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RESUMEN.—Se ha estudiado por cromatografia de gases-espectometria de masas la
composicién quimica de ceras fosiles aisladas de la turba de Padul y del lignito de Arenas
del Rey, depdsitos carbonosos situados proximamente en la cuenca miocénica de Grana-
da. En todas las muestras se han aislado e identificado series homélogas de acidos grasos
lineales, saturados e insaturados, acidos a-w dicarboxilicos, w-hidroxiacidos, alcoholes gra-
sos, alcanos y alcanonas, que han permitido inferir el probable origen de la materia orga-
nica deposicional. Las diferencias encontradas en las distribuciones cualitativas y cuanti-
tativas de componentes individuales de las series, permiten diferenciar a nivel molecular
el grado de madurez de las diferentes muestras.

SUMMARY.—The wax fraction from peat and lignite deposits located very near in the mio-
cenic Granada basin (Padul and Arenas del Rey) is composed by series of n-alkanes, n-fatty
acids, branched and unsaturated fatty acids, a-w dicarboxylic acids, w-hydroxyacids, alka-
nols and methylketones. From the nature and distribution of such compounds it is infered
the nature of the depositional organic matter. Differences in distribution patterns and re-
lative amounts of homologous series allow to differentiate between the maturity degree of

the samples.

INTRODUCCION

Se admite genéricamente que durante y tras su de-
posicién en cuencas sedimentarias, las acumulacio-
nes de biomasa vegetal experimentan una secuencia
de alteraciones fisicas, quimicas y bioquimicas (dia-
genesis, catagenesis), y dan lugar a la conocida se-
rie de carbones de rango (rank) o grado de madurez
creciente, desde la turba a la antracita (1).

Las ceras epicuticulares e internas presentes en
esa biomasa original, quimicamente complejas y he-
terogéneas, resisten los ataques microbianos de las
primeras etapas diagenéticas y, junto al material li-
pidico de las paredes celulares de microorganismos
que intervienen en dicho proceso, son responsables
de la presencia de fracciones céreas en la materia or-
ganica sedimentaria (2, 3).

Se ha sugerido (4) que el estudio de la composi-
cién de estos lipidos, realizado generalmente con el
fin de detectar marcadores biolégicos de la materia
organica original y el paleoambiente deposicional,
también puede ayudar a precisar el concepto de ran-
go en la gradaciéon de carbones, si permite diferen-
ciar entre carbones muy préximos en ia escala me-
tamoérfica. Un caso ejemplar serian los diferentes li-
totipos que se distinguen a simple vista, por su co-
lor y textura, en depésitos de carbén de gran enver-
gadura, como los de Victoria en Australia, corres-
pondientes a deposiciones estratigraficas de diferen-
tes materiales en diferentes condiciones ambienta-

les (5). En depésitos mas pequefios, formados duran-
te periodos de tiempo mucho menores, no son per-
ceptibles diferentes litotipos y suele considerarse
que son uniformes en profundidad.

En el presente trabajo se analizan comparativa-
mente las caracteristicas fisico-quimicas y estructu-
rales de ceras aisladas de la turba de Padul (P) y del
lignito de Arenas del Reya 1,5 m (AR-A) y 3 m (AR-B)
de profundidad, depositos localizados en la cuenca
miocénica de Granada muy proximos entre si, con
el fin de comprobar la potencial utilidad de este tipo
de estudios para diferenciar entre carbones de bajo
rango por su grado de madurez.

MATERIAL Y METODOS

Las caracteristicas generales de los depdsitos de turba y lignito,
incluyendo su historia geologica, han sido anteriormente descri-
tas (6, 7, 8). En la tabla I se recogen los principales datos quimi-
cos y geologicos de las muestras estudiadas.

Las muestras, molidas y tamizadas por 0,1 mm de luz de malla,
se extrajeron con tolueno en un equipo Soxhiet de 500 cc de ca-
pacidad durante 48 horas, procediéndose a la renovacion del di-
solvente cada 12 horas. Los sucesivos extractos se evaporaron con-
juntamente a sequedad a presiéon reducida obteniéndose los res-
pectivos extractos totales, con los siguientes rendimientos:
P=24% ARA=38%yAR-B=23,5%.

