo el protocolo de separacidn seguido en el
nresente trabajo (pégina 44) , la cantidad de querdgeno
residual fué del 18.72% respscto al del lignito bruto,

o bien del 23.80% respecto al lignito desmineralizado.
Estos norcentajes son muy similares a los encontrados
por Havatsu et al., ( 1961 ) para un lignito de UWyoming,
a pesar de gue ambos materiales son muy diferentes en
origen y en las condiciones diacenéticas gue influyeron

- P
en su formacion.

La metodologia empleada en el estudio del querdgeno
es similar a la utilizada con los AH y dada su .
complejidad estructural . No obstante , se ha obviado la
realizacidn de la RSI por la escasa informacidn suminis-
trada vy 1la RMN C=13 por la insolubilidad de la muestra.

“Se ha introducido , ademis , y como complemento a los métodos
destructivos anteriores, un estudio de degradacidn termica por

pirdlisis-flash , habitualmente empleada en materieles polimé-

ricos insolubles,

IV.3.1 ANALISIS ELEMENTAL

A pesar del proceso de desmineralizacidn a que el
lignito fue sometido el contenido en cenizas del querdgeno
fue del 31 o E1l andlisis de dichas cenizas por espectros-
copia de absorcidn atdmica y difraccidn de .rayos-X reveld

en las mismas la presencia de restos de silicatos

( caolinita sobre todos ) alterados vy de meta-
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les individuales entre los cue el aluminio (4.38%) ,
potasio (0.25%) , calcio (4.03%) , sodio (11.25%) y
magnesio (0.25%) , eran los més importantes . Esto indica
que el tratamiento desmineralizador aplicado al lignito
fué insuficiente o bien que no toda la matriz mineral era
accesible al ataque 4cida.

El andlisis elemental del querdgeno del lignito , li=-
bre de cenizas , arrojoé los siguientes valores : carbono
( 82.30% ) , hidrdgeno ( 7.75% ), nitrdgeno (1.05% ) v
oxigeno ( 8.90% ) .

Si se comparan estos datos con los de AH del ligni-
to (pégina 140) , se puede ver que los porcentajes de car-
bono e hidrdgeno cel querdgeno son superiores a los de
AH"  , siendo por contra , el porcentaje de oxigeno muy
inferior al de éstos. Estas diferencias han sido también
observadas por Verheyen y Johns, { 1981 ) para AH y que=
rogenos de carbones pardos australianos , aunqgue no tan
acusadamente .

Al comparar las razones atdmicas H/C ( 1.13 ) v 0/C
( 0.08 ) del guerdgeno con las de los AH , del lignito ,
se observa gue la razdn H/C del guerdgeno tiene un valor
similar al de los AH . , mientras gue la razdnm 0/C del
querdgeno es muy inferior a la de éstos . Verheyen y Johns,
( 1981 ) , también encuentran diferencias similares entre
los dos tipos de materiales , en cuerdgenos dea carbomes
pardos australianos, auncgue con valores diferentes de las
relaciones H/C y 0/C.

Tanto en sedimentos recientes como antigues , se ha
encontrado que las razones H/C y 0/C de los protoquerdge-
nos son inferiores =2 las de sus AH . correspondientes
( Nissembaum y Kaplan, 1976 ; Stuermer y Haruvey , 1974 ; -
Stuermer y Payne , 18976 ; Stuermer et al., 1978). Diversos



-211-~

autores han sugerido gue ambos matsriales proceden de la
misma fuente de materia orgdnica , existiendo a lo largo

del proceso diagenético , particularmente en las etapas

de alteracidn bioldgica y de humificacidn , una intercon-
versidn entre las mismas ( Tissot vy Welte , 1978 ) . fiien-
tras gue otros autores (Hayatsu et al., 1981) suponen que pue-
den coexistir dos tipos de macromoléculas diferentes en natu-
raleza e incluso origen en la estructura intima del geopoli-
meTro.

