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RESUMEN

El analisis de la fracciéon resina del lignito de Puentes de
Garcia Rodriguez revela la presencia de compuestos Iso-
prencoides de diversa naturaleza, Acldos grasos e hidrocar-
buros. Se proponen vias de formacidon de los terpenos ais-
lados y se comprueba que este lignito es un sedimento en
fase de diagénesis intermedia.

SUMMARY

The analysis of this resin from the Puentes de Garcia Rodri-
guez lignite reveails the sxistence of isoprenoid compounds
of different nature, fatty acids and hydrocarbons. Ways and
means of development of isolated terpenes are proposed,
and it Is verified that this lignite is a sediment in a phase
of Intermediate diagenesis.

RESUM

L analisi de la fraccido resina del lignit de Puentes de Garcia
Rodrigueaez revela la preséncia de compostos isoprencoids de
diferents tipus, éacids grassos | hidrocarburs. Es proposen
wvies de formacid dels terpens aillats §| es comprova que
aqguest Hgnit éa un sediment en fase de diagdnesi Intermédia.

INTRODUCCION

En general, se admite que la materia organica (MO) de los
carbones tiene su origen principal pero no exclusivo en las
plantas superiores, yva gque diversos fendtmenos geoldgicos
v ambientales pueden influir sobre la cuenca de formacion
para que de forma autdctona o aldctona contribuyan otras
fuentes de origen no terrestre a la MO original.

La forrmacidon y funcidn de las resinas en las plantas supe-
riores No son suficientemente conocidas. Se considera que
ejercen una acclion fisioldgica y/o sirven como sustancias
de proteccidn de los tejidos superficiales de las plantas su-
periores. Estan constituidas en gran parte por mezclas de
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monoterpaenos, sesquiterpenos y principaimente diterpenos
{(acido abiético, fitol vy otros), compuestos formados por uni-
dades isoprénicas.

Aungque Mmuchos microorganismos en medios aerdobicos y
anaerdbicos pueden jugar un iIMmportante papel en las Mmodi-
ficaciones de los compuestos terpénicos, utilizandolos co-
mo fuente de energlia, éstos son, en general, resistentes a la
descomposicion microbiana y quimica yv sdlo en la etapa de
carbonizacidon una importante fraccion de los terpenos vola-
tiles desaparecen ', de aqul que sean considerados como
buenos marcadores bioldgicos del medio deposicional.
Existen en la bibliografia algunos antecedentes del aisla-
miento de estos compuestos en medios diversos, tales co-
mo sedimentos recientes«® (3 antiguos ™t y asrosoles 57,
En el presente trabajo se analiza la composicion de las frac-
ciones resinas de los bitumenes extraidos secuencialmente

con hexano v benceno del lignito de Puentes de Garcia Ro-
driguez (PGR).

EXPERIMENTAL

La muestra de lignito, molida y tamizada por 0.1 mm de luz
de malla, se someti® a un tratamiento de desmineralizacion
con la mezclia (CHH:FH(1:1) 1N. Tras eliminacidon de - Cl- vy F-
por lavados y dialisis, la muestra se secd por liofilizacion vy
posteriorrnmente se extrajo en un equipo Soxhiet de 100 cc
de capacidad con hexano. Los extractos con hexano, se
evaporaron a sequedad, y el lignito residual, eliminado el he-
xanco mediante secado a presidon reducida, se extrajo con
benceno en las mismas condiciones.

Ambos bitamenes se fraccionaron posteriormente en ceras
v resinas seguan el método de Wolirab et al., 19635, Cada
fracciton resina se purificd mediante cromatografia de ab-
sorcion en columna (40 > 2 cm) de alamina neutra activada a
120°C durante 24 horas, mediante elucidon secuencial con
hexano v diclorometano. Las distintas subfracciones se
evaporaron a sequedad, se metilaron y se analizaron por in-
vecci®on directa en un equipo de cromatografia de gases-es-
pectromestria de masas (CG-EM) Hewlett-Parkard, modeto
5992. La separacidon de los componentes se realizd en una
columna capilar de silice fundida de 25 m de longitua y 0.2
mm de diametro interior, impregnada con OV-1. La tempera-
tura del hormo se programo de 100 a 270°C, a la velocidad de
6°C/min. Como gas portador se utilizd helio a un flujo de
1-2 mb/rmin.

