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1.- INTRODUCCIO

Els resultats de PyGC-MS han permés conéixer millor I'estructura quimica de
macromolécules naturals a nivell molecular. No obstant, algunes reaccions termiques
indesitjades han induit a conclusions incorrectes respecte |’ estructura origina del polimer
(Schulten et al., 1992). Aquests autors van identificar en I’estructura dels acids himics
mitjancant pirolis cadenes llargues de compostos alquilaromatics no detectant la presencia
d oxigen malgrat saber que contenia un 33-34% per andlis elemental. Posteriorment els
mateixos autors van estudiar les mateixes mostres per pirdlisi-metilacié detectant funcions
carboxiliques, derivades del fenol, hidroxils i éters que justificaven la preséncia d’ oxigen
(Schulten i Schnitzer, 1993,1995).

L’ esterificacio de I’acid pcumaric genera acid pcumaric com a producte principal de la
pirdlis que seguidament sotmes a descarboxilacio dona lloc a la formacié de pvinilfenol
(Tegelaar et al. 1989a). La pirolisi de substancies que contenen macr omolecules polars
dona Iloc a compostos volatils polars detectables pel cromatograf; no obstant, compostos
molt polars queden adherits a la columnai amb unainsuficient volatilitat per a ser detectats
pel cromatograf. Aixi doncs, aquests productes no s observen i no es poden quantificar
malgrat saber que hi sén presents per altres técniques (*C-NMR, IR, etc.). L'alta polaritat
d aquests compostos provoca la seva descomposicié abans de la volatilitzacio, evitant la
transferéncia del pirolitzador a la columna cromatografica.

Per tal de millorar s resultats obtinguts per la pirdlis convenciona gque en alguns casos
conduien a conclusions erronies (Schulten et al., 1992) es va desenvolupar la técnica
TMAH termoquimolisis o també anomenada pirolis -metilacio. Inicialment aguesta técnica
va ser introduida com una pirolis amb una metilacié in situ (Challinor, 1989). El reactiu
emprat és |’hidroxid de tetra-alquil amoni que reacciona a altes temperatures amb grups
carboxils, hidroxils donant lloc a's seus respectius alquil derivats, meés facils de detectar pel
cromatograf de gasos, ja que son menys polars (Challinor, 1989; de Leeuw i Baas, 1993;
Hatcher i Clifford, 1994; Martin et al., 1994; Martin et al., 1995a).

Agquest métode impedeix la descarboxilacio i dona lloc a metil ésters d’ acids carboxilics i
metil éters de compostos amb grups hidroxils, produint compostos volatils polars
detectables pel cromatograf.
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Aquesta técnica ha permés coneixer millor |’ estructura de les substancies humiques, ja que
es detecten molts més compostos que la pirolisi convencional (Martin et al., 1994; Hatcher
i Clifford, 1994; Martin et al., 1995a; del Rio i Hatcher, 1996).

Chalinor (Chalinor, 1989; Challinor, 1991 a,b) va introduir aguesta técnica en polimers
derivats del fenol i des d'aeshores ha estat aplicada a diferents polimers naturas o
artificials i resines (Challinor, 1989; Challinor, 1991 a; Anderson i Winans, 1991; Leew i
Baas, 1993; Martin et al., 1995b; Clifford et al., 1995; GonzélezVilaet al., 1996; del Rio i
Hatcher, 1998; del Rio et al., 1998 ab; del Rio et al., 1999); substancies himiques (Saiz
Jmeénez et al., 1993, 1994; Saiz-Jiménez, 1994 ab; Chiavari et al., 1994; del Rio et al.,
1994; del Rio i Hatcher, 1996; Martin et al., 1995 a Fabbri et al., 1996); asfaltens,
guerogens (ddl Rio et al., 1993; del Rio et al., 1995; Krdert et al., 1995) i s0ls (Schulten i
Sorge, 1995; Schulten et al., 1996).

S ha demostrat amb grups ésters difétics i acids benzencarboxilics que aquest procediment
consisteix més en una quimolisi térmica o0 termoquimolisi que d’una pirolis seguida per la
metilacio de productes (de Leeuw and Baas, 1993; Martin et al., 1994; Clifford et al., 1995;
Challinor, 1994). Aquest comportament més adrecat a la quimolis térmica es va demostrar
a temperatures de subpirdlis (300°C) productes semblants als obtinguts per pirolis a dtes
temperatures (Hatcher i Clifford, 1994; Clifford et al., 1995). A més, McKinney et al.,
(1995) va caracteritzar lignines a temperatures de subpirdlis (300°C) en presencia de
TMAH utilitzant tubs de pyrex hermetics. Des d aeshores aquesta tecnica s ha emprat
extensament per caracteritzar ligninesi fustes degradades ( Hatcher et al., 1995).