Con todas las limitaciones gue supcne el empleo de la
razén H/C (Hayes y Suift , 1978) , el valor encontrade para
el querégeno , indica que el tipobde estructura preponde-
rante en el mismo estaria comprendida entre las formas ( a
y b ) ( Van Krevelen , 1950 ; Ishiwatari, 1974 ) .

_" (cHy ),

(a) (b)

Tambidn se han utilizado las razones atdmicas H/C y
0/C en la clasificacidn del origen de la materia orgénica
que constituve el guerdgeno del carbdn . Asi , Tissot et
al., (1974 ) ; Robinson, { 1969 ) ; Tissot y Welte, - |
( 1978 ) ; Stuermer et al., ( 1978 ) y Hayatsu et al.,
( 1981 ) , clasifican & los guerdgenos segdn las razones
atdémicas mencionadas . La clasificacidn més completa (Ha-

~yatsu et al,, 1982 ) es la siguiente:
Tirco.1I comprenden a los guerdgenos que poseen una
’ g g G A

razén H/C alta y una razdn 0/C baja « Son

> ] . ” . ’
querdgenos derivados de materia organica acua-
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tica autdctona ( algas ) y contienen estructu-
ras predominantemsnte alifdticas .
. * , ’
Tipo II , comprenden a los guerogenosS que posSeen una razon
H/C baja vy una razén 0/C alta . Son querdgenos
derivados de plantas superiores , con ndcleos po-
liaromdticos .
- L4 ’ -
Tipo III, comprenden a gquerdgenos gue poseen razones atomi-
‘ cas H/C y 0/C intermedias entre las anterio-
Tes o Son guerdgenos probeblemente derivados de

algas y plantas superiores .

Es a éste Ultimo al que se aproximan los valores
de las razones H/C y C/C obtenidas del andlisis elemen-

tal del querdgeno del lignito

IV.342 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJCS °

En la figura 1IV.50 , se muestra el espectro de IR-TF
del querdgeno del lignito . Sus caracteristicas son simila=-
res al que presentan querdgenos de sedimentos anticuos ( Ro-
binson , 1969 ) o de carbones pardos australianos (Ver-
heyen y Johns., 1981 ) . .

Si se compara el espectro de IR del guerdgeno con los
correspondientes espectros de AH’s del lignito , se ob-
servan algunas diferencias significativas .

Asi , de las bandas asignadas a vibraciones de grupos
hidroxilos , sdlo destaca la de 3200 em™t asignada a gru-
pos OH unidos por tipo guelato C=0 .. OH , habiendo prac-
ticamente desaparecido las bandas a 3540 cm™t y 3100 em™t
que en los espectros de AH ofrecfan una cierta intensi=-

dad de absorcidn .
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Son realmente significativas las bandas a 2920 em™? y

2851 cm™t , asignadas a vibraciones de grupos -CH,- 'y
_CHS— , V cuyas intensidades son similares a las gue mues-
tran los espectros de AH-1 y AH-2 vy mayores que las que
presentan los espectros de AH~3 vy AH=-4 , lo cual nos indi-
ca un contenido alifdtico similar , al msnos , al que pre-
sentan los AH=1 vy AH=-2 .,

Las diferencias més acusadas con los cuatro AH
viene dada nor la disminucidén de la banda a 1705 Cm_l( asig-
nada a grupos C=0 carboxflicos y cetdnicos ) y la ele=-
vada intensidad de la banda a 1380 cm ™= asignada tanto a
vibraciones de flexidn de grupos -CH.-  como a grupos
C00~ ( Stevenson , 1982 ) . La disminucidn de la banda a
1705 t:m'-l se debe a que los grupos carboxilos responsables
de la misma se encuentran sustituidos por metales , forman-
do sales , lo que concuerda con el aumento de la banda a
1380 cm ™+ ( €00 ) anteriormente citado .

Las restantes bandas son similares a las de los es-
pectros de AH y sSus asignaciones quedan recogidas en
la tabla 1IV.11 ( pégina 146 ) .

