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4.5 SESQUITERPENOIDES

4.5.1 SUMARI

Els sesquiterpenoides més abundants en la geoesfera son el cadale que deriva del
calamane, el 5,6,7,8-tetrahidrocadal¢ 1 el 1,2,3,4-tetrahidrocadalé o calaman¢ (Simoneit

et al, 1986) els quals es mostren en la figura 4.26.

Numero M m/z Biomarcador Referéncia
1 208 109,165,95 cadina van Aarsen et al., 1992
2 202 159 calamané Simoneit i Mazurek, 1982
3 202 187,159 5,6,7,8- tetrahidrocadalé  Simoneit i Mazurek, 1982
4 198 183,168,153 cadalé Simoneit i Mazurek, 1982

Taula 4,2 Es mostren els pics moleculars dels sesquiterpenoides derivats dels cadinens i cadinenols, aixi com els fragments més
caracteristics

Els sesquiterpenoides biciclics han estat identificats en carbons, petrolis, torbes, ambers 1

reines fossils (Simoneit, 1986) 1 argiles (Otto et al, 1997).

Les reines de coniferes acostumen a ser els precursors biologics dels sesquiterpenoides tipus
cadalé, cadinens i cadinenols ( Conner et al., 1980, Sukh et al, 1989) pero tant els saturats com
els aromatics s'han trobat també en reines de dammar com a constituents d'algunes espécies

d'angiospermes (van Aarssen et al., 1990).
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Figura 4.26 Es mostren les estructures corresponents a (1) cadina (2) calamané, (3)
5,6,7,8- tetrahidrocadalé i (4) cadalé
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També¢ s'ha trobat sesquiterpenoides en organismes marins, especialment en algues

(Martin i Darias, 1978).

D'altra banda hi ha sesquiterpenoides amb esquelet tipus drima tal com es mostra en la
figura 4.27a. El drima ¢€s correspon amb el fragment que prové del trencament dels anells

AB dels triterpens tal com es mostra en la figura 4.27b.

5 6 7

Figura 4.27a Es mostren els sesquiterpenoides
(5) 1,2,5-trimetil-1,2,3,4-tetrahidronaftale
(6) 1,1,5,6-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidronaftalé
(7) 5-etil-1,1,6-trimetil-1,2,3,4-tetrahidronaftalé

OH

drimenol

8,14-secohopa

Drima

Figura 4.27b Es mostra l'estructura del drimé i els seus probables precursors
diagenétics (Killops i Killops, 1993; Rinaldi et al., 1958; Alexander el al,
1984; Brassell, 1965; MacKenzie, 1984).
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L'enllag 8(14) de l'anell C dels triterpens pentaciclics pot trencar-se per catalisi acida
formant-se el 8,14-secohopa (Rinaldi et al, 1988) el qual per trencament de I'enllag
11(12) pot donar lloc a sesquiterpenoides del tipus drima (Alexander et al, 1984,
MacKenzie, 1984, Brassell, 1985) (figura 4.27b).

El drima també pot procedir del drimenol (Killops i Killops, 1993).

Uns nous compostos isohexilalquilbenzens i naftalens s'han trobat en petrolis formats a

partir d'aportacions, paleoambients i edats diferents (Ellis et al., 1996).

Segons aquests autors cal tenir en consideracid l'eficiéncia de 1’aromatitzacio versus

["obertura/reorganitzacio de 1'anell A, que poden estar influenciades per les condicions

de pH/Eh al principi de la diagenesi.

La presencia dels isohexilalquilbenzens I 1 VI s'atribueix a l'aromatitzacio 1
reorganitzacio dels intermedis biciclics com ara els drimans obtinguts per aromatitzacio 1
degradacio dels triterpenoides d'origen natural. Perd aquests compostos també s'han
obtingut en el laboratori per deshidrogenaci6 de diterpenoides amb esquelet tipus labda

d'origen natural. Aquesta via diagenética es mostra en la figura 4.28.

Donat que en petrolis es troben els isohexilalquilnaftalens II, III, IV 1 V associats a
biomarcadors saturats de tipus diterpenoide, caracteristics de plantes superiors, es
considera que es formen a partir de precursors d'origen natural com poden ser el filoclada

(tetraciclic) o el pimara (triciclic). Aquesta via diagenética es mostra en la figura 4.29.



104 4. Descripcié geoquimica organica de lignits
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Figura 4.28 Esquema de formacid dels isoalquilbenzens i naftalens relacionats a partir dels (a}
triterpenoides i (b) labdanoides, precursors d'origen natural (Ellis ef al., 1996).
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(a)
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Figura 4.29 Esquema de formacio dels isohexilalquilnaftalens i alquilfenantrens relacionats a
partir dels precursors (a) filocladans (tetraciclics) i (b) pimarans (triciclics)
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4.5.2 RESULTATS

El cadal¢ és molt significatiu a Utrilles tot i que no s'hi observen els seus antecessors
diagenetics (figura 4.30). A Figols el cadale també predomina respecte els

tetrahidronaftalens, encara que té poca signicacio.

En contraposicio a Calaf i Camps el cadale és menys significatiu que els seus antecessors

tetrahidronaftalens i a Mequinensa no es troba cadale ni els seus antecessors diagenétics.