Aquesta técnica ha estat més correctament anomenada hidrolisi-metilacio téermica
(Thermally assisted hydrolysis and methylation: THM) (Challinor, 1994) malgrat que €
terme pirdlisi-metilacio és el més emprat entre el's diferents autors.

Aquesta tecnica té molts avantatges comparada amb métodes quimics destructius (metode
CuO) o fins i tot amb la pirdlis convenciona ja que ens déna més informacié sobre
compostos polars de polimers, minimitzant la manipulacié de la mostra i a un baix cost
(Challinor, 1989, 1991a, 1991b). Diversos autors confirmen que els productes obtinguts per
THAM en les substancies humiques resulten ser de dues a quatre vegades més abundants
gue en la pirolis convenciona (Hatcher i Clifford, 1994). Una limitacié de la pirolis amb
TMAH és la incapacitat de distingir si €ls grups metoxi son grups originals de la molécula
0 provenen de la metilacio dels grups hidroxils. Per solventar aquest problema s han
realitzat experiments en biopolimers i geomacromolecules emprant €l reactiu hidroxid de
tetrabutil amoni (TBAH), obtenint bons resultats (Martin et al., 1995 b). La pirdlisi en
presencia de TBAH incorpora un grup butil en € grup hidroxil Iliure originari (formant un
O-butil éter) distingint-se d’ un possible grup metoxi present en € polimer inicia (fig.1).
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2.- MECANISME DE LA PIROLISI-METILACIO

Shan dut a terme estudis per avaluar el comportament d’acids benzencarboxilics, acids
cinamics i acohols cinamils mitjancant la pirolis convencional, la pirolis-metilacio i la
pirolis butilacio (del Rio et al., 1996). La taula 1 mostra els diferents productes obtinguts
pels tres procediments.

Es pot observar que €els acids benzendicarboxilics i benzentricarboxilics sotmesos a
descarboxilacié mitjancant la pirolisi convencional donen lloc magoritariament a acid
benzoic. Només en el cas que els grups carboxils es locditzin en posici6 orto deriven en €
Seu corresponent compost anhidre (1,3-benzofurandiona) (fig. 2a).

De la mateixa manera, €ls acids cinnamics [acid 3(4-hidroxifenil) 2propenoic, acid 3-(3-
metoxi-4-hidroxifenil 2-propenoic, acid 3-(3,5dimetoxi-4-hidroxifenil)  2-propenoic
sotmesos a descarboxilacio  per mitja de pirolis convencional produeixen els seus
respectius vinilfenols.

Fig.1.- Mecanisme de pirdlis dels acids benzencarboxilics amb absénciai presenciade TMAH.
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Fig.2- Mecanisme de lapirolis-butilaci6 proposat per del Rio et al., 1996 de diferents acids aomatics.
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Aguests experiments demostren clarament les limitacions de la pirolisi convencional quan
Saplica a la caracteritzaci6 estructurd de macromolecules que contenen acids
benzencarboxilics ja que la descarboxilacié a la que estan sotmesos en condicions de
pirolis: convenciona dificulta la identificacié dels compostos originals. Pel contrari, la
pirolis en presencia de TMAH i TBAH converteix els acids benzencarboxilics i cinnamics
en el's seus respectius metil i butil ésters.

Taula 1.- Productes obtinguts mitjancant diferents procediments pirolitics.

Pirdlisi convencional Pirdlisi-metilacio Pirolisi-butilacié
Acid 1,2-benzendicar boxilic 1,3-Benzofurandiona Acid 1,2-benzendicarboxilic, Acid  1,2-benzendicarboxilic,
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Acid 1,3-benzendicarboxilic
Acid 1,4-benzendicarboxilic
Acid 1,2.4-benzentricarboxilic
Acid 1,3,5-benzentricarboxilic

Acid
Propenoic

3-(4-hidroxifenil)-2-

Acid 3-(3,5-dimetoxi-4-
hidroxifenil)-2-Propenoic

Acid 3-(3-metoxi-4-
hidroxifenil)-2-Propenoic

3-(4-hidroxifenil)-2-Propenol

3-(3-metoxi-4-hidroxifenil}2-
Propenol

3-(3,5-dimetoxi-4
hidroxifenil)- 2-Propenal

Acidbenzoic
Acidbenzoic

Acid  benzoic  +
benzofurandiona

Acid benzoic

4-vinilfenol

4-vinil-2,6-dimetoxifenol

4-vinil-2-metoxifenol

3-(4-hidroxifenil) -2-Propenol

3-(3-dimetoxi-4-hidroxifenil >
2-Propenol
3-(3,5-dimetoxi-4-hidroxifenil
2-Propenol

1,3-

dimetil éster.