Del espectro de IR se deduce como principal informa-—
cidn estructural el elevado contenido en material alifati-
co del guerdoeno , como se refleja en el valor ( 1.3 ) de
la relacidn cuantitativa entre las bandas a 2920 e y
1600 cm_l , superior al que presentaban tanto el lignito

como los AH - extraidos del mismo ( pédginailsl ) ,

IV.3%3.3 DEGRADACIOGN COM PERSULFATO POTASICO

No hay precedentes bibliogréficos del empleoc del
persulfato potédsico en la degradacidn de guerdgencs .

El porcentaje de la degradacidn obtenido ( 20% ) es
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el doble del ohservado para los AH  ( pdgina 142 ) . Asi-

mismo , el rendimiento de productos de oxidacidn ( 40% )

es muy superior al observado para los AH ( pégina 194 ) .
Estos resultados muestran que el guerdgeno en estudio

presenta una estructura l&bil vy con mayor rigueza de mate-

rial oxidable débilmente ligado ( Martim y Gonzdlez Vila ,

1984 ). LTI e ST

Fn la figura IV.,Bl , se presenta el cromatograma
de idn total de la mezcla de productos de oxidacidn ,co=-
rrespondiendo los ndmercs de cada uno de los picos con los
compuestos relacionades en la tabla 1IV.22 ,

Se observa,que el material identificado es totalmente
alifédtico distinguiéndose dos series homdlogas , una cons-
tituida por n-alcanos en el rango n-C(18) a n-C(24) con
predominic de los hidrocarburos de nimero par de dtomos de
carbono , siendo n=-C(18) y n=C(20) 1los méds abundantes;
y otra constituida por A&cidos grasos de cadena normal , en
el rango C(12) a c(18) con predominioc del C(16) .
Ademds se identificaron &cidos grasos ramificados del
C(1s) v cC(16) y dos del C(17) con ramificaciones en
las posiciones 2-metil y 3-metil respectivamente vy
4cidos monoinsaturados C(16:1) vy C(18:1) . 'La presen-
cia de estos dos labiles componentes en el querdgeno , pone
una vez mas de manifiesto el cardcter suave de los proce-
sos que iniciaron la diagénesis del lignito .

Finalmente se aobserva que la concentracidn de n-alcanos
entre los productos de oxidacidn con persulfato potasico
del querdgeno es superior cuantitativamente a la de dci-
dos grasos .

La presencia de n-alcanos y 4cidos grasos normales

( v remificados ) en los rangos mencicnados y con el predo-
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Relacidén de compuestos identificados en la mezcla de productos

de oxidacidén con persulfato potdsico del gquerdgeno

10

11

12

13

14

15

16

.~Acido graso C(14)

.-Acido graso r-C(15)

.—Alcano n-C(18)

.—Acido graso r-C(16)

.-Acido graso moinsaturado C(16:1)
.-Alcano n-C(19)

.-Acido graso C(16)

.—Acido graso r-C(17)

.-Acido graso r’-C(17)

.~Alcano n-C(20)

.—Acido graso moinsaturado C(18:1)
.—Alcano n-C(21)

.—Acido graso C(18)

.—Alcano n-C(22)

.~Alcano n-C(23)

.~Alcano n-C{(24)
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minio de homdlogos sefialados , indican que en la formacidn
del querdgeno influyeron algas y microorganismos (0rd et
al., 1965 ; Khan y Schnitzer, 1872b ) . Este dato , gque se
ha repetido en los restantes materiales organicos del lig-
nito , cobra gran interés referido al guerdgeno , ya gue
este material representa mejor que otros la materia or-
génica original, pues €sta ha estado menos sujeta a posi-

bles contaminaciones.

IVv.,3.4 DEGRADACION COM PERMANGANATO POTASICO

T e,

El permanganato potdsico ha sido empleado frecuente-
mente por numeroscs investigadores en la oxidacidn de que-
régenos . Asi , Robinson et al., (19635 y 13¢9 ) , Burlingame
et al., (1968) , Simoneit vy Burlingame (1873) , Young y;Yeng,
(1977) , lo emplearen para degradar guerdgenos de las piza-
rras de Green River. Djuridic et al., (1971) , lo utiliza-
ron para degradar querdgencs de sedimentos recientes y Ha-

yatsu et al., (1981) para oxidar querdgenos de carbones.