Com s'observa en la figura 4.30 també hi contribueixen els sesquiterpenoides amb
esquelet tipus drima essent 1'isomer 1,1,5,6-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidronaftalé (6) el més
significatiu en tots els carbons. A Mequinensa son els sesquiterpenoides més significatius

encara que hi son poc més que a nivell de traces.

En la figura 4.31 es mostren els espectres de masses dels sesquiterpenoides més

significatius.

En el carb6o d'Utrilles es troben els homolegs isohexilalquilnaftalens (II, III, IV 1 V)
descrits per Ellis et al. (1996) essent el (V) el més significatiu tal com es mostra en la

figura 4.32.
A Figols s'hi troba l'isohexilalquilbenzé (I) 1 diversos isomers dels homolegs
isohexilalquilnaftalens (I, III, IV i V) sense predomini clar de cap homoleg encara que
els isomers descrits per Ellis et al. (1996) son els més abundants.

Sén poc significatius en la resta de carbons estudiats.

En la figura 4.33 es mostra l'espectre de l'isohexilalquilbenze (I) 1 dels

isohexilalquilnaftalens.
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4.5.3 DISCUSSIO

La contribuci6 de coniferes fou sobretot a Utrilles la més significativa.

Degut a la major abundancia de cadalé que dels seus homolegs tetrahidronaftalens a Figols i

Utrilles cal suposar que aquests carbons son més madurs.

A Calaf'i Camps, degut a la major abundancia d'argiles i el seu caracter acid, la seva catalisi

potser afavori les estructures amb esquelet drima (5 i 6).

El fet que en els carbons de Figols i Utrilles, les abundancies dels compostos diterpenoides de la
familia del filoclada i pimara siguin importants, pot estar clarament relacionat amb I'abundancia
d'aquests isohexilalquilnaftalens, que en el cas de les mostres esmentades aniria associat a un

ambient carbonatat.

Figura 4.30 Es mostra el fragmentograma m/z 158+173+183 indicatiu de sesquiterpenoides biciclics
corresponents als carbons de (1) Calaf, (Il) Camps i (lll) Utrilles. Els nimeros es corresponen
amb els de la figura 4.26 on els compostos (2) i (3) son tetrahidronaftalens i el (4) el cadalé i
amb els de la figura 4.27, (5) 1,2,5-trimetil-tetrahidronaftalé, (6) 1,1,5,6-tetrametil-1,2,3 4-
tetrahidronaftale, (7) 5-etil-1,1,6-trimetil-1,2,3,4-tetrahidronaftalé. El pic (6) desconegut,
mostra els mateixos fragments que el (6).
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Figura 4.31a Es mostren els espectres de masses dels sesquiterpenoides 5,6,7,8-tetrahidrocadale (3), 1,2,3,4-
tetrahidrocadalé (2) i del cadalé (4) d'acord Garcia (1994).
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Figura 4.31b Es mostren els espectres de masses del sesquiterpenoides 1,2,5-trimetil-1,2,3 4-tetrahidronaftalé
(5)i1,1,5,6-tetrametil-1,2,3 4-tetrahidronaftalé (6) d'a :.d Garcia (1994).
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Figura 4.32 Es mostra el fragmentograma sumatori m/z 155+ 169+183+197 indicatiu de isohexilalquilnaftalens
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Figura 4.33 Es mostren els espectres de masses corresponents als homblegs indicats ]
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4.6 DITERPENOIDES

4.6.1 SUMARI

Els diterpenoides acostumen a ser abundants en els carbons de rang baix (A4/exander et
al., 1987). Els compostos amb esquelet tipus filoclada son uns dels principals

components.

El compostos tipus filoclada (1) (figura4.34) es troben en les resines i en teixits de suport
de nombroses espécies corresponents a la familia de les Podocarpacies (conifera)

(Alexander et al., 1987).

També s'han trobat diterpenoides amb esquelet abieta (II) en resines de coniferes i en
plantes superiors (Simoneit et al., 1977, Laflamme i Hites, 1978). Un altre constituent de

coniferes és el pimera (III) encara que en menor proporcio.

Per alteraci6 térmica el 16a(H)-filoclada es transforma en 16B3(H)-filoclada (Noble et al,
1985; Alexander et al., 1987) aconseguint els valors (0,25-0,30) de la relacio
16a(H)/16P(H) en I'equilibri el qual també 'aconsegueix l'ent-kaura (Simoneit, 1986).

En carbons amb reflectancia vitrinitica (Ry) inferior al 0,6% predomina el 16a-filoclada.

La isomeritzaci6 al carboni C-16 en el filoclada es dona en les primeres etapes de
maduracié de la matéria organica, en etapes anteriors a la isomeritzacio dels
corresponents esterans i1 hopans (Grimalt et al., 1990), per tant esta relacionada amb el
grau de carbonitzacid, de manera que en carbons de reflectancia vitrinitica superior a
0,6% predomina l'isomer 16B(H) mentre que a reflectancies vitrinitiques inferiors és

l'isomer 160(H) el predominant (4lexander et al., 1987).
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L'aromatitzacié del filoclada (I, diversos isomers) dona el reté en els ultims estadis
d'aromatitzacié tal com es mostra en la figura 4.34 aixi com simonelita (7), dehidroabieta
(6), abieta i probablement filocladé (3) i isofiloclade (4) llistats en ordre d'aromatitzacid

decreixent.
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(2)

() Esquelet Filoclada

Figura 4.34 Esquema de transformacit diagenética del filoclada (1) (Grimalt ef al, 7990) a reté (Alexander et al.,
1987). Els nimeros dels compostos indiquen (1) 16a(H)-filoclada, (2) 16p(H)-filoclada, (3) filocladé,
(4) isofiloclade, (5) abietadiens (6) dehidroabieta, (7) simonelita i (8) rete.

