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ABSTRACT

The soluble organic matter of the Kimmeridgian Asturias jet has been studied by gas chromatography/
mass spectrometry. The sample was obtained by extractive sonication with carbon disulfide as solvent.
The qualitative determination of the differente compunds present in the sample show that this jet is
composed of polycyclic aromatic hydrocarbons from naphtalene to benz(a)pyrene and their corresponding

alkyl derivatives.
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Introduccion

El azabache, por su composicién y
textura, se considera dentro del grupo de
los lignitos. Es el resultado de una trans-
formacién de los tejidos lefiosos de vege-
tales fésiles. La mayor parte del azabache
explotado en Asturias se encuentra en
materiales jurasicos, concretamente en
determinadas facies de los términos flu-
vio-deltaicos del Grupo Ribadesella (Va-
lenzuela, 1988).

Desde tiempos muy antiguos existen
yareferencias sobre la minerfa y talla del
azabache de Asturias, en las "Ordenanzas
de la Cofradia de Azabacheros de
Santiago de Compostela” (siglo XIII),
aunque parece ser que ya los romanos se
dedicaron a la explotacién de las minas
asturianas (Gémez Tabanera, 1977). Sin
embargo, y bajo un punto de vista
geoquimico orgdnico, no ha recibido
mucha atencién, '

Las numerosas minas de azabache del
Kimmeridgiense asturiano, aunque con
altibajos, estuvieron en activo hasta fina-
les de 1924, fecha en que las labores mi-
neras al menos las organizadas, quedaron
abandonadas. Dichas explotaciones se
injciaron en el siglo XVIII, llegéndose a
producir en el afio 1873 mds de 50 tonela-
das. La calidad del azabache procedente
de estos yacimientos ha sido altamente
valorada, considerdndose entre los mejo-
res a nivel mundial.

En esta comunicacidén se presentan

Figura 1.- Mapa de siti_laci()n geogrifica.

Figure 1.- Geographical location map.

los andlisis quimicos convencionales de
cinco azabaches del Kimmeridgiense
asturiano, con vistas a establecer una
relacidn entre las caracteristicas de es-
tos materiales y la calidad de los mis-
mos. Al mismo tiempo, y como datos
preliminares dentro de una caracteriza-
cién geoquimica mis-amplia, se presen-

tan, a modo de ejemplo, los resultados.

del andlisis por cromatografia de gases/
espectrometria de masas del extracto de
uno de estos azabaches.

Parte Experimental -

Paralos andlisis elemental e inmediato se
utilizan muestras molidas a <200 pm. Los
aparatos y normas de anilisis utilizados en las
diferentes determinaciones son detallados a
continuacién: humedad (ISO 589-1974), ce-
nizas (UNE 32-004—84), materias vol4tiles
(UNE 32-019-84), azufre total (analizador
LECO, modelo SC-132), carbono, hidrége-

no y nitrégeno (analizador LECO, mode-
Io CHN-600). :

Para llevar a cabo la extraccién de los
azabaches fué empleado sulfuro de car-
bono de pureza superior al 99% (Merck).
Una cantidad de muestra de azabache (10
g) con 200 ml de disolvente fué introdu-
cida en un tubo de vidrio, el cual se colo-
cé en un bafio de ultrasonidos a 25°C du-
rante dos horas. Al cabo de este tiempo, la
disolucidn se filtr6 con vacio usando un
filtro de PTFE de 0.45 pm. El residuo se
lava con sulfuro de carbono hasta que el
filtrado llegue a ser claro. A este filtrado
se le elimina posteriormente el disolven-
te, destilando a presién reducida. En esta
fase del procedimiento se ha de tener un
cuidado especial con el fin de evitar posi-
bles eliminaciones de compuestos volati-
les del extracto. Tanto las condiciones
como el procedimiento experimental han
sido los mismos en todos los casos, con el
fin de poder comparar unos datos con otros.

Las muestras objeto de éstudio y de-
nominadas C1, C2, C3, C4 y C5 (véanse
anédlisis inmediato y elemental en las Ta-
blas Iy Il respectivamente) proceden de
una de las antiguas explotaciones situa-
das en la localidad de Oles (Fig. 1). Todas
ellas han sido clasificadas de acuerdo con
su calidad en cuanto a su aptitud para la
talla, estableciendo una secuencia de
calidad de mayor a menor desde €l aza-
bache C1al C5. -

Los andlisis de cromatograffa de ga-
ses/espectrometria de masas (CG/EM)
fueron realizados en un cromatdgrafo de
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Fig. 2.~ Cromatograma del extracto en sulfuro de carbono del azabache C3

Gases Hewlett—Packard modelo 5880A
equipado con un espectrémetro de ma-
sas Hewlett—Packard modelo 5987A.
La columna capilar de silice fundida de
SE-54 fué conectada directamente a la
fuente. La energia de ionizacién fué de
70 ev y el instrumento fué calibrado con

Fig. 2..- Chromatogram of extract of C3

perfluorotributilamina. Las condiciones
operatorias se muestran en la Tabla III.