La degradacién del querdgeno del lignito , did un ren-
dimiento de productos de oxidacidn del 59, , similar al

obtenido para los AH.

En 12 figura IV.52 se presenta el cromatograma de idn
total de la mezcla de productos de oxidacidn . Por la traza
superior correspondiente a la monotorizacidn del idn a

m/e 57 , tipico de alcanos , se aprecia la ricueza de la
mezcla en estos componentes . E£1 conjunto de los compuestos
identificados se recogen en la tabla IV.23 .

Entre los compuestos aromaticos se encuentran laos
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Relacién de compuestos identificados en la mezcla de productos

de oxidacién con permanganato potdsico del querdgeno

W W N O g N

T
N = O

13.
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
23
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38.
38.
40.
41.

-Alcano

.-Alcano

-Alcano

.—Alcano
.~Acido 1,2,4,5 bencenotetracarboxilico
.—Alcano
.~Alcano
.—-Alcano
.—4lcano
.—Alcano
.~Alcano
.-Alcano
.—Alcano
.~Alcano
.—Alcano
.—Alcano
.—Alcano
.—Alcano
.-Alcano
.—Alcano
.-Alcano
.—Alcano
.~Alcano
.—Alcano
.-Alcano
.-Alcano

—-Alcano
—-Alcano
-Alcano
-Alcano

r-C(18)
r’-C(18)

n-C(19)
r-C(19)
r’-C{19)
n-C(20)
r-C(20)
r -C(20)

n-C(21)

r-C(21)
r’-C(21)
n-C(22)
r-C(22)
r’-C(22)
r’’=c(22)
n-C(23)
r-C(23)
r= C(23)
n-C(24)
r-C(24)
r’-C(24)
n-C(25)
r-C(25)
r’-C(25)
n-C(26)
r-C(26)
r’-C(26)
n-C(27)
r-C(27)
n-C(28)
r-C(28)
n-C(29)
n-C(30)
n-C(31)

.-Acido 1,2,3 bencenotricarboxilico
.—Acido 1,2,4 bencenotricarboxilico
.—Alcano
.~-Alcano
-Acido metilbencenotricarboxilico

.—fcido 1,3,5 Bencenotricarboxilico
.~Acido metilbencenotricarboxilico

.~Alcano
.—Alcano
.~Alcano

.~Acido 1,2,3,4 bencenotetracarboxilico
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los tres 4cidos bencenotricarboxfilicos , siendo los isdéme-
ros 1,2,3 (1) vy 1,2,4 ( 2 ) muy prominentes , dos
dcidos bencenotetracarboxflicos , el 1,2,3,4 (14 ) vy el
1,2,4,5 (16 ) y dos isdmeros del 4cido metil-benceno-
tricarboxflico ( S5y 7 ) , presentes en muy pequefia can-
tidad + El1 resto de compuestos identificados son de natu-
raleza alifitica , destacando entre ellos la serie de n-al-
canos lineales en el rango n=C(18) a n=-C(31) , con predo-
minio del n=C(24) . Junto a cada alcano lineal aparecen
dos o més isdémeros ramificados , de los gue en muchos casos
no ha podido precisarse su exacta identidad , indicdndose
por r , r°, r°’ distintos tipos de ramificaciones
simples o multiples .

En conjunto , es evidente el predominio cuantitativo
de compuestos alifiticos sobre aromdticos , resultado coin-
cidente con el obtenido en degradaciones oxidaciones dras-
ticas de otros querdgenos ( Robinscn et al., 1963 ; Surlin-
game et al., 1968 ; Young et al., 1977 ) . Hayatsu et al.,
( 1982 ) , en unz oxidacidn con permanganato potasico del
guerdgeno de un lignito de Yvoming encuentra gue la relacion
componentes alifiticos a aromédticos es de 3.1 , inferior a
la encontrada en el presente casoc , aungue la naturaleza de
los componentes liberados varia , como era de esperdar , de
un geopolimero a otro.