L'estudi de les relacions d'isomeritzacié (RJ) i aromatitzacid (RA) dels filocladans

permet diagnosticar 'estadi de diagenesi (Grimalt et al., 1990, Alexander et al., 1990).

La relacié d'isomeritzacié (RI) té un valor de 0,72 en l'equilibri (Noble et al., 1985;
Alexander et al., 1987), calculat a partir de la mescla de filocladans en carbons tal com es

mostra a la segiient formula:
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_ 16R(H)
160(H) + 16B(H)

De fet es considera ambdoés filocladans (1 1 2) 1 també els filocladens (3 1 4) com a
precursors del reté de manera que hi ha interdependencia entre la isomeritzacid i
l'aromatitzaci6. En I'equilibri (RI=0,7) RA val 0,15 (obtingut a partir de la grafica R/ vs
RA).

Reté
RA= ; :
16c(H)-Filoclada + 16B(H)-Filoclada + reté

Els compostos amb esquelet abieta produeixen reté en aromatitzar-se durant el procés

diagenetic (Simoneit et al., 1977, Laflamme i Hites, 1978).

.

G

(Il) Esquelet abieta
(diversos isémers)

R= CH,, CO,H

(9) (10) (8)

Figura 4.35 Esquema de transformacio diagenética de compostos amb esquelet abieta (Il) (Simoneif et al, 1977) fins a
I'aromatitzacio total. Els nimeros indiquen (6) dehidroabieta, (7) simonelita, (8) reté i (9) norabietatrié.
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El pimantré també es considera un producte diagenctic format a partir de 'acid pimaric
que constitueix les resines del pi. Se li suposa un procés d'aromatitzacié semblant al del

reté (Simoneit et al., 1977).

_’/R

(1I1) Esquelet Pimara
(diversos isbmers)

R= CHj, CO,H

Figura 4.35 Esquema de transformaci6 diagenética de compostos amb esquelet de pimara (Simonert
1977) a pimanantré (12) passant pel bisnordehidroabieta (11) entre altres.

De fet hi ha un nombre elevat de diterpenoides procedents sobretot de plantes superiors i

especialment coniferes alguns d'ells es mostren en la figura 4.37.

L'ent-kaura i l'ent-beyera es consideren indicatius de coniferes (Noble, 1986, Simoneit,
1986, Wang et al., 1990) i la fichtelita (16) de plantes superiors (Mackenzie, 1984)
mentre que el kaura, I'abieta i el pimara s'han trobat en organismes marins (Simoneit

1986).
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(13) ent-Kaura (14) Abieta (15) ent-Beyera (16) Fichtelita
(18-norabieta)

\ Figura 4.37 Es mostren altres diterpenoides que s'utilitzen com a biomarcadors |
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En la taula 4.3 s'hi mostren els fragment que caracteritzen alguns d'aquests

diterpenoides.
n° Nom m/z M* Referéncia
1 16a(H)-filoclada 259,231,123 274 Noble et al., 1985
2 16B(H)-filoclada 259,231,123 274 Noble et al., 1985
3 filoclade 69 272 Weaver (com. Pers)
4 isofilocladé 120 272 Weaver (com. Pers)
5  abietadié 272
6 dehidroabieta 255,173,159 270 Philp, 1985
7 simonelita 237,195,179 252 Philp, 1985
8 reté 219 234 Philp, 1985
9 dehidroabietina 241,159 256 Simoneit, 1977
10  19-norabieta-4,8,11,13-tetrae 239 254 Simoneit, 1982 ?
11 13-metilpodocarpa-8,11,13-trié 242 Grimaltetal., 1988 *
Il sandaracopimaradie (R=CH,) 257,161,105 272 Weaver
12 pimanantré 206
13  16p(H)-ent-kaura 231, 189,123 274 Peters i Moldowan, 1993
14  abieta 233,191,163,123 276 Peters i Moldowan, 1993
156  ent-beyera 245,233,123 276 Peters i Moldowan, 1993
16  fichtelita 219,109,95,81 262 Peters i Moldowan, 1993

Philp, 1985

Taula 4.3 Es mostren els pics moleculars dels principals diterpenocides aixi com els fragments més caracteristics. (*assignat temptativament)

4.6.2 RESULTATS

Els diterpenoides es troben significativament en els carbons d'Utrilles 1 Figols.

Entre els homolegs no aromatics, a Figols tan sols s'hi troben els filocladans, I'ent-kaura i

l'ent-beyera a diferéncia d'Utrilles que hi ha un nombre considerable de diterpenoides,

encara que poc abundants. El filoclada i la fichtelita hi contribueixen més que l'abieta i el

pimara entre altres tal com es mostra en la figura 4.38.
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Mentre que el 163(H)-filoclada és el més significatiu a Figols (16a/163=0,26; RI=0,78),
a Utrilles ho és més el seu isomer 16o(H)-filoclada (16a/163>1; R1=0).
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Figura 4.38 Es mostra el fragmentograma m/z 109+123 per les mostres d'Utrilles i Figols indicatius de diterpenoides. Els nimeros
es corresponen amb els indicats en el sumari. El pimara té I'esquelet tipus Il perd saturat.