Acid  1,3-benzendicarboxilic,
dimetil éster.

Acid  1,4-benzendicarboxilic,
trimetil éster.

Acid 1,2,4-benzentricarboxilic,
trimetil éster.

Acid 1,3,5-benzentricarboxilic,
trimetil éger.

Acid 3-(4-metoxifenil }2-
propenoic,metil éster

Acid 3(3,4,54rimetoxifenil)-2-
propenoic, metil éster

Acid  3-(34-dimetoxifenil)}-2-
propenoic metil éster

,3-(4-metoxifenil)-2- propenol,
metil éter
3-(3,4dimetoxifenil)-2-propenol,
metil éter
3-(3,4,5trimetoxifenil)-2-
propenol, metil éter

dibutil éster.

Acid  1,3-benzendicarboxilic,
dibutil éster.

Acid  14-benzendicarboxilic,
dibutil éger.

Acid 1,2,4-benzentricarboxilic,
tributil éster.

Acid 1,35 -benzentricarboxilic,
tributil éster.

Acid 2-Propenoic,3-(4-
butoxifenil),butil éster + 4-vinil-
butoxibenze (1:1).
Acid,3(35-dimetoxi-4-
butoxifenil)-2-Propenoic  butil
éster + 4-vinil-2,6-
dimetoxibutoxibenze (1:10).
Acid 3(3-metoxi-4-butoxifenil)
-2-propenoic butil éster + 4-
vinil-2-metoxibutoxibenze (1:5).
3-(4-butoxifenil) 2-Propenol

3-(3-metoxi-4-butoxifenil)  2-
Propenol

3-(3,5- dimetoxi-4- butoxifenil)
2-Propencl

L’ abséncia de benzoat de metil i 1,3-benzofurandiona reforca la idea recolzada per diversos
autors que aquest mecanisme consisteix mes en una hidrolis i aquilacio a temperatures
ates que no pas una metilacio de productes pirolitzats (Chalinor, 1991b; Leeuw and Baas,
1993; Clifford et al., 1995; del Rio et al., 1995).

Després de TBAH només ds grups “OH experimenten la butilacié mentre que €ls alcohols
alifatics romanen insubstituits, probablement degut al seu caracter acid més debil. A partir
d aquestes dades, de Rio et al., (1996) van suggerir un mecanisme per a la pirolis
metilacio d’ acids benzencarboxilics substituits (fig.1). De la mateixa manera aquests autors
van proposar € mecanisme de pirolisi butilacié de diferents unitats derivades de la lignina

(fig.2).

2.1.- APLICACIO DE LA PIROLISI-METILACIO A SUBSTANCIES
HUMIQUES.

La lignina forma part de I’ estructura de la majoria de materials himics i molts compostos
derivats de la lignina son identificats mitjancant TMAH/termoquimolis (Martin et al.,
1995b). El procés de transformacié de la matéeria organica vegetal en carbo Sinicia en
I’estadi de torba on la cdl.lulosa és degradada i eliminada mentre que la lignina roman
preservada (Stout et al., 1988; Hatcher et al., 1988, 1989; Hatcher 1990, Bates et al., 1991).
La modificacié de la lignina comporta la perdua de grups metoxi (OCHg) per tal de generar
o-hidroxifenals, i I’oxidacio de cadenes alifatiques per formar grups carboxilics (COOH).
En la fig. 3 és representa e model d’una lignina d’una gimnosperma que pot a entendre
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millor la seva estructura i tot € que s esmenta a continuacio. Mentre que la lignina de la
gimnosperma esta formada per agrupacions guaiacil; les lignines de les angiospermes i de
la plantes herbacies contenen també unitats siringil i p-hidroxicumaril. La maoria de
compostos que formen la lignina estan units entre ells mitjancant enllacos via ?-O-4 perd
atres enllagos son ?-?, ?-0-4, ?-5 i 55 tenint en compte la notacié estdndar per les
unitats de les lignines (fig. 3).

Fig.3.- Estructuradel model d’ unalignina d’una gimnosperma (modificat per Adler, 1977)
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3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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== Punt de Curie flash-Pirdlis- Cromatografia de gasos Espectrometria de masses

La pirdlis es va dur a terme amb un equip Varian Saturn 2000-Gc-MS, utilitzant una
columna 30mx0.25 mm DB-5 (espesor de capa de 0.25 ?m), acoblat a una pirolitzador de
punt de Curie (instruments Horizon Ltd.). Uns 100 ?g de mostra es dipositen en un fil
ferromagnetic i s'inserten en un tub de vidre prim i es col.loquen a pirolizador. La pirolisi
es vadur aterme a 610 °C.