El rango de n=-alcanos y el predominio de los de alto
peso molecular (mayor de 20 Atomos de carbono), sugiere una
contribucidn de plantas superiores a la formacion del querd-
geno (Eglinton, 1968).

La ausencia de acidos grasos,cue sf Tueron cetectacos
en la oxidacidn con persulfato potdsico , se debe probable-
mente a su destruccidn en las condiciones de oxidacidn em-
pleadas o su cdescarboxilacidn y transformacidn en hidrocar-

- . o « &
burecs alifédticos . En contraste con la oxidacion de otros
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querdgenos no se encontraron acidos & ,w -dicarbox{licos de
alto peso molecular entre los productos de degradacidn, del

lignito ( Simoneit y Burlingame , 1973 ; Burlingame et al.,
1978 ; Hayatsu et al., 1982 ; Djuridic et al., 1971 ) .

La pirdlisis-CG/EM ha sido frecuentemente emplea-
da en la caracterizacidn de querdgenos de diversa proceden-
cia (Granch y Cisma, 1966 ; Barker , 1974 ; Maters et al.,
1977 ; Larter y Douglas, 1978 ; Van de Meent et al., 1980 3
McKugh et al., 1976 ) , e incluso se han basado en esta téc-
nica abgunos modelos estructurales propuestos para guerd-
genos de pizarras bituminosas ( Scrima et al., 1974 ) vy
lignitos (Maters et al., 1977) .

La figura IV.S3 nuestra el pirograma del quérégeno
del lignito , vy en la tabla IV.,24 se relacionan 1los com-
puestos identificados,que se corresponden con la numeracidn
sobre los picos del cromatograma . _

En comparacidn con el pirograma del asfalteno ( figu~
ra IV,30 ) , el querdgeno produce también pirograma comple-
jo aunque la intensidad de los picos es menor , como conse-
cuencia del menor pofcentaje de material voldtil , como se
observa en la distribucidn de fracciones del querdgeno trés
la pirdlisis :

Querdgeno. —-r==--=-~- \Voldtiles 4 Condensado-.+ Residuo. .
2.8 mg 0.4 mg 0.2 mg 2.2 mg

Destaca el porcentaje alto del residuo , peroc hay gue tener
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Tabla IV.24

Productos volatiles identificados en la pirdélisis-flash

del querdgeno
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© 0 N o oA~ G

10
11

l2.

k4
~J

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35
36

.~Alcano C(8) y C(9) + olefina
.~&tcano-C(10)

~0lefina-C(1C)

.~Tolueno

.~Alcano-C(11)

.-0lefina-C(11) + C(2)-benceno
.-Alcano-C(12)

.-0lefina~C(12) <+ C{2)-benceno
.~C(2)-benceno

-Alcano-C(13) + C(3)-tiofeno
.—0lefina-C(13) + C(3)-tiofeho
.—C(3)-benceno

.~C(4)-benceno

.~C(4)-benceno

.-Metilestireno

.~Alcano-C(14)

.-0lefina-C(14) + C(4)-benceno
.~Alcano-C(15)

.~0lefina-C(15)
.~Metilbenzafurano
.~C(3)-furano

.~Alcano-C(16)

.~Metilindeno

.-0lefina-C(16)

.—Alcano-C(17)

.-0lefina-C(17) + metoxitiofenol

.~Alcano-C(18)

.~-Fenol + Q=cresol
.—~Alcano-C(20) +(m-p)-cresol
.-0lefina-C(20)
.~Alcano-C(21)
.~C(2)-naftaleno
.~0lefina-C(21)

.~C(2)~-fenol

C(8) 'y C(9)..4+ benceno




~225=-

. . . . ’
en cuenta que el contenido en materia mineral del querogeno
es del 31% ,