En un estadi d'aromatitzacié més avangat, el diterpenoide monoaromatic més significatiu
en el carbd de Figols €s l'intermedi (10) antecessor del reté (8), encara que s'hi troben
diversos isomers depenen de la posicid de l'insaturacid tal com es mostra en la figura
4.39. En canvi a Utrilles predomina el diterpenoide anomenat dehidroabieta (6). Ambdos
diterpenoides sén productes diagenctics de l'acid abictic, 1'espectre dels quals es mostren

en la figura 4.40.

En la figura 4.41 s'observa la significacio del cadal¢ en relacio els diterpenoides di- i
triaromatics de manera que a Ultrilles el cadalé predomina sobre aquests encara que el
reté (8) 1 la simonelita (7) son els més significatius a diferéncia de Figols on el reté és poc
significatiu, d'altra banda el cadalé i la simonelita (7) sén en igual significacio i gairebé
tant com la norsimonelita. Es pot observar també com el cadal¢ predomina respecte els

diterpenoides en el carb6 de Camps, semblant als altres carbons que s'estudien.
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4.6.3 DISCUSSIO

L'abundancia del filoclada aixi com l'ent-beyera i ent-kaura indiquen una contribucio
important de coniferes a Figols. A Utrilles hi ha també filoclada molt probablement

procedent de coniferes aixi com fichtelita provinent de plantes superiors.

A partir de la relaci6 entre els isomers del filoclada (RI) se'n dedueix en la grafica
proposada per Alexander et al. (1987) que Figols t¢ una reflectancia vitrinitica superior al
0,6% mentre que Utrilles és inferior. Aquestes dades estan en consonancia amb el
predomini del 19-norabieta-4,8,11,13-tetra¢ (10) a Figols que correspon a un estadi
diagenétic més evolucionat que el dehidroabieta (6) que predomina a Utrilles, tot i que
les reflectancies vitrinitiques mesurades per a aquests carbons no superen mai el valor de

0,5% d'acord amb les dades de Garcia-Valles et al. (1994) i Querol et al. (1991).
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Figura 4.39 Es mostra el fragmentograma sumatori m/z 239+255+241 indicatius de diterpenoides monoaromatics.
Els nimeros corresponen als assenyalats en el sumatori (6) dehidroabieta, (9) dehidroabietina, (10)
19-norabieta-4,8,11,13-tetraé i el seu isomer (10') on varia la posicio de la insaturacio.
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Figura 4.40 Es mostren els espectres de masses d'alguns antecessors diagenétics del reté procedents de I'acid
abiétic. Un d'ells és el dehidroabieta (6) i 'altre el 19-norabieta-4,8,11,13-tetraé (10).
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Figura 4.41 Es mostra el fragmentograma sumatori m/z 183+255+223+237+219indicatiu de diterpencides aromatitzats
en relacio al cadalé. Els nimeros corresponen a: (6) dehidroabieta, (7) simonelita i (8) rete.
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4.7 ESTEROIDES AROMATICS

4.7.1 SUMARI

4.7.1.1 ESTEROIDES MONOAROMATICS (EMA)

Els esteroides son biomarcadors ampliament difosos pel seu potencial com a parametre

geoquimic (Tissot et al, 1974).

Les estructures 5B(H),10B(CHs), Sau(H),10B(CH;) 1 5B(CH3),10B(H) s6n les més
habituals. A continuacié es mostra les estructures dels compostos I (esterans regulars) i

IT (esterans transposats).

Genericament els esteroides monoaromatics (EMA) es caracteritzen a través del
fragment m/z 253 1 s'utilitzen com a mesura de la historia térmica de la conca
sedimentaria (Mackenzie et al, 1981, 1983) i els corresponents esteroides triaromatics
(ETA) caracteritzats a través del fragmentograma m/z 231, s'utilitzen en estudis de

correlaci6 de petrolis (Moldowan, 1991).

Els EMA de cadena curta (Cy; 1 Cy; R=H i R=CHj; respectivament) solen ser els més
significatius en mostres madures (Hussler., 1984, Restle, 1983), d'altra banda també
s'han trobat en concentracions altes en algunes mostres immadures (Haven et al., 1985) i

cn
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conseqiiencia no ¢és pot descartar la influéncia del tipus d'aportacio i1 I'ambient

deposicional en la seva distribucio.

La utilitzaci6 del diagrama ternari dEMA C,7, Cas, Cy9 en petrolis com a indicador de la
contribucié organica és poc fiable, ja que aquests varien més que els seus homolegs

saturats (Peters et al., 1989).

El predomini del C,g es dona en petrolis d'origen mari (Moldowan et al, 1985) 1 el Cy9 en

la contribucio6 terrestre que a més és pobre en Cy7 1 Co3 EMA (Peters et al, 1989).

Com a contrapartida, la distribucio C,7-Cy9 es considera un parametre valid en estudis de

correlacid ja que no canvia significativament en la finestra de petroli (Peters et al, 1989).

De fet les cadenes llargues son més susceptibles del craqueig térmic que els de cadena

curta, augmentant la significaci6 d'aquests ultims amb la maduresa.