Los picos del espectro de masas son
identificados por comparacién con
otros espectros de la literatura (Heller y
Milne, 1978).

Fase estacionaria

Longitud columna (m)
Didmetro interno (mm)

Flujo de gas portador (ml/min)
Divisor de flujo

T? Detector e Inyector (° C)
Programa de T* del horno

(50 a 290 °C/min)

Polaridad de Mc Reynolds?
Num. de platos tedricos

SE54
20
0.22
1.8
1:100
300

337
95000

a) Mc Reynolds W.O. J. Chromatogr. Sci. 8 (1970),685

Tabla 1.— Andlisis inmediato

Table 1.— Proximate analysis
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Resultados y Discusion

En laTablaI se puede observar que el
contenido en cenizas de las muestras es
bajo, excepto para la muestra C5, que al
mismo tiempo es la que presenta un me-
nor procentaje en materias voldtiles. El
contenido en materias voldtiles disminu-
ye de C1 a C5, excepto para el azabache
C2. De igual manera, aunque en sentido
contrario, se observa una secuencia simi-
lar para el porcentaje en cenizas de las
muestras.

De los resultados del andlisis ele-
mental (Tabla II) se puede comprobar
una disminucién de los valoresde Ce H
de las muestras desde C1 a C5, a la vez
que un ligero aumento en la proporcién
del contenido de azufre total. Todas las
muestras tienen un alto porcentaje en car-
bono, excepto la muestra C5, lo que se
corresponde obviamente con el alto con-
tenido en cenizas de esta tltima.

En términos generales se puede cons-
tatar que los azabaches aquf estudiados,
excepto el azabache C5, presentan unas
caracteristicas, deducidas de los anélisis



elemental e inmediato, que se correspon-
den con las de otros azabaches, caso de
los azabaches de Utah (Travefse y Kolvo-
ord, 1968) y de la cuenca de Balkan (Pe-
trova et al., 1985).

A partir del conocimiento de la re-
lacién H/C es posible tener una idea so-
bre el origen de la materia orgdnica. En
este caso, si se representan los valores
de H/C y O/C en el diagrama de van
Krevelen (1961), se comprueba, para
nuestras muestras, unos emplazamien-
tos que corresponden a kerégenos del
tipo II. Los altos contenidos en H hacen
que se acomoden estas muestras a keré-
genos de tipo II, cuando en realidad son
carbones y por tanto deberfan de coin-
cidir con los kerégenos de tipo III.

En cuanto al rendimiento de extrac-
cién no se puede establecer ninguna se-
cuencia, sin embargo las muestra C1 es
la que presenta un mayor rendlmlento
_de extraccién.

De los datos aportados en las Tablas I
y II se puede deducir que de los azaba-
ches estudiados, los de mayor calidad
son los de mds alto contenido en carbo-
no, mayor rendimiento de extraccién y
menor contenido en azufre. Sin embar-
go, esta primera aproximacion requiere
ser complementada mediante las infor-
maciones que puedan aportar otras téc-
nicas instrumentales. En este sentido, y
mediante CG/MS, se ha llevado a cabo
Ia separacién y posterior identificacién de

la mayorfa de los picos cromatograficos'

que constituyen el extracto en sulfuro de
carbono de las muestras de azabache. En
la Fig. 2, y amodo de ejemplo, se muestra
el cromatograma de masas del extracto de
la muestra C3. El resto de azabaches dan
cromatogramas similares, siendo diferen-
tes entre sf en aspectos cuantitativos. .
Laidentificacién de los picos croma-

tograficos se presenta en laTabla IV, don- .

de puede observarse que dicho extracto
estd formado por hidrocarburos arométi-
cos policiclicos (HAP), desde el naftaleno
hasta benzo(a)pireno.