Como se observa en la tabla IV.24 , en las condiciones
de trabajo empleadas , los productos mds abundantes son
series de n-alcanos y alguenos en el range C(8) a C(21),
cuva probable procedencia fue anterioemente discutida ( pagi-
na 134 ) ., Esta rreponderancia de material alifdtico ha si-
do encontrada en la pirdlisis de otros querdgenos {Grimalt
et al., 1984 ; Larter y Douglas, 1978 ) vy se ha relacionado
con el origen marino de los mismos ., Realmente , el rango
de n-alcanos y alguenos encontrado indica un origen algal
de los ‘mismos y una menor contribucidn de plantas superio-
res , pero tal vez en otras condiciones cromatogrificas sea
posible apreciar mejor la mayor influencia del segundo ori-
gen , sefielado por las técnicas anteriores .

£1 resto de los componentes del pirolizado del querdge-
no son compuestos heterociclicos de oxigeno y azufre , al-
guilbencenos de bajo peso molecular vy derivados de fenol
y naftaleno , cuyo posible origen fue asimismo discutido

anteriormente ( pégina 135 ) .



V., CONCLUSIONES
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le~ El lignito de Puentes de Garcia Rodriguez estd cons-
tituido de forma global por una fraccidn mineral del 21.4%
y una orgdnica del 79.6% cuyo estudio desde el punto de
vista de la GEOQUIMICA ORGANICA ha sido el objeto de esta
tesis

Como la fraccidn orgdnica estd intimamente ligada a
la matriz mineral , su aislamiento se favorecid trds so-
meter el lignito a un tratamiento desmineralizador,.

Segin el protocolo de fraccionamiento empleado en
este trabajo la distribucidn porcentual de los distintos

tipos de materia orgénica es la siguiente :
BITUMEN ¢ 28.2 %
ACIDOS HUMICOS : 48.0 %

. .o . o
QUEROGEND : 23.4 ©. —| TTaccion miperal : 31.0°
Fraccidn orgénica : 69.0 %

(SN

Destaca el elevado porcentaje de ACIDOS HUMICOS , que
clasifica a este lignito como un carbdn hdmico . Igualmen-
te es de sefialar la elevada proporcidn de BITUMEN aislado ,

debido al especial proceso de extraccidn seguido .

2.- El empleo de la secuencia de disolventes elegida ha
permitido la diferenciacidn clara de dos tipos de bi-
tdmenes , en base a los porcentajes de extraccidn,
andlisis elemental vy andlisis poT espectroscopia de
infrarrojos . Los extraidos con hexano y benceno ( BI-
TUMEN-1 y BITUMEN=2 ) son de cardcter exclusivamente
alifdtico y 1los extraidos con acetato de etilo vy
dioxano ( BITUMEN=3 y BITUMEN=-4 ) muestran un
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creciente caerdcter aromitico , debido a la coextraccidn de
fracciones himicas de bajo peso molecular .

Esta clasificacidn de bitdmenes responde a las dife=-
rentes polaridades y propiedades aceptoras-donadoras de

electrones de los cuatro disclventes empleados .

3= £1 fraccionamiento de los distintos bitdmenes en
ceras , resinas y asfaltenos diferencia claramente el
BITUMEN=-4 de los restantes , por no contener cerasy si un
elevado porcentaje de asfaltenos ,

La distribucidn en fracciones de cada bitumen con=-
cuerda con la particular afinidad de cada disolvente por
los distintos grupos de componantes .

£l estudio de la fraccidn de asfaltenos del BITUMEN=4
mediante andlisis elemental , andlisis por espectroscopia
de infrarrojos y degradacidn térmica por pirdlisis-flash ,
reveld cue su naturaleza es similar a la de acidos hdmicos

de bajo peso molecular .

bo= El estudio de caracterizacidn de ceras y resinas per-
mitid el aislamiento & identificacidn de series homdlogas
de los siguientes tipos de compuestos : &cidos grasos sa-
turados ( lineales y ramificados ) e insaturados ; &cidos
ol ;W =dicarboxflicos ; hidrocarburos saturadss ( lineales ,
ramificados v ciclicos ) e insaturados ; cetonas ramifi-
cadas ( metilcetonas e isgprenoideas ) y derivados diter-
pénicos .