La identificacidon de los diferentes compuestos individuales
se realizd por comparacion de sus fragmentogramas con
los almacenados en la libreria del ordenador, © bien por mo-
notorizacicon del iéon simple en e caso de series homdlogas,
v, en algunos casos, Ppor comparacion de tiempos de reten-
ci®tn cromatograficos con sustancias patrones.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los porcentajes de resinas en los bitumenes extraidos con
hexanco y bencemno fueron respectivamente 359 vy 5196
tos cromatogramas de FiD e iOn total de las dos subfraccio-
nes de resinas de cada bitumen mostraron una elevada
complejidad, aunqQue era notable la similitud cualitativa en-
tre ellos. Por ello yv para facilitar la exposiciOn y discusion de
resuitados, se presenta en a tabla 1 el total de compuestos
identificados entre ias dos subfracciones de cada resina,
discutiéendose en cada grupo de compuestos las diferencias
cuantitativas observadas.

TABLA 1

Compueastos identificados en las fracciones resinas de
los bitGmenes extraidos con hexano y benceno del
lignito PGR.

Diterpenos:

ac. levopimarico C,otH3,0-2

ac. metildehidroabi&tico C,H ;0O
norsimonellita C,,H..
reteno C,gH ;s

Otros isoprencoides:
cetona C,,
alcanos ramificados C,g, Ci7, Cas

Acidos grados:

Nn-saturados C,, — Ca,
n-monoainsaturados Ci4i. Cis 1. Casa
ramificados C.;. Cie iz

Hidrocarburos:
n-alcanos (bitumen-H) C,; — Cao
alguenos G, — Cag

Los diterpenos identificados. presentes en mayor propor-
CioN en 1a resina del bitume extrasdo con benceno, tienen
estructura tipo abietano. caracteristica de 10s compuestos
mayoritarios de las resinas de comiteras -~ 5. Entre ellos. el
AcidO levopimanco. existente como tal en 1as resinas natu-
rales. ha debido permanecer preservado a 10 targo de 1a evo-
Iucion del sediMmento orgamcoao. rmentras los demas pudie-
ron formarse durante ta diag@éenesis por reacciones de oxida-
cioN. polimenzacion, desproporcionacion y aromatizacion,
de acuerdo con una serie de hipotesis establecidas s
L] .
En ta figura 1. se proponen las vias bioqQuiMmicas que relacio-
narian los diterpenos aislados en las resinas del lignito de
PGR. qQue coinciden practicamente con las propuestas por
Simoneit v Mazurek, 1982,'S' para diterpenos identificados
en aerosoles. si bien estos autores parten del acido abié-
tico, isotmero detl acido levopimarico.
La escasa presencia de hidrocarburos saturados de 16. 1 rah's
19 atomos de carbono con ramificaciones en la cadena, pro-
babtemente de tipo isoprenoide, aunqque esto Nno fue posible
precisario por 10s espectros de masas, vy la abundancia de la
cetona isoprénica de 18 atomos de carbono pueden estar re-
lacionadas entre si. Asi. teniendo en cuenta la ruta de for-
macion de esta cetona isoprénica a partir del fitol, propues-
ta por lkan et. al., 19742 puede pensarse que las condicio-
nes de formacion del deposito fueron muy especificas. de
tal modo gque permitieron la formacion preferente de la ceto-
na isoprénica de 18 atomos de carbono en una concentra-
ci®on elevada, inhibiendo por contra la formacidon de los hi-
drocarburos ramificados.
De acuerdo con otros autores '3 la etevada complejidad de
los bitomenes impide practicamente gque su fraccionamien-
to ern ceras y resinas sea lo suficientemente neto como para
qQue cada subfraccion esté enrigquecida en diferentes series
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Figuwura 1: Vias de formacidon de los diterpenos aislados
Ilas resinas del Iignito PGR.

especificas. Asi, la fraccidon resina de cada uno de 1os bita-
menes contiene Nn-alcanos yv n-acidos grasos, componentes ti-
picos de las ceras. No obstante, se han detectado diferencias
significativas al analizar el contenido vy distribucidn de estos
COMpUesSIos en ceras'!11' y resinas. Asi los Acidos grasos en
tas ceras se encuentran esterificados y en un intervalo de ato-
mos de carbono superior al encontrado en las resinas, donde
ademas estos se encuentran en estado libre. v los n-alcanos
se aisian en iNntervalos de atromos de carrbono y concentracio-
nes globales muy distintos en ambas fracciones.