Los extractos totales se fraccionaron en ceras y resinas en base
a diferencias de solubilidad en isopropanol caliente, segin el mé-
todo anteriormente descrito (9). Los porcentajes de ceras respec-
to a los extracto totales fueron los siguientes: P =61 %
AR-A = 34 %, AR-B = 33 %.



218 J. C. DEL RIO, F. J. GONZALEZ-VILA Y F. MARTIN

TABLA 1

Caracteristicas geoquimicas de las muestras

P AR-AAR-B
ANALISIS INMEDIATO %
humedad 321 12.1 11.1
cenizas 19.2 61.5 55.5
mat. volatil 369 179 25.3
carbono fijo 11.8 84 8.1
ANALISIS ELEMENTAL %(*)
C 50.3 55.9 58.9
H 5.1 4.0 3.8
S 21 1.7 13
N 23 24 41
O (**) 40.2 36.0 32.3
H/C 1.21 0.85 0.77
0/C « 0.59 0.48 0.41
MACERALES
vitrinita — 79.9 80.2
exinita — 00 01
inertinita — 20.1 19.7

PODER CALORIFICO (kcal/kg) 850 1155 1351

(*) Libre de humedad y cenizas.
(**) Por diferencia

El analisis elemental de los extractos totales y las fracciones cé-
reas se realizo en un microanalizador Hewlett Packard 185 CHN
y se presenta en la tabla II.

El analisis por espectroscopia de infrarrojos se realizé mediante
la técnica de pastilla de BrK (1mg de muestra por 200 mg de BrK),
en un espectrofotometro de FT-IR marca Nicolet mol. SDX E.
Cada espectro se registro en el intervalo de 400 a 4.000 cm™!, con
una resolucion de 2 cm!.

Las ceras se saponificaron calentando a reflujo (100 mg) con 25
ml de KOH al 10 % en metanol y 25 ml de tolueno, durante 4-5 ho-
ras. La fracciéon hidroalcohélica (acida) se lavo varias veces con to-
lueno para eliminar contaminaciones de la otra fase, se acidifico
con acido clorhidrico 1N y se extrajo con acetato de etilo. La frac-
. cién soluble en tolueno (neutra) se evapor6 a sequedad en un ro-
tavapor y se redisolvio en éter etilico para su analisis.

Las subfracciones acidas, metiladas con diazometano y silaniza-
das con N,O-bis-(trimetilsilil)-trifluoracetamida (BSTFA), y neu-
tras, se estudiaron por cromatografia de gases-espectometria de
masas (CG-EM) en un equipo Hewlett Packard 5988A. La separa-
cién de las distintas mezclas de componentes se realizé en una co-
lumna capilar de silice fundida de 25 m de longitud y 0.2 mm de

TABLA II

Composicién elemental de los extractos totales y de
las respectivas fracciones de ceras

C H O0(*) H/C 0o/C

76,4612,2211,32 1,92 0,11
76,0411,8612,10 1,87 0,12

extracto P
cera P

extracto AR-A
cera AR-A

81,32 9,36 9,32 1,38 0,08
79,22 9,1611,61 1,38 0,11

extracto AR-B
cera AR-B

82,76 9,34 7,90 1,35 0,07
80,34 9,0210,64 1,35 0,10

(*) Por diferencia
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diametro interno, impregnada de OV-101. La temperatura del hor-
no se program¢ de 100 a 300 °C a una velocidad de 6 °C/min, de-
jandose al final isotermo durante 15 minutos. Como gas portador
se utilizd helio a un flujo de 1 ml/min. Las condiciones del espec-
témetro de masas fueron: voltaje del multiplicador de electrones
1800 eV, voltaje de ionizacién 70 eV e intervalo de masas 40-800.