leniendo presente una serie de pardmetros,tales como
lcs "indices preferencialesde carbono! ( para acidos grasos
de cadena normal y n-alcanos ), rango dz compuestos iden-
tificados en cada serie , significacidn de los homdlogos

s - . 3 ’ .
mis prominentes , asi como el posible origen diagenético



-228=

de algunos de ellos , se han establecido las contribuciones
de diversos tipos de precursores ( autdctonos y aldctonos )

que influyeron en la formacidn del lignito en estudio . Asi:

a) La influencia de las plantas terrestres queda marcada por:
-Lz nresencia de Acidos grasos saturados de cadena
normal en el rango C(20) a C(30) .
-La presencia de n-alcanos en el rango C(18) a C(30)

~-La presencia de derivados diterpénicaos

b) La influencia de organismos fotosintetizadores queda
marcada por
~-La presencia de 4cidos ramificados isoprencides
-La presencia de hidrocarburos aromaticos isoprencides

~La presencia de cetonas isoprénicas

c) La influencia de organismos inferiores ( bacterias ,
algas y hongos ) cueda marcada poT @
-La presencia de «,w -dicarbox{liccs
-La presencia de 4cidos grasos ramificados con con-

figuraciones iso y anteiso

-La presencia de acidos grasos saturados de cadena

normal en el rango C(12) a C(20)

La influencia de plantas terrestres y algas se aprecia
mejor en BITUMEN=1 y BITUMEN=-2 , mientras que en el BITU=
MEN=3 se identifican principalmenté compuestos de origen

microbiano .

S.- F1 estudio de los cuatro ACIDOS HUMICOS por medios
no destructivos ha puestsc de manifiesto una disminucidn

gradual del cardcter alifdtico al pasar del fCIDo HUMICO-1



-229-

al ACIDO HUMICO-4 . Esta disminucidn se evidencia en los
resultados de anflisis elemental , de espectroscopia de
infrarrojos vy de espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de carbono-13 , en tanto que la espectroscopia de
resonancia de spin electrdnico indica gque los cuatro ACI-
DOS HUMICOS tienen el mismo tipo y similar cantidad de
radicales libres ( semiquinonas dentro de un sistema de
anillos condensado , unidades hidroaromiticas y complejos
metal-orgdnicos ) responsables del paramagnetismo .

En cualquier caso , a pesar de la progresiva desbitu-
minizacidn del lignito , los ACIDOS HUMICOS extraidos del
mismo contienen un importante componente alifédtico , alre-
dedor del 50% , cuantificado por espectroscopia de resonan-

cia magnética nuclear de carbono-13 .

6o~ Las purificaciones con hexano y benceno de los cuatro
ACIDOS HUMICOS antes y después de matilar ha permitido
identificar hasta cuatro niveles diferentes de asociacidn
de material alifltico a la matriz hdmica .

En forma mas débilmente adsorbida ( extraibles con
hexano y bencenc antes de metilar ) existen series de
n-alcanos , Acidos grasos saturados e insaturadeos y
monoolefinas , diferentes en rango e"indices preferencia-
les de carbono " a otras series de los mismos compuestos
retenidos con mayor fuerza ( extraibles tréds la metilacidn

de las muestras ) .

7.- La degradacidn con persulfato pone de manifiesto la
elevada estabilidad de estos ACIDOS HUMICOS dado el bajo
rendimiento de productos de oxidacidn , gue disminuyen
del ACIDO HUMICO-1 al ACIDO HUMICO=-4 .

El material liberado es exclusiwamente de naturaleza
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alifdtica , existiendo algunas diferencias cualitativas
entre los productos de oxidacidn de los ACICOS HUMICOS ,
va gue a partir del ACIDO HUMICC-1 y ACIDO HUMICO-2 se
liberan predominantemente &cidos grasos ramificados vy
alcanos lineales , mientras que .el ACIDO HUMICO-3 vy
ACIDC HUMICO-4 liberan acidos grasos lineales vy alcanos
ramificados fundamentalmente . Se comprueba asi gue la
degradacidn con persulfato , al contrario que otrcs mé-
todos degradatives , permite distinguir entre los diferen-
tes materiales hidmicos .