Como se observa en ios diagrarmas de barras de la figura
2(a). la distribuci1on de os n-acidos grasos identificados es
de tipo gaussianc. con mMasdmo para los C, v Cue. 1O que su-
giere que podrian provenir de productos de sintesis micro-
biana. © bien de sustancias metabolizadas por micro-orga-
nNnismMmos 1% 1 Lors valores de 1PC, calculados por la expre-
sSiIoN de Kvenvoiden- '’ | son intermedios entre los de sedi-
mentos recientes y los de sedimentos antiguos 1o que indi-
caria que el lignito de PGR se encuentra en una fase primera
o IiNntermedia de evolucidn diagendtica.

En las resinas de los dgos bitimenes se han identificado. en.
cantidades trazas, acidos iso y anteisode 15, 16 yv 17 atomos
de carbono, representativos de la accidon bacteriana 1# 19
otros acidos ramificados de tipo isoprenoide de 15 v 17 ato-
mos de carbono que pueden tener su origen en el fitol 20
En la figura 2(b), se representa cuantitativamente la distribu-
CcioOnNn de las series de nmn-alcanos. Se observa, en ambas frac-
ciones, un procedimiento de los homdlogos Cuy, Coy. CTos ¥V
Cor en un intervalo C,; —C3ze en atomos de carbono. Se dife-
rencian de los identificados en tas ceras de 1os bitame-
nesd(l1ada4) por encontrarse en mayor concentracion. por tener
un mas amplio intervalo de carbono y poseer valores de IPC
distintos.

Estas diferencias, se observan mas claramente al desdobliar
el intervalo C,; Cigen T, —Coo ¥ Tzo —Cap CUuyos valores de
I1IPC son respectivamente 0.41 yv 2.03 para el bitumen extrai-
do con hexano v 057 yv 1 93 para el extraido con benceno.
Puede verse Que los homaoiogos predominantes y 1os IPC de
1os n-alcamnos en las ceras (2.19 yv 2.04 respectivamente para
cada bitumen) v en jas resinas son similares en el intervalo
Cop — 4 10 gue permite sugerir que ambas series provienen
de ias ceras de las plantas superiores. Sin embargo. ia ma-
yOor concentracidon de nmn-aicanos en las resinas parece indi-
car que ademas de la influencia directa de ias plantas supe-
riores hubo una segunda contribucion, la de acidos grasos
de ailto peso molecular. bien esterificados o libres que por
mecanismos bioldgicos © cataliticos se transforman en he-
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Figura 2: Histogramas ode oistribuacioinn relastivi dder 22) 1 aciddos: graso:s y b)) n-alcanos aislados en las fraccociones resinas de los bita-
menes extraidos con hexano {H) y beencesncs (B3) «iexl liggniitery PGHL .
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drocarburos de cadena lineal de un atomo de carbono me-
nos. Esta hipotesis es particularmente valida, va que los
homologos predominantes de los n-acidos grasos de jlas ce-
ras'is de los dos bitamenes tienen un atomo de carbono
mas que los homologos predominantes de los n-alcanos de
las resinas ‘2 223

Por otro lado, la mayor concentracion de n-alcanos en el in-
tervalo C,; —C.o on las resinas, pone de manifiesto la fuerte
influencia de organismos inferiores, tales como algas'?3.
Por altimo., en las fracciones resinas se han identificado, en
pequefnas cantidades, una serie de olefinas en el intervalc
C,e —C2e cONn un doblie enlace No localizado yv con 1ina pre-
ponderancia de C,, H,, Dada la labilidad de estos coOompo-
nentes, cabe admitir que el lignito PGR ha sido parcialmen-
te preservado y no ha sufrido unas drasticas condiciones
diagenéticas, al igual que han sugerido otros autores para
sedimentos similares:2+: -zs: 26 confirmandose 1a hipdtesis
anteriormente expuesta. .

CONCLUSIONES

En las resinas del lignito de PGR se han aislado diterpenos
con el esqueleto abietano, tipicos bioldgicos de plantas su-
pericores de zonas de clima templado, donde se favorece el
crecimiento de coniferas. Se propone una ruta de evolucidon
diagenética de estos compuestos similar a la expuesta por
Simoneit v Mazurek, 19825 para diterpenos identificados
en aerosoles. La abundante presencia de la cetona C,,, junto
a la escasa participacion de hidrocarburos ramificados y
acidos grasos ramificados, sugieren la influencia del fitol en
ta MO originai, asi como una especifica alteracion diagené-
tica del mismo en las condiciones de deposicidon. Por dalti-
mo, las caracteristicas de 1os n-acidos grasos, de los acidos
grasos ramificados iso y anteiso, de los n-alcanos y de los
hidrocarburos monoinsaturados, sugieren la contribucion
de diversas fuentes a la MO original, e indican que el lignito

de PGR se encuentra en un estado intermedio de evolucion
diageneética.
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