La programacio de la temperatura del cromatograf de gasos (Varian Saturn 2000) va ser

des de 40 °C (1 minut) a 300 °C a velocitat de 6°C/min. La temperatura fina va ser
mantinguda durant 20 minuts. L’injector, equipat amb una unitat de dioxid de carboni
liquid criogenic va ser programat des de —30 °C (1 minut) fins a 300 °C a 200 °C/min,

mentre que la interfase GC-MS es va conservar a 300 °C. Els compostos es van identificar
comparant |’ espectre de masses obtingut amb €l's que disposa €l programainformatic Wiley
i Nigt. Per la pirolis-metilacié 100?g de mostra va ser finament triturada, dipositada en un
fil ferromagnetic i mesclada amb 0.5?1 TMAH (25% w/w solucioé aguosa) El fil va ser
insertat en e tub prim de vidre (liner glass) i seguidament introduits a pirolitzador. Les
condicions de pirdlisi son les mateixes que les descrites anteriorment.

Els &cids humics analitzats per pirolis-metilacio van ser extrets d’'una leonardita de
Torrelapaja. El procediment analitic per obtenir els acids himics va consistir en sotmetre la
mostra a una extracci0 alcalina per obtenir |'extracte himic total i posteriorment
precipitaren en aquest extracte els acids humics, acidificant fins pH = 1 (Métode oficial RD
877/1991. BOE 140, 12/6/1991).

El percentatge d acids humics extret de la leonardita és d'un 79% i els resultats de I'andlisi

elementa calculats lliures de cendres i humitat dels acids humics (Senillosa, 1999) son els
seguents:

Taula 2.- Composici6 elemental i relacions H/C, O/C, N/Ci S/C (lliures d humitat i de cendres) dels acids himics de la Leonardita.

% C % H % N %S % O %cendres
55.2 34 0.8 2.4 38.1 135

H/C ol/C N/C SIC

071 052 0.01 0.02

4.— CARACTERITZACIO DELS ACIDS HUMICS
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Enles fig.4i fig.5 espresenten els cromatogrames obtinguts després de la pirolis dels acids
himics procedents de la leonardita amb preséncia i absencia de TMAH. Els compostos
identificats és presenten a la taula 3. Com es pot observar en la fig.5 la quantitat de
productes obtinguda per pirolis-metilacio (fig.4) és considerablement superior a
I’ obtinguda per pirdlis convenciona (fig.5). En la pirolis amb € reactiu TMAH han estat
identificades cadenes llargues d’acids grassos metil esters aixi com derivats del fenol i
acids aromatics metil ésters. Tal i com suggereixen diferents autors (del Rio et al., 1996;
Hatcher i Clifford, 1994; Martin et al.,, 19953) aguests compostos representen
estructuralment la macromolécula himica
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Fig.6.- Estructura de diversos compostos identificats per TMAH: &) pic 5; b) pic 11; ¢) pic 2; d) pic 3; €)pic 8 corresponents alataula 3.
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a) Acid 3,4-dimetoxibenzoic metil éster. b) Acid 3-(3,4-dimetoxifenil}-2-propenoic metil éster.
Q
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c) Acid 4metoxibenzecarboxilic, metil éster. d) Acid 1,2benzendicarboxilic dimetil éster.  €) 3,4,5trimetoxibenzemetanol, metil éter.

ACIDS ALIFATICS

Les series d'acids difatics identificades en la leonardita de Torrelapgja després de la
pirolis en presencia de TMAH comprenen cadenes d'acids monocarboxilcs de 10 a 26
atoms de carboni amb predomini parell (maxims a Gg i Cyg). Aquests acids grassos
monocarboxilics també hi son presents en la pirdlis convenciona (fig.5) encara que amb
menys proporcié degut no només a la metilacié de productes volatils pirolitzats sin6 també
a les reaccions de transesterificacio que tenen lloc en la pirdlis en presencia de TMAH (de
Leew i Baas, 1993). També s ha identificat I'acid gras de 18 atoms de carboni (Cig:1-acid
oleic) amb unainsaturacio .

Els &cids carboxilics de cadena lineal ja foren identificats en mostres geologiques recents i
antigues, a les primeres etapes de desenvolupament de la geoquimica organica (Cooper i
Bray, 1963). Llur distribucié amb predomini parell i amb maxims als homolegs de Cis | Cys
en les substancies himiques aillades de carbons poc madurs es relaciona amb aportacions
de plantes superiors (dd Rio et al., 1994; Martin et al., 1995a; del Rio i Hatcher, 1996).

Aquest predomini parell sobre senar amb maxims als homolegs de Gg, Gg i Cos també
S ha descrit en querogens i asfaltens de Puertollano (del Rio et al., 1996).