él material alifdtico liberado mediante esta técnica
degradativa se encuentra retenido de forma diferente al
extraido con disolventes orgédnicos , lo gue indica la
existencia de nuevos niveles de asociaciacidn de consti-

tuyentes alifiticos .

B.- La degradacidn con permanganato ha permitide revelar
la existencia de material aromitico ( 4cidos bencenocar-
boxflicos v fendlices ) como unidades estructurales de los
ACIDOS HUMICOS , auncue no se observa un claro predominio
de éste ( como es usual en 4cicdos hdmicos de otros orige-
nes ) con relacidn al material alifdtico ( 4cidos «,w-dicar-
box{licos , 4dcidos grascs saturados de cadena normal e
hidrocarbuTos saturados de cadena normal ) .

Atendiendo a los rendimientos de productos de oxida-
cidn v a las abundancias relativas de constituyentes aromé-
ticos en los mismos , se puede afirmar que del ACIDO HUMICO-I

al ACIDO HUMICO~4 aumenta el grado de condensacidn .

9,~ Atendiendo al andlisis elemental y al estudio de las

razones atdmicas H/C v C/C , el QUEBBGEND del licnito de
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Puentes de Garcfa Rodrfguez se clasifica ( Tissot y Welts,
1874 ) entre los derivados de algas y plantas terrestres .
Su estudio por espectroscopfa de infrarrojos indica
la notable presencia de material aliféiico , posteriormen-
te confirmada por los resultados de degradaciones quimicas

y térmicas .

10.~ La degradacidn con persulfatoc del QUERGGENO 1libera
un material exclusivamente alifético ( Hidrocarburos sa-
turados de cadena normal , 4cidos grasos saturados de
cadena normal , ramificados,e insaturados ) que segdn

rTango e " indices preferenciales de carbono® de las series,
demuestran la contribucidn de algas y bacterias a la mate-
ria orgénica del QUERGGEND .

Entre los productos de degradacidn con permanganato,
se observd un predominio del material alifdtico ( hidrocar-
buros de cadena normal y ramificados ) sobre el aromético
( 4cidos benceno tri y tetracarboxilicos ) . Por la natura-
leza del material aliféitico se deduce la contribucidén de
plantas terrestres a la materia orgénica del QUEROGEND .

La degradacidn térmica del QUEROGEND muestra asimismo
una preponderancia del material alifitico ( hidrocarburos
saturados de cadena normal e insaturados ) , también de ori-

gen algal »

1l.~- La identificacidn de alguenos , acidos grasos insatu-
rados y cetonas ramificadas en las diferentes fracciones
orgénicas del lignito de Puentes de Garcfa Rodriguez indi-
can que este carbdn se encuentra en un estado inicial o
intermedio de evolucidn diagenética .

La deteccidn de contribuciones de algas , microorga=-

nismos y plantas terrestres a la mayor parte del material
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alifdtico identificado, indican que este lignito tuvo un do=-

ble origen, sapropélico y himico.

12.- £1 conjunto de resultados encontrados establecen que el
lignito de Puentes de Garcia Rodriguez contiene estructuras
alifaticas, en cada una de las fracciones y en diversos es-
tadios de unidn o = atrapamiento, en mayor grado gque aromati=-
cas, lo que estd en desacuerdo con la presuncidn generalmen=-
te aceptada de que los carbones son basicamente aromaticos.
£1 modelo estructural gue cabria sugerir para este lig-
nito sdlo coincide en aspectos parciales con los propuestos
por diversos autores para otro tipo de carbones, debido sin
duda a la diversidad en los materiales de partida y en las
condiciones geoldgicas de formacidn gque influyeron en cada
caso. Tan sdlo el modelo de tamiz molecular, gue se sobreim=-
pone a todos los deméds, seria enteramente valido para el lig-

nito estudiado.
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