En conseqiiéncia la relacié C;; 1 Cyp VS Cy7-Cyo s'interpreta en termes de maduresa

(Mackenzie et al., 1981).

La disposicio dels anells A/B en cis en relaciéo amb la trans, és a dir 1'epimeritzaci6 al C-
5, depen de la maduresa (Riolo, 1985). S'ha observat disminuci6 del isomers trans en

augmentar la maduresa pero és dificil mesurar-la ja que hi ha coelucions.

La transformacié d'una estructura del tipus (I) a (II) es dona al principi de la diagenesi

(Riolo et al., 1986).

[ Figura 4.42 Es mostra la transformacio d'una estructura tipus (1) a (1) (Riolo et al., 1986) |
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En la relaci6 “estructures transposades (II) VS no transposades (I)” no es pot descartar la
influéncia de I'ambient deposicional ni de la maduresa (Riolo, 1985; Moldowan i Fago,
1986, Moldowan et al., 1986) donat que pels homolegs C,7 es va trobar correlacid entre
la relacio dA'EMA C,; dia/dia+regular 1 els esterans Cy; dia/dia+regular (Moldowan et
al., 1986) 1 d'altra banda en augmentar la maduresa, les estructures transposades (II)

predominen enfront de les no transposades (I).

La contribucid del 5B(CHs) transposat (II) és variable tant en sediments com en petrolis

mentre que el Sa(CH3) sembla que va lligada a ambients carbonato-evaporitics (Riolo et

al., 1985, Connanetal, 1986)

Donat que té un centre quiral a C-20 (20R o 20S), per un nombre de carbonis donat

podrien apar¢ixer multiples isomers. També en algunes mostres apareixen els isomers

20R 1 20S 5B(CH3)detipus(II)-

Cal afegir-hi la possibilitat d'aparéixer doblets segons sigui el programa que s'ha aplicat

degut a l'epimeritzaci6 a C-24 (R 1 S).

El grau d'epimeritzacié a C-20 en els EMA no dona informacié donat que és inherent a

I'aromatitzacio.

El fragmentograma m/z 239 presumiblement atribuible a EMA desmetilats o bé esterans
transposats tipus antraesteroides, s'utilitza en estudis de correlacié "petroli-roca mare" i
"petroli-petroli" (Seifert i Moldowan, 1978, Seifert et al., 1980), encara que no esta resolt

ja que hi ha molts pics amb estructura desconeguda.

Ara com ara el fragmentograma m/z 267 té poca aplicacidé ja que com l'anterior se'n
desconeixen les estructures perd probablement es tracta de metilderivats (2, 3 /o 4-

MEMA).
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4.7.1.2 ESTEROIDES TRIAROMATICS (ETA)

En petrolis, és més fiable la quantificacié d'ETA de cadena curta que de cadena llarga

(Riolo et al., 1986).

Els esteroides triaromatics (ETA) s'han utilitzat per reflectir la litologia, les aportacions
de materia organica o el paleoambient en petrolis, els quals mostren menys variacions
que els homolegs monoaromatics (EMA), sobretot els desmetilats caracteritzats pel

fragment m/z 231.

R1 =H, CH3
R, = H, CH3, CoHs

En estudis de maduresa s'utilitza la relacid entre cadenes curtes (Cyo-Cy) “C-

monoaromatics VS homolegs de cadena llarga” (Cy6-Ca9) EMA 1 ETA.

Les reaccions d'aromatitzaci6 podrien ser accelerades o induides per la preséncia de sofre

en el medi (Schmid, 1986).

4.7.2 RESULTATS

L'elucidaci6 de les estructures dels components aromatics s'ha fet en base a Riolo et al.

(1986) i Moldowan i Fago(1986).

Tal com es mostra en la figura 4.43, en tots els carbonis hi ha predomini dels homolegs

de cadena llarga sobre els C;;-Co,.
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D'una banda la disminuci6 dels pics 5,9,13,16 podria indicar I'augment de maduresa,
perd no es descarta la interferéncia de I'ambient deposicional que se suposa indicatiu de

carbonats I'augment de 9,13,16 i d'anhidrites (argiles) I'augment dels pics 11,121 15.

En conseqiiencia les distribucions d'EMA podria reflectir I'ordre de maduresa segiient:

Figols > Calaf'i Camps > Utrilles i Mequinensa

Caldria esperar un considerable augment relatiu dels pics 11, 12 1 15 a Calaf basat en el

predomini dels diasterans sobre els esterans/-ens, pero no €s aixi.

Com a contrapartida sobresurt el predomini del pic 16 (Cy, I) a Mequinensa que

presumiblement es podria atribuir a I'ambient carbonatat aixi com a la immaduresa.