L’ origen d'aquests &ids alifatics s atribueix a un biopolimer altament alifatic present en
cuticules defossils de plantesi suberines (Largeau et al., 1986; Nip et al., 1986). Aquestes
series d'acids grassos poden procedir d ésters incorporats a cadenes llargues d'acids
carboxilics unides a la xarxa macromolecular de la substancia himica mitjangcant enllacos
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ésters (del Rio i Hatcher, 1996). L’acid palmitic (Cis) és un dels acids grassos més
caracteristics present en moltes grasses naturals i recentment identificat en diferents
sediments organics acumulats en la pasta de paper (del Rio et al., 1999, dd Rio et al.,
19984) i en lacutina aillada d’un fruit de Papaya (del Rio i Hatcher, 1998).

La cutina és un biopoliéster que es localitza en escorces de plantes superiors com a
barreres protectores externes (Kolattukudy, 1980,1984). De forma genera, les cutines de
les angiospermes es classifiquen en tres categories depenent del corresponent homoleg de
I’acid gras predominant: tipus G, Gg i mixte: Cig i Cis. Lescutines de les gimnospermes i
atres plantes inferiors generalment no tenen I’homodleg amb 18 aoms de carboni
(Holloway, 1982). La suberina és un biopolimer semblant perd es localitza en escorces
protectores de superficies de plantes subterranies. Consta principalmert de cadenes llargues
(C16-Co4) de poliésters alifétics: ?-hidroxiacids i acids ?,?-dicarboxilics caracteristics de
parets cel.lulars (Kolattukudy, 1978). Malgrat que agquests biopolimers son components
minoritaris de la biomassa origina son més refractaris que atres components vegetals
majoritaris, incloent la lignina, podent-se concentrar en els primers estadis de la diagénesi.
L’ aparicié de acids grassos insaturats pot ser deguda a les reaccions d'isomeritzacio dels
acids grassos insaturats en presencia d’ un exceés de reactiu TMAH (Challinor, 1991b) o bé a
reagrupaments termics (Tegelaar et al., 1989b) propis de la pirdlis.

COMPOSTOS DERIVATS DEL FENOL

Els compostos derivats del fenol identificats en la leonardita de Torrelapgja son: I’acid 4
metoxibenzecarboxilic, metil éster (fig.6c); acid 3,4-dimetoxibenzoic, metil éster (fig.6a)
corresponents a les estructures p-cumaril i guaiacil indicant la presencia de plantes
herbacies i gimnospermes, respectivament.

També s'ha trobat el compost 3,4,5trimetoxibenzenmetanol (fig.6e), metil éter, identificat
també en I extraccid d’ acids himics procedents d’ una torba (del Rio et al., 1994). Per dltra
banda no s han identificats compostos d’ estructures siringil (pic base m/z 211).

Alguns compostos derivats del fenol ens aporten informacié respecte agrupacions que
congtitueixen la lignina: I’agrupacié p-cumaril és caracteristica de plantes herbacies,
I’ agrupacié guaiacil de gimnospermes i I’ agrupacio siringil d’angiospermes. La lignina de
pi (representativa de les gimnospermes) esta formada exclusivament per agrupacions
guaicil (Martin et al., 1995b).. Aquestes agrupacions (p-coumaril, guaiacil i syringil) han
estat identificades en diferents substancies himiques procedents de sols (del Rio i Hatcher,
1996), de carbons poc madurs (del Rio et al., 1994, 1996, 1998 a).
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Ca destacar pero, que aguests dos compostos i en general tots els compostos que contenen
grups metoxi, la impossibilitat de no poder discernir per pirolisi metilacié s els grups
metoxi (-OCHg3) son originals 0 han estat metilats. Per evitar aquest problema s hauria de
realitzar una pirdlis-butilacié (fig.2). EI compost 3,4-dimetoxibenzoic (fig.6 @ va estar
identificat en una lignina de pi; després de la pirdlis butilacio es va obtenir la butilacié del
grup hidroxil en la posicio G4 i la metilacié del grup carboxil. Aquest exemple demostra
gue e grup carboxil era inicidment metilat en I'estructura de la lignina (Martin et al.,
1995h).

En referéncies anteriors (del Rio et al., 1994) per mitja de la técnica *C-NMR s han
detectat catecols en |’ extracte dels acids humics d’un lignit i pel contrari hi son absents en
latorba.

ACIDS AROMATICS

Shan identificat séries dacids aromatics benzendicarboxilics dimetil — ésters,
benzentricarboxilics trimetil ésters en maor quantitat i benzetetracarboxilics tetrametil
ester, benzepentacarboxilics pentametil ésters en quantitats inferiors (fig.4). Pel contrari,
aquests acids arométics no shan identificat en els acids humics mitjangant la tecnica
convenciona de pirdlis (fig.5). La ubicacié majoritaria dels grups carboxil i carbonil en els
compostos detectats (taula3) indica que I’ oxidaci6 de la lignina afectaria a carboni-3 de la
cadena lateral.