La identidad de cada componente se determiné por compara-
cién de sus espectros de masa con los de compuestos patrones in-
yectados en las mismas condiciones, con los de compuestos alma-
cenados en las librerias del ordenador (NBS y Wiley) o tabulados
(EPA/NIH Mass Spectral Data Base), o con espectros publicados
anteriormente en la bibliografia, y en algunas series homologas
mediante la técnica de monitorizacioén del ion simple (SIM). La
cuantificacion de los diferentes grupos de compuestos se realizo
mediante medidas de dreas cromatograficas referidas por el com-
putador del equipo. Los indices de preferencia de carbono (IPC)
de las diferentes series se calcularon seguin criterios anteriormen-
te sefialados (9).

RESULTADOS Y DISCUSION

Como es tipico de carbones himicos, se observa
en la tabla I que el maceral mas abundante en las
muestras de lignito es vitrinita, procedente de restos
de componentes vegetales humificados y de made-
ra. Este dato esta de acuerdo con la elevada concen-
tracion de acidos humicos en las muestras y con la
importante contribucion de lignina a la materia or-
ganica de las muestras, revelada por métodos espec-
trocépicos y degradativos (10). Es interesante desta-
car la practica ausencia de exinita, maceral proce-
dente de los restos vegetales mas ricos en material
lipidico, en desacuerdo con los relativamente altos
rendimientos de extraccion obtenidos. En cuando a
inertinita, maceral proveniente de tejidos celulares
degradados, que refleja la existencia de procesos de-
gradativos térmicos de la materia organica original
(11), las muestras estudiadas contienen porcentajes
elevados en comparacion con los valores dados para
otros lignitos (5).

De acuerdo con observaciones anteriores (12), los -
rendimientos de extraccién aumentan al pasar de la
turba al lignito. Estos rendimientos mejoraban nota-
blemente utilizando mezclas tolueno/metanol, pero
se han evitado porque se comprobd que coextraian
material himico de bajo peso molecular que dificul-
taba grandemente el posterior analisis cromatogra-
fico. Es de sefialar el notable mayor contenido rela-
tivo en ceras del extracto de turba, que parece po-
ner de manifiesto que el material vegetal preserva-
do en este deposito es mas rico en este tipo de com-
ponentes o ha experimentado una menor alteracion.

Al igual que los datos de analisis elemental, los es-
pectros de IR de las diferentes ceras (no mostrados
aqui) fueron similares entre si y en comparacion con
otras ceras de carbones de bajo rango (13), destacan-
do las diferentes vibraciones de C-H en grupos CH,
y CH, a 2945, 2857, 1450y 1370 cm™!, la banda a 725
cm™' que corresponde a vibraciones del esqueleto
(CH,), con n mayor de 4, y una banda bien definida
a 1730 cm™ asignada a vibraciones C = O de ésteres.
Estas absorciones confirman que las ceras son fun-
damentalmente alifaticas y contienen ésteres de ca-
dena larga en su composicion.

En las figuras 1 y 2 se muestran los cromatogra-
mas de las subfracciones acidas y neutras de las ce-
ras de P y AR-A, estos ultimos muy similares a los de
la muestra AR-B. Los porcentajes relativos de las di-
ferentes series homologas de compuestos identifica-
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Figura 2
Cromatogramas de ion total de las subfracciones 4cida y neutra de la cera aislada de una muestra de lignito.
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dos en cada una de las ceras se aproximan en los
tres casos al 90 %, y se presentan en la tabla III.

De acuerdo con otros autores (14), la elevada com-
plejidad de los extractos brutos impide practicamen-
te que su fraccionamiento en ceras y resinas sea lo
suficientemente neto como para que cada subfrac-
cion contenga exclusivamente componentes céreos
o resinicos. Asi, se ha comprobado que las diferen-
tes fracciones resinas de estas muestras contienen
componentes tipicos de las ceras, terpenoides o es-
teroides en particular, y otros, como alcanos y aci-
dos grasos, que se detectan en intervalos de atomos
de carbono y concentraciones globales muy diferen-
tes (10).