En proporcions semblants encara que amb distribucions diferents, apareixen els desmetil-

EMA (m/z 239, figura 4.44) 1 els metilderivats dels EMA (m/z 267, figura 4.45).
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Seu(CHL),100((H) 208

R S " Sa(H),10(CH,) 208
7 C, 11 5ci(CHS),100(H)

Ll o 11 5B(CH,),10B(H) 208

| - 0

9N F g 1 Sa(H),10B(CH)

Cyy I Sa(H), 10B(CH,) 208

| i

11 Ce m 50(CH,),100(H)
13, . Gy I Sa(H),108(CH,) 208
, oy

{8E 1 I 50(CHy),100(H)

Taula 4.4 Es mostra el tipus d'estructura aixi com la isomeria i el nombre de carbonis dels
compostos que elueixen en cadascun dels pics
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Figura 4.43 Es mostra el fragmentograma m/z 253 indicatiu ' EMA corresponents als carbons (A) Mequinensa, (B)
Calaf, (C) Figols i (D) Utrilles. Els nimeros que hi ha sobre els pics es mostren a la taula 4.4,
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Figura 4.44 Es mostra el fragmentograma m/z 239 indicatiu de desmetil-EMA corresponents a (A) Mequinensa, (B) Calaf i
(C) Figols d'estructura desconeguda.
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Figura 4. 45 Es mostra el fragmentograma m/z 267 indicatiu de metilderivats dels EMA d'estructura desconeguda,
corresponents a (A) Mequinensa, (B) Calaf i (C) Figols.
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En els esteroides triaromatics estudiats a partir del fragment m/z 231 (figura 4.46a) cal
destacar el predomini dels homolegs de cadena llarga en tots els lignits i entre aquests el
Cye €s en general el més significatiu, seguit del Cy; en ordre d'importancia resultant
congruent amb el que caldria esperar (Riolo et al, 1986) segons el qual ETA es generen

per aromatitzacié 1 perdua d'un grup metil dels EMA.

Ogassa mostra un perfil diferent, tal com es mostra en la figura 4.46b, de manera que

predominen els isomers 17B(H).

En la figura 4.47 es mostra I'espectre de masses de I'homoleg (19) 17a(H) Cy7 (20S) 1 el
seu isomer 17B(H) Cy7.

La familia de metilderivats dels ETA podria tenir relaci6 amb els esterols A-metilats

(Riolo et al., 1986).

Cal destacar la significacio els homolegs metilderivats caracteritzats per m/z 245, fins i
tot en els lignits de Camps 1 Figols predominen respecte els no-metilderivats, els quals es

mostren en la figura 4.48a.

Tal com es mostra figura 4.48a hi ha diferéncies en la distribuci6é dels metilats en les
diferents mostres. A Camps el Me-C,; és igual d'abundant que el Me-Cy, pero a Figols el
Me-C,7 és poc significatiu, fet que possiblement es podria relacionar amb la diferent

maduresa.

Ogassa també mostra un perfil diferent de metilderivats dels ETA, on I'homoleg Me-C,;

B és I'isomer més significatiu. Es mostra l'espectre de masses en la figura 4.48b.

A Utrilles els metilderivats dels ETA de cadena curta séon quantitativament els més
importants i els de cadena llarga hi sén en relativa menor proporcié que a Camps i

Figols.
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Els metilderivats dels ETA son poc significatius a Mequinensa amb perfil semblant a

Calaf.

4.7.3 DISCUSSIO

Els Cy0 EMA 1 Cys ETA son els compostos més abundants més abundants en tots els
carbons degut al predomini dels aports terrestres menys a Utrilles on hi son també

abundants els homolegs C,7 ETA propis d'influéncia marina.

La interrelaci6 entre el tipus d'aportacions, I'ambient deposicional i la maduresa aixi com

la coeluci6 dels EMA fa que sols es puguin utilitzar en estudis de correlacio.

L'abundancia de l'isomer 5a(H)10B(CH3;) EMA (16) a Mequinensa, en relacio als
isomers SB(H)10B(CHs) + 5B(CH3)10B(H) que coelueixen (10), podria estar relacionada
amb l'ambient carbonato-evaporitic (Riolo et al., 1985; Connan et al., 1986) pero cal

continuar-ne l'estudi en altres lignits.

La poca significacié dels ETA a Mequinensa és congruent amb la baixa maduresa

d'aquest carbd.

En els lignits com a carbons immadurs que son, predominen els EMA i ETA de cadena

llarga (Mackenzie et al., 1981).
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Figura 4. 46a Es mostra el fragmentograma m/z 231 indicatiu de ETA (estructura lll, Ry=H) correspanents a (A) Camps, (B)
Utrilles i (C) Figols. Els pics assenyalats d'acord Riolo ef al. (1986) son:

(18) Cazs (20S) (21) Ca7 (20R)
(19) Cas (20R) +Cz7 (208) (22) Czs (20R)
(20) Cza (208) (24) Cza (20R)

Els alfres pics assenyalats no s'han pogut identificar.
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Figura 4.46b Es mostra el fragmentograma m/z 237+232 indicatiu d'ETA (estructura lll, R1=H) corresponent a Ogassa
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Figura 4.47 Es mostra I'espectre de masses de l'isomer Cz7 ¢ (20S) ETA que es troba en tots els carbans,
assenyalat com (19) en la figura 4.45a, menys a Ogassa on s'hi troba el seu isomer Cz7 p.
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Figura 4.48a Es mostra el fragmentograma m/z 245 indicatiu de metilderivats d’'ETA corresponent a (A) Camps
i (B) Figols on els pics sén (29) Me-Czs (208), (30) Me-Cas (20R) +Me-Cz7 (20S) i (31) Me-Car
(20R).
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Figura 4. 48b Es mostra 'espectre de masses del Me-Czr (31) que es troba en la majoria dels carbons i del seu
isomer (31') que es troba a Ogassa.
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4.8 BENZOHOPANS

4.8.1 SUMARI

Els benzohopans s'han descrit en sediments, roques sedimentaries i en petrolis (Hussler
et al, 1984) perd €s en roques carbonatades o d'origen evaporitic on son quantitativament

significatius.