Cal destacar tambeé que en €l carboni-? de les unitats monomeériques de la lignina és on es
localitzen predominantment els grups carboxils i carbonils tal i com va predir Hatcher
(1990). També sha identificat agun compost localitzat a carboni ? com I'acid
benzenpropionic (pic 11). La presencia d'aquest acid és minoritaria enfront els acids
benzencarboxilics i acids grassos sent consistent amb estudis anteriors on  apareix en
guantitats apreciables en els primers estats de carbonitzacié (en acids himics extrets d' una
torba de Padul), oxidant-se i desgpareixent a mesura que transcorre € procés de
carbonitzacio (en acid himics extrets d’un lignit) (del Rio etal., 1994).

Pel contrari no s han detectat acids benzenacetics, identificats en altres acids humics extrets
de lignits ja que aguests sembla ser que comencen a aparéixer en I'estadi de lignit (del Rio
et al., 1994).

La presencia de grups carboxilics en els &cids himics de la leonardita s'ha constatat
mitjancant la tecnica de IR (Senillosa, 1999). També han estat identificades, encara que
amb poca proporcio, series de n-alcang/n-alquens (fig.5). Malgrat la proporcié  d'acids
aifatics identificats aquests representen una petita proporcid respecte € globa de la
mostra. Aixi doncs podem dir que € caracter aifétic de la leonardita és baix que concorda
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amb la baixa relacié H/C = 0.71 obtinguda de I'anadlis elemental i I'escassa deteccié de
grups alifétics en I’ espectre IR (Senillosa, 1999).

Els acids aromatics identificats en la pirolis amb TMAH probablement son compostos
originals de I'estructura dels acids humics donada per I'accié termolitica del reactiu
TMAH (Hatcher i Clifford, 1994; Martin et al., 1995 a, del Rio et al., 1996). L’absencia
dels acids derivats del benzencarboxilics és consistent amb estudis anteriors de substancies
himiques procedents de carbons (del Rio i Hatcher, 1996). La preséncia de TMAH
impedeix la descarboxilacié, protegint els grups carboxils i formant el's corresponents metil
ésters. Molts estudis (del Rio et al., 1994, Martin et al., 1995, del Rio i Hatcher, 1996)
descriuen k presencia d’ acids aromatics en les substancies humiques que apareixen en la
piroliss metilaci6 després de la proteccié dels grups carboxils. Aixi doncs I'estudi
estructural de les substancies himiques, realitzat per diferents autors mitjancant la pirdlisi
convencional, ésimprecis. Per tal de preservar la matéria organica en laformacié del carbd
cal que les acumulacions de torba evolucionin en condicions anaerobiques. En agquestes
condicions és probable que la lignina del's acids himics de la torba romangui practicament
inalterada.

Segons un model proposat per Hatcher (1990) € contingut en grups carboxils incrementa
durant les primeres etapes del procés de carbonitzacid i arriba al maxim en I’ estat de lignit.
Després d' aguest estat €l contingut en grup carboxils disminueix amb I'increment del rang.
Aqguest comportament S ha corroborat en estudis posteriors sobre els acids humics en lignits
i torbes (del Rioet al., 1994, del Rio i Hatcher et al., 1996).

Aquest increment de grups carboxils en la lignina amesura que augmenta la carbonitzacié
sembla estar relacionat, també, amb I’ increment de grups carboxils en €l's acids himics.

Es probable que el's &cids benzencarboxilics provinguin d unitats de lignina on el carboni-?
de la cadena lateral s’ hagi oxidat a grup carboxil (Hatcher et al., 1995); diferents estudis
han interpretat les estructures i distribucions dels metil ésters d’acids benzencarboxilics
com indicadors de que aguestes unitats estructurals existeixen Iliures o unides a estructures
d enllacos ésters en les substancies humiques (Hatcher i Clifford, 1994; Martin et al., 1995
a b; del Rio et al., 1994).

Altres publicacions (Martin et al., 1994; dd Rio et al., 1994; del Rio i Hatcher, 1996)
basant-se en I'estudi d'acids himics i fulvics procedents de sols i llacs descriuen la
preséncia de grans quantitats d'acids aromatics, suggerint que aquests compostos son
probablement originaris de |’ estructura himica i podrien ser presents en les etapes finals de
I’oxidacié de la cadena lateral durant |a degradacio microbiana de les lignines.