TABLA III

Porcentajes relativos de las diferentes series de
compuestos identificados en las subfracciones dcida
y neutra de las ceras

P AR-AAR-B
n-ac. grasos C12-C23 + insat. 38,2 43,1 40,0
a-+w-hidroxiac. C12-C28 81 53 49
ac. a-w dicarbox. C12-C29 1,2 13,5 9,8
n-alcoholes C16-C30 + aw dioles 40,6 29,1 35,8
n-alcanos C19-C31 21 09 07
n-alcan-2-onas C17-C29 19 29 27

A continuacién se discute por separado el signifi-
cado geoquimico-organico de las distribuciones de
compuestos encontrados en las diferentes ceras.

a) Acidos grasos lineales saturados e insaturados:

En la cera de P se identificé la serie de C, a Cy,
con un fuerte predominio de los homdlogos con ca-
dena par de 4tomos de carbono, que se refleja en el
alto valor del IPC (9.7). Esta serie presenta un maxi-
mo para el acido C,, y otro mas pequeiio entre el C;g
y el C,,. También se identificaron en esta muestra
los acidos grasos insaturados C,,, Cig,; ¥y en menor
abundancia, el C,g,. ‘

En la cera de AR-A, los acidos grasos se encontra-
ron en el rango de C,, a C;,, con un ligero predomi-
nio de los homoélogos de cadena par (IPC = 2.0) y
una distribucién bimodal con maximos a C,5 y Cy.
En cuanto a los acidos grasos insaturados, sélo se
identifico el C,q,. En el caso de la cera de AR-B, se
identificaron en el rango de C,, a C,3, también con
un predominio de los homoélogos de cadena par,
(IPC = 3.4) y distribucion bimodal con méaximos a
C,6 ¥ Cy. En este caso se identificaron los acidos in-
saturados C,¢,, Cis,; v €l C,5.,, en menor proporcion.

Las distribuciones observadas son similares a las
encontradas en turbas (15) y en otros carbones de
bajo rango (9, 16). La predominancia de los homé-
logos >C,, es caracteristica de la distribucién de 4ci-
dos grasos en plantas superiores (1, 2), aunque algu-
nos han podido ser sintetizados por microorganis-
‘mos (17). La distribucion bimodal en AR-A y AR-B,
‘con relativa abundancia de homologos de menor
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peso molecular, parece sugerir también la posible
contribucién de microorganismos y/o algas (18, 19).

El valor del IPC en la cera de P es notablemente
superior al que presentan las ceras de AR-A y AR-B,
lo que sugiere que estas ultimas se egcuentran en
un estado mas evolucionado.

Los homélogos insaturados son frecuentes en un
amplio espectro de organismos (2), pero muy ines-
tables geoquimicamente, por lo que su presencia,
también detectada en carbones de otros origenes (9,
16), indica que los tres carbones son bastante inma-
duros.

b) Acidos a,w-dicarboxilicos:

Los porcentajes y distribuciones de estos com-
puestos varian claramente de una muestra a otra (ta-
bla III). Asi, mientras las ceras de P contienen sélo
cantidades muy pequeiias (1,2 %) de los diacidos C,q,
C,3 Y Cy, en las ceras de AR-A estos compuestos se
encuentran en un porcentaje relativo mucho mayor
(13,5 %) en el rango de C;, a C,4, con un ligero pre-
dominio par, y un maximo para el homologo a C,, y
otro méas pequeiio para el C;,. Similar distribucién
se detecta en la cera de AR-B, pero en menor abun-
dancia (9,8 %). Otros autores (20, 21) también han
identificado a-w diicidos como serie predominante
en turbas, aunque con distribucién diferente a la que
presentan las ceras del lignito estudiado.

Los a-w diacidos no se han detectado en la frac-
cién resina (10), por lo que se encuentran en los ex-
tractos totales en forma esterificada. Su origen pue-
den ser muy variado. Son constituyentes notables de
la suberina de plantas superiores (22), por lo que su
presencia en extractos bituminosos de sedimentos
suele considerarse evidencia de una contribucién di-
recta de plantas superiores. No obstante, otros auto-
res sugieren que su presencia en muestras geologi-
cas podria ser debida a oxidaciones microbianas de
hidrocarburos (23), a&cidos monocarboxilicos (24) o
w-hidroxiacidos (25). Como en nuestro caso la dis-
tribucion de los acidos a,w-dicarboxilicos en AR-A
es similar a la que presentan los acidos grasos, no es
descartable que la oxidacién microbiana de éstos sea
el principal origen de los a,w-diacidos en esta cera,
tendencia que no se observa en las otras muestras
debido a su baja abundancia.