Els benzohopans més habituals resulten de la ciclacid en la posicié 20 (Série A), en el

rang C3,-Css caracteritzats pels fragments m/z 191, (226+14n) i (211+14n) (I<n<4).

En algunes mostres s'hi troba una altra familia de benzohopans que sén el resultat de la
ciclaci6 en el C-16 (Série B), en el rang C;,-Css caracteritzats basicament pel fragment

m/z (197+14n) aixi com els fragments m/z (158+14n) i 191 (0<n<4).

Ambdues series (A i B) es mostren a la segiient figura amb els corresponents trencament
obtinguts per espectrometria.
211+ 14n 211+ 14n 197+14n

,Li
158+14n

191 A 191 B

Figura 4.49 Es mostren les estructures dels benzohopans de ciclacié en el C-20
(série A) i ciclacio en el C-16 (série B)
(2) Ca2 R=H (1) Ca
(3) Cas R=CHa
(4) Ca4 R=CaHs
(5) Cas R=C3Hs
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Els metilderivats dels benzohopans descrits en una pissarra bituminosa (Serpiano,
McEvoy i Giger, 1986) es formen per ciclacid 1 aromatitzacio dels metilhopans, per tant
poden utilitzar-se com biomarcadors indicatius del tipus d'aportacié i de l'ambient

deposicional esmentats anteriorment.

S'ha descrit els 3-metilhopans en organismes procariotes i en mostres geologiques
(Ourrisson et al., 1979; Dastillung et al., 1980) sobretot en mostres carbonatades 1 en

ambients hipersalins.

Els 2B-metilhopans s'han identificat en cianobacteris i en diversos bacteris metilotrofics.
Aquests homolegs son més abundants que els homolegs 2a en sediments immadurs. La

isomeritzacio 23 a 2a va lligada a la maduresa de la mostra (Summons et al., 1990).

4.8.2 RESULTATS

En els lignits estudiats, és comu la distribucidé C;,-Css entre els benzohopans (A) amb
predomini de I'homoleg Cs,, a excepcid de Mequinensa que és el Cs4 el més significatiu

tal com es mostra en la figura 4.50a.

En totes les mostres s'hi troba I'homoleg Cs; (B) de ciclacio a C-16 encara que a nivell de

traces. Es mostra l'espectre de masses en la figura 4.50b.

Es notoria la preséncia dels homolegs metilats sobretot en el lignit de Figols,
caracteritzats pel fragment (m/z 205) tal com es mostra en la figura 4.51. Els més
abundants son els 23-metilbenzohopans en el rang C;;-Css. S'hi observen també els 3-
metilbenzohopa Css, Css4 1 Css a temps de retencid més alts, assignats en funcid del
paral-lelisme amb els metilhopans descrits per Summons et al (1990). Es mostren els
espectres de masses dels homolegs Cs4 (C34 benzohopa junt als 2-metil 1 3-metilderivats

del Cs3 benzohopa) en la figura 4.52.
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4.8.3 DISCUSSIO

El predomini de I'homoleg Cs4 a Mequinensa indica que l'ambient deposidonalfou

evaporitic.

Els metilbenzohopans que es descriuen en aquests carbons no es corresponen amb els
descrits per Me Evoy i Giger (1986) ja que apareixen a diferents temps de retencid

respecte el benzohopa corresponent.

El predomini dels 23-metilbenzohopans pot explicar la baixa maduresa del carb¢ tot i

que a Figols hi son més abundants.
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Figura 4. 50a Es mostra el fragmentograma m/z 797 indicatiu de benzohopans corresponents a (A)
Mequinensa, (B) Calaf, (C) Camps, (D) Figols i (E) Utrilles. Els nimeros es corresponen
amb els assenyalats en les estructures A i B dels benzohopans, representades en la figura
4.49.
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Figura 4.50b Es mostra I'espectre de masses del Cay benzchopa (série B)
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Figura 4. 51 Es mostra el fragmentograma m/z 205 corresponent a Figols. Els nimeros es corresponen amb els assenyalats

en les estructures dels benzohopans A i B (figura 4. 49). Els 2-metilbenzohopans (® , 2-Me-C) surten just

abans que el benzohopé (Cn), a diferéncia dels 3-metilbenzohopans ( ® , 3-Me-Cy) que surten a temps de
retencio superiors que el corresponen benzohopa.
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Figura 4.52 Es mostren els espectres de masses dels Ca4 benzohopans i els metilderivats del Cas
[(2-metil (®) i 3-metil (W )],
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4.9 TRITERPENOIDES MONO | POLIAROMATICS

4.9.1 SUMARI

4.9.1.1 HOPANOIDES

L'aromatitzacié dels hopans comenga pel cicle D i avanga del cicle D fins a I'A.

En ordre creixent de temps de retencid elueixen I'hopa C,D-diaromatic seguit de I'hopa
B,C,D-triaromatic i I'hopa A,B,C,D-tetraaromatic, caracteritzats pels fragments m/z (346,

317), (328, 299) i (310, 281) respectivament.