Los HAP son de diferentes caracterfsti-
cas estructurales. Hay presencia de hidro-
carburos con dos o tres anillos aromaéticos
(compuestos 1, 39 y 40), hidrocarburos con
4 anillos arométicos pericondensados
(compuestos 56 y 57) y catacondensados
(compuestos 65 y 66), y sistemas formados
por cinco anillos (compuestos 68, 69 y 79).
Se han detectado también otro tipo de com-
puestos-(compuestos 11 y 13) en cuya
molécula hay presencia de azufre. Otro
tipo de compuestos identificados son los
oxigenados (compuestos 18 y 58).z

De los datos del andlisis cromatogra-
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Azabache %C %H %N %St | %0% | %ReP
Cl 82.49 6.63 . 0.84 0.83 8.86 48.13
C2 81.50 6.68 0.80 0.93 9.41 44.79
C3 81.67 638 | 0091 0.93 9.02 40.77
C4 -79.25 5.97 0.87 1.18 9.80 46.94
C5 60.16 4.30 0.63 1.14 3.86 43.05
a) oxigeno por diferencia
b) rendimiento de extraccidn expresado en mg extracto/g Corg

Tabla 2.~ Anilisis elemental

Table 2.— Elemental analysis
Fase estacionaria SE54

~ Longitud columna (m) 20

Didmetro interno (mm) 0.22
Flujo de gas portador (ml/min) 1.8
Divisor de flujo 1:100
T? Detector e Inyector (° C) 300
Programa de T? del horno
(50 a 290 °C/min) 4
Polaridad de Mc Reynolds® 337
Num. de platos tedricos 95000

a) Mc Reynolds W.0.J. (1970)

Tabla 3.~ Condiciones cromatograficas

Table 3.— Chromatographic wbrking conditions

fico del extracto de una muestra puede

deducirse que se estd ante un material -

poco evolucionado, debido a lo no pre-
sencia de compuestos mds condensados y
con rendimientos relativamente altos de
extraccién. Al mismo tiempo, no se han
detectado compuestos ciclicos saturados
o anillos aromiticos parcialmente hidro-
genados, como ha sido descrito por Pe-
trova et al., (1985). La presencia de gran
nimero de compuestos$ alkil derivados
permite hablar de ambiente reductor.

Conclusiones
Los andlisis quimicos convencionales

son insuficientes para establecer algtin tipo
derelacién entre la calidad de estos materia-

. les 'y sus caracteristicas geoquimicas.

En una primera aproximacién, se de-

duce que los azabaches de mayor calidad
presentan un mds alto contenido en car-
bono, menor porcentaje en cenizas y azu-
fre, y mayor rendimiento de extraccién.