No obstant, estudis recents suggereixen la possibilitat que petites quantitats d acids
benzencarboxilics metil ésters detectats en unitats de lignines no oxidades es puguin
generar per oxidacio del reactiu TMAH quan la mostra es sotmet a temperatura elevada i
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un temps de contacte llarg (Hatcher i Minard, 1995, Hatcher et al., 1995). L’estudi dels
productes obtinguts mitjancant TMAH termoquimolis d'un model de lignina sense cap
grup funcional carboxilic va donar grans quantitats d'acids metilats derivats dels
benzencarboxilics.

Aixi doncs, aguests autors conclouen que la preséncia dels acids benzencarboxilics després
TMAH/termoquimolisi dels acids hiimics només son parcialment indicatius de |’ oxidacio
d'unitats de lignina en I'estructura dels acids himics i no es poden interpretar
exclusivament com a entitats constituents de la lignina.

COMPOSTOS SOFRATS

La deteccio de compostos sofrats (tiofé, metiltiofé i benzotiof€) en els acids himics de la
leonardita mitjancant la pirolisi convenciona (fig.5B) pot indicar que la incorporacié del
sofre en €ls acids himics-fulvics tindria lloc en les primeres fases del procés de
carbonitzacio. Aquest fet fou descrit també per del Rio et al., 1994, els quals van identificar
compostos sofrats en fraccions d’ acids humics extrets d' unatorbai un lignit.

5.- ESTUDI DE LES PROPIETATS DE LES FRACCIONS HUMIQUES PER
COMPLEXAR METALLS PESANTS

En els s0ls, els components organics i inorganics estan intimament associats. Els productes
resultants d’ aguestes interaccions tenen una influéncia molt significativa en les propietats
fisiques, quimiques i biologiques del sol, és a dir en la seva qualitat. En condicions
aerobiques (humificacio en ecosistemes terrestres) €l's principals components que es formen
sOn els acids humics i fulvics. Aquestes substancies contenen diferent grups funcionas
oxigenats, principament grups carboxilics (COOH), fenolics (OH), acohols (OH) i
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carbonils (CO). En es processos quimics d humificacié hi intervenen radicals lliures
principalment del tipus semiquinona. Aquests radicals son sensibles a diversos agents fisics
i quimics, ex. radiacio, reaccions redox, reaccions acid-base etc. Degut a la naturalesa
d aquests grups funcionals son susceptibles d'interaccionar amb metalls pesants i formar
complexes quelats (Senesi, 1992).

La técnica EPR (Electron Paramagnetic Resonance) és especialment Gtil per estudiar la
interaccio de les substancies hiumiques amb metalls pesants (Jezierski et al., 2000 a,b).

Es van dur a terme dues mesures EPR: les fraccions hiumiques (HA) en fluxes (i) d’amoniac
gasOs i (ii) oxigen, ambdos en tubs de quars situats en cavitats ressonants (taula 4). Les
caracteristiques de I’equipament utilitzat per obtenir els corresponents espectres EPR es
detallen en la referéncia bibliografica Jezierski et al. (2000a).

S'han estudiat tres acids humics per tal d’ establir les diferents caracteristiques EPR: acids
humics de la leonardita de Torrelapagja (HAL); acids himics de Mequinensa (HAM) i acids
himics d'un carbé de polonia (HAP). Les tres mostres dacids himics van ser
caracteritzades per la técnica EPR obtenint €ls resultats de la taula 4.

Taula 4- Valors obtinguts de la técnica EPR pels acids humics HAL, HAM i HAP en oxigen i amoniac gasos

(*).

Mostraacidshamics | Factor g | LineWidth [G] | Concentracié radicals
x 10" spins/gram
Leonardita (HAL) 2.00° 30 5
2.0045* 8.1* 0.3*
Meguinensa (HAM) | 2.0038 6.7 134
2.0045* 7.5% 6.5%
Polonia (HAP) 2.0037 45 3.20
2.0045* 7.1* 24.10*

2 un espectre de | inia ampla multicomposta.

* Resultats de les mostres saturades amb amoniac gasés

Les mostres HAM i HAL tenen diferents caracteristiques EPR: la mostra HAM és tipica de
la mgjoria d'acids humics (HAP) mentre que la mostra HAL presenta diferents valors
respecte la resta.