Aquests hopanoides amb diferent grau d'aromatitzacié s'han trobat en sediments recents
(Greiner et al., 1977) 1 en petrolis immadurs, 1 per tant associats a I'aromatitzacio dels
hopans que es dona en el principi de la diagénesi. D'altra banda hi ha sediments recents
on no s'hi han trobat i per tant no necessariament es formen sempre al principi de la

diagenesi (Sinninghe Damsté, 1997).

Recentment s'ha trobat el C,g 28,30-dinorneohop-13(18)-¢ que es considera precursor de
la série d'hopans aromatics amb el grup etil a C-21 (Sinninghe Damsté, 1997) tal com es

mostra a la figura 4.53.
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28,30-dinorneochop-13(18)-&

Figura 4.53 Procés de formacié d'hopans aromatics a partir del Czs neohop-13(18)-& (Sinninghe Damsté, 1997)

4.9.1.2 ALTRES TRITERPENOIDES

S'han trobat triterpenoides policiclics poliaromatics en sediments recents que reben
aportacions terrestres (Laflamme i Hites, 1979) 1 en carbons de baix rang (Chaffee i

Johns, 1983, Hazai et al., 1986).

Aquests compostos a diferéncia dels hopans, comencen a aromatitzar-se per l'anell A
(Wolff et al., 1987), on es troba la funcid oxigenada. Posteriorment l'aromatitzacid
avanga progressivament fins l'anell E. En el procés d'evolucidé diagenética hi ha pérdua

de metils 1 formacié d'enllacos dobles.

En el darrer estadi de la diagenesi es troben els picens, derivats totalment aromatitzats,
caracteritzats pels fragments m/z 320, 306, 292 i 278 corresponents a trimetilpice,
dimetilpice, metilpice i1 sense cap metil respectivament. Aquest fragment €s el pic base

alhora que el pic molecular.
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4.9.2 RESULTATS

Tal com s'observa en la figura 4.54 1'hopa tetraaromatic ¢és el més abundant en els
carbons de Mequinensa, Figols i Utrilles mentre que es troben a nivell de traces a Calaf i

Camps.

L'hopa B,C-diaromatic mostra dos pics, probablement isomers.

3
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Figura 4.54 Es mostra el fragmentograma sumatori m/z 317+289+281 indicativ d'hopans poliaromatics
comesponents a (A) Meguinensa, (B) Figols i (C) Utrilles. La numeracio es correspon amb els
de les estructures representades en el sumari ((1) hopa C,D-diaromatic, (3) hopa B,C,D-
triaromatic | (5) hopa A,B,C,D-tetraaromatic.
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En el carbo de Figols s'hi troben significativament alguns triterpenoides tetraaromatics tal
com s'observa en la figura 4. 55 essent un secohopa (2) el més abundant mentre que a
Mequinensa no se'n troben altres que els hopanoides. A Calaf, Camps i Utrilles no son

significatius.

Els metilderivats del pice (8 a 11) que es mostren en la figura 4.56 tan sols es troben a

Figols.

En la figura 4.57 es mostren els espectres de masses d'alguns triterpenoides.

Cal destacar que a Figols es troben diversos triterpenoides tetraciclics poliaromatics,
mentre que a Utrilles i Mequinensa semblen més abundants els monoaromatics pero cal

aprofundir més per tal de poder-los assignar amb certesa.

4.9.3 DISCUSSIO

L'abundancia dels hopanoides d'alt grau d'aromatitzaciéo en els carbons de Figols i
Utrilles s'atribueix a la relativa maduresa d'aquests carbons, mentre que a Mequinensa
fa suposar que és degut a l'ambient deposicional més sali d'aquesta conca. La gairebé
abséncia d'aquests hopanoides aromatics a Calaf i1 Camps, d'ambient deposicional acid,

sembla reforgar-ho.

La contribuci6 d'altres triterpenoides poliaromatics a Figols, i entre aquests els

metilderivats del pice, reforca el grau elevat de maduresa d'aquest carbo alhora que

suposa una important contribucio terrestre.
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Figura 4.55 Es mostra el fragmentograma sumatori m/z 169+281+254+268 que caracteritza alguns triterpenoides i
entre ells alguns hopanoides els quals corresponen a (A) Mequinensa i (B) Figols. Els nimeros
assenyalats es corresponen amb els triterpenoides del sumari: (1) hopa-C,D-diaromatic, (2)
secohopanoide, (3) hopa-B,C,D-triaromatic, (4) 4-desmetil-B-amirina-A,B,C, D-tetraaromatic, (5) hopa-
A,B,C,D-tetraaromatic, (6) 4-metil-B-amirina-A,B,C,D-tetraaromatic i el (7) i (8) sén probablement
metilpicens.
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Figura 4.56 Es mostra el fragmentograma sumatori m/z 278+292+306+320 indicatiu de picé. (7) i (8) probablement
metilpicé, des del compost (9) fins al temps de retenci6 del (11) s'hi troben isbmers del dimetilpicé i el (12) és

el trimetilpice.
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Figura 4.57a Es mostren els espectres de masses corresponents a (12) trimetilpice, (11)
dimetilpicé i (8) metilpicé.
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Figura 4.57b Es mostren els espectres corresponents a (2) seco-hopa A,B,D E-tetraaromatic i (6)
4-metil-B-amirina-A,B,C,D-tetraaromatic
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