Previamente a un estudio mds com-
pleto, se concluye que el extracto de los
azabaches aquf estudiado est4 constitui-
do por hidrocarburos aromaticos polici-
clicos desde el naftaleno hasta el
benzo(a)pireno, y por los correspon-
dientes derivados alquilados.
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n° tr m/z P.M. Férmula Compuesto probable
Referencias 1 16.76 | 128 128 CoHe Naftaleno
2 20.82 1142 142 CiHyp | 2-melil-naltaleno
Gémez-Tabanera, J.M. (1977).- Bol. 3 21.40 1»42 142 CyiHio l.-mcl‘il-nul'lal'cno '
4 21.65 | 104, 117 160 ChHy, dimetil-tetrahidronaltaleno
LD.EA., 90'?1’ 400-431. 5 23.73 | 154 154 CH,g | LI"bilenil
Heller, S.R., Milne, G.W.A. (1978): EPA 6 2423 | 141, 156 156 CiHj, | ctil-naftaleno
NIH Spectml Data Base. National Te- 7 2435 141, 156 156 CI;HI; clil-naltaleno
chnical Information Service. US Depar- 8 24.58 | 141, 156 156 CppHpa | 27-dimelil-naltaleno
tment of Commerce. Washington, D.C. 9 2511 | 141, 156 156 CiaHjp | dimetil-nafleno
Krevelen, D.W. van (1961): Coal, Else- 10 3521 | 141, 156 156 Ci,Hj2 | L8-dimetil-naltaleno
vier, Amsterdam, 514 pp. 11 2551 | 123,168 168 CgHgS | isoprenoide tiofeno
Mec ReynoldS,W.O.J. (1970):C1’U'0/716”0- 12 25.76 141, 156 156 CI'JHI'.‘. dimetil-naftaleno
gr Sci., 8, p. 685. 13 2586 | 141, 156 156 Caly 1 4-dimetil-naltaleno
. 14 26.26 | 141, 156 156 Cy,Ha 1,2-dimetil-naftaleno
Petrova, R., Mincev, D., Nokolov, Zdr. 15 7732 | (53, 168 168 Cp3Hja | metil-bifenil
(1985): Int. J. Coal Geol. 5, 275-280. 16 2733 | 170 170 CiHy, | metil-naftaieno
Traverse, A., Kolvoord, R.W. (1968): 7 2783 | 170 70 | CiHy, | wrclil-nafleno
Science, 159, 302-305. I8 %27 |18 I C O | dibenzolurano
Valenzuela, M.(1988).- Tesis Doctoral. 19 28.56 | I82 182 C4Hyy | dimetil-bifenil
Servicio de Publicaciones, Univ. de 20 2R.6Y 170 170 CraHyy Inmetil-naftalene
Oviedo, 1433 p. 21 2892 | 155, 170 170 Cillyy trimetl-naf kleno
22 29.19 | 170 170 C3Hyy trimetil-nallaleno
23 2927 [ 170 170 CiaHyy trimetil-naftaleno
24 29.71 170 170 CiaHyy trimetil-naftaleno
25 3032 | 166 166 CiHi | Nuoreno
26 30.49 [ 170 170 Ci3Hyy | metil-etil-naltalcno
el 30.64 | 71 n-aleuno
28 3147 | 182 182 C3H o0 | metil-dibenzofurano
29 31.89 1} 182 182 C13H ;O | metil-dibenzofurano
30 32.21 182 182 C3H;pO | metil-dibenzofurano
31 32,92 | 184 184 Ci4Hg tetrametil-naftaleno
32 33.13 | 184 184 CyiyHye letramelil-naltaleno
33 33.51 | 9% n-alcano
34 33.69 | 180 150 CyaHy; | metil-fluoreno
35 33.78 | 180 180 C4Hin metil-fluoreno
36 33.99 | 180 180 CygHjn metil-fluoreno
37 35.22 | 154, 182 182 CiqHyy tetrahidroantraceno
38 3535 {184 184 CaHgS dibenzotioleno
39 3589 [ 178 178 C4Hyo fenantreno
40 36.15 | 178 178 CiyHio antraceno
4] 36.56 | 165, 194 194 CisH,, | dimetil-fluoreno
42 37.30 | 165, 194 194 CisHyy dimetil-fluoreno
43 3772 | 167 167 CaHyN | carbuzal
44 3826 | 148 194 CisHig ctil-luoreno
45 38.64 | 198 198 C3H S metil-dibenzotioleno
46 39.04 {192 192 CsHja metil-antraceno o lenantreno
47 39.18 | 192 192 CysHja metil-antraccno o fenantreno
48 3935 | 192 192 CsHya metil-antraceno o fenantreno
49 39,58 | 192 192 CysHyn metil-antraceno o lenantreno
50 39.88 | 192 192 CysHis metil-antraceno o [enantreno
51 40.00 | 192 192 CysHja metil-antraceno o fenantreno
52 41,13 204 204 CigHin metil-ciclopenta(def)fenantreno
53 41.57 | 191 191 CioHig dimetil-antraceno o [enantreno
54 4201 | 191 191 CieHia dimetil-antraceno o [enantreno
55 4273 | 206 206 CigHia dimetil-antraceno o {enantreno
56 43.44 | 202 206 CieHig fluoranteno
57 44.74 | 202 206 CisHio pireno
58 4528 | 218 202 CygHgO | benzonaftofurano
Tabla 4.- Tiempo de retencién en SE-54 y 59 469 | 216 22 C)H)2 | metil-luoranteno o pircno
pesos moleculares de los componentes 60 4742 | 216 218 CysH;, | melil-{luoranteno o pireno
identificados en el extracto de azabache 3] 4776 | 232 32| CpHpO | metikbenzonaltolurano
C3. 62 48.13 | 216 216 CiHp metil-fluoranteno o pireno
Table 4.— Retention times on SE-54 and o 831210 216 Cirte m.cm-.ﬂm.)mmcno 9 pircno
. 64 50.29 | 230 230 CigHyy dimetil-pircno
mol‘ecula.r.wezfghts of the components G oA |8 R Caha | benaniracono
identified in the extract of C3. 73 S0 T3 358 CISHI; o
67 54.84 | 242 242 CyHy metil-benz(a)antraceno
a8 59.97 52 252 Caphlya benzo(k)Tuoranieno o isémero
69 6022 | 252 252 CagHin benzo(c)pireno
70 60.56 252 252 CogHya benzo(a)pireno
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