El vaor g i la concentracié de radicalslliures de la taula 4 depenen de la naturalesa i la
maduresa del materia que ens indiquen € grau en que les funcions oxigenades estan
Iligades a | es estructures aromatiques aixi com I’ extensio de |’ aroneticitat. L’ increment del
valor g durant e procés d’ oxidacio s atribueix a la formacioé de grups oxigenats. Per tant el
valor g és un parametre que mesura |I’oxidacio i e grau de maduresa. La concentracio de
radicals Iliures ens aporta informacio addicional respecte la velocitat d’oxidacio i € grau
dintensitat en qué I’ activitat bacteriana té lloc.
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Els metalls sdn principaiment complexats per enllagos ionics amb grups carboxils i amb
menys intensitat per grups fenolics pero les substancies humiques HAL i HAM  son
complexades principalment per la coordinacié de grups carbonils i hidroxils. Aquesta
coordinacié influencia I'equilibri en |'estabilitat de radicas lliures de la quinona
semiquinona. Aixo es reflecteix pel canvi del valor g que decreix o incrementa el nombre
de radicas depenent de la naturalesa magnética de I'i0 metal.lic. No obstant quan les
estructures de quinona no son presents en els acids humics aquest efecte no es produeix. Els
resultats EPR indiquen que aguest efecte s observa en HAM i ro és observat en HAL.
L’ extracte himic de Mequinensa (HAM) conté molts grups carbonils (tipus quinona) i

grups hidroxils mentre que laHAL no conté aquests grups en tanta quantitat.

La concentracio de radicas lliuresi e valor g en HAM sbn caracteristic s de les substancies
himiques mentre que HAL ddna una ressonancia multicomposta és el valor g d’ algunes
linies bastant caracteristic de la presencia de sulfonats. Els materials que contenen diversos
centres radicals oxigenats es caracteritzen per un espectre EPR amb una tnica linia, com és
el cas de HAM i HAP. Aquests radicals son principament de natura semiquinona, pero

I’ambient quimic en general i la interaccid dels centres radicals amb altres grups oxigenats
(ex. OH, COOH, CO) causa canvis de la mitjara observada a valors més ats (Senesi i

Loffredo, 1998)

L' efecte amoni esta relacionat amb e canvi de I'equilibri quinona-semiquinona sota
I"increment de pH. En HAP I'efecte amoni fa que la concentracio de radicals augmenti

gairebé 8 vegades, mentre que aguest efecte en la mostra de HAM provoca un augment de
5 vegades de la concentracio de radicals degut a seu at contingut en sofre. Per adtra banda
en HAL I’ efecte amoni disminueix unes 16 vegades i I’equilibri quinona-semiquinona és
practicament absent en HAL.

A meés lalinea de radical (G) és inusuament ampla comparada amb les altres substancies
humiques; aguesta linia és caracteristica de radicals aromatics fortament relacionats.

D’dtra banda, HAL i HAM van estar sotmeses sota la complexacié amb U(+4) [HA-UO;]:
mentre la HAM presenta una senya caracteristica del complexe format, en la mostra HAL

desapareixen les senyas de sulfonats sota la interaccio de U(+4) donant lloc una senyal

ample caracteristic de radicals arométics. Aixi doncs la HAL conté grups sulfonats que no
son bons coordinadors de metalls pesants, en generd, i en particular I’ Urani (1V).

D altra banda la fraccié humica del lignit de Mequinensa (HAM) té unes caracteristiques
quimiques i presenta uns espectres EPR semblants a la fraccié himica HAP la qua té
propietats per complexar metalls com Ca (I1), Zn(l1), Cd(I1), Hg(I1), Co(l1l), Ni(I1) i Cu(ll)
(Jezierski et al., 2000b).
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6.- CONCLUSIONS

En aquest estudi s ha caracteritzat la fraccié himica d'una leonardita de Torrelapaja per
pirolisi (Py-GC-MS) i pirolis metilacio amb hidroxid de tetrametil amoni que ha generat
una gran varietat de compostos: els monomers derivats de laligninai acids grassos de Cip a
Cug, la distribucié de la qua reflecteix la contribucié de plntes superiors. Un altre tret
caracteristic és la presencia d'acids benzencarboxilics i derivats del fenol, no identificats
per la pirdlis convenciona i que caracteritzen la fraccié humica.

Finalment, s'ha estudiat la capacitat complexant de la Leonardta mitjancant la tecnica
EPR: €ls resultats demostren que els grups carbonils i fendlics presents en HAM
interaccionen amb |'urani (+4) afavorint la seva complexacié. En canvi €s sulfonats
presents en HAL no afavoreixen lainteraccié amb I'urani (1V).

No obstant ambdues fraccions contenen grups carboxils, hidroxils i fendl.lics que poden
afavorir la complexacié d'atres metalls pesants. Per aixo i donada la importancia del tema
€S preveu que es portin a terme proximament més estudis experimentals sobre aguestes
fraccions himiques.

Aixi doncs aguest estudi introdueix uns coneixements poc coneguts sobre les substancies
himiques que a part de ser utilitzades com a fertilitzants tenen propietats quimiques per
complexar metalls pesants i les converteix en potencialment Utils per tractar residus
industrials i nuclears i en genera com a proteccié enfront de problematiques
mediambiental s originades pels metalls pesants.
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