¢) Hidroxidcidos:

Estos compuestos estan ampliamente distribuidos
en la naturaleza y son constituyentes caracteristicos
de los polimeros cutina y suberina (22), por lo que
su presencia en materia organica sedimentaria, tan-
to en forma libre como esterificada no es infrecuen-
te.

En las muestras P y AR-B se identificaron en el
rango C,;,-C,,, con un fuerte predominio de los ho-
mologos de cadena par y maximos para €l C,3 y Cyqg
en Py C,, y C,s en AR-B, mientras que en la cera de
AR-A se han identificado en el rango C,,-C,; también
con un fuerte predominio par y maximos a C;4 y
C,5-Cy. Las distribuciones encontradas por Ekman y
Ketola (20) y Ketola et al. (26) en turbas son mas si-
milares a la muestra AR-A que a las otras dos. Se su-
giere que la menor abundancia de C,, y la no detec-
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cién de homoélogos de cadena mas corta, los mas re-
presentativos de los polimeros lipidicos, en la mues-
tra P, podria deberse a su degradacién preferencial
por microorganismos en las primeras etapas diage-
néticas.

Los w-hidroxiacidos en el rango C,,-C,¢ son raros
en la cutina y componentes minoritarios en la sube-
rina. Sin embargo, grandes proporciones de w-hi-
droxiacidos de cadena larga con maximos a C,,, C,,,
C,¢ 0 C,4 se han encontrado en lipidos ligados de los
musgos formadores de turbas (27). Las bacterias no
contienen w-hidroxiacidos pero algunos microorga-
nismos aerobios son capaces de hidroxilar los Aci-
dos monocarboxilicos en la posiciéon w (28, 29). En
nuestro caso, la similitud entre las distribuciones de
éstas dos series en las ceras de las tres muestras pa-
rece estar de acuerdo con esta hipoétesis.

En la cera de P se han identificado también trazas
de a-hidroxiacidos, en el rango C,3-C,,, con ligero
predominio de los homélogos de cadena par. En
AR-A sélo pudieron identificarse los homoélogos C,,
y C,;. Estos compuestos pueden provenir de la de-
gradacién de los acidos grasos (30), aunque los ho-
mologos C,; a Cyy pueden ser sintetizados también
por bacterias gram-negativas (27).

d) Alcoholes grasos:

Como era de esperar, este es el grupo de compues-
tos predominante en las fracciones neutras de las di-
ferentes ceras. En los tres casos se han encontrado
en el intervalo desde C,, a Cy, con distribuciones bi-
modales y maximos a C,-Cyg (P), C5-Cy¢ (AR-A) y
C,5-C,4 (AR-B). El predominio de los homdlogos de
cadena par se refleja en los valores de IPC, mucho
mayor en la cera de P (12.8) que en las de AR-A (2,0)
y AR-B (2,6), siguiendo una tendencia manifestada
en otras series, en consonancia con una clara distin-
cién entre los grados de madurez de las muestras.

Ekman (15) encontré que los alcoholes en las ce-
ras de las plantas predominan en el rango C,,-C,,,
mientras que en turbas, la distribucion se inclinaba
hacia cadenas mas cortas, con predominio de los ho-
mologos entre C,,y C,4, y maximos alrededor de C,,.

En todas las ceras se identificaron también los
a,w-dioles C,, y C,5, aunque en menor abundancia
en la cera de AR-B que en las demas. Los a,w-dioles
también pueden provenir de la cutina y la suberina
de las plantas superiores (22).

e) Otros compuestos:

Junto a los alcoholes, se han identificado en la
fracciéon neutra de las distintas ceras, series de alca-
nos y n-alcan-2-onas, asi como el acido feruilico en
la cera AR-B.

‘Las n-alcan-2-onas se han detectado también en
las resinas de todas las muestras (10). En la cera
de P se encuentran en el rango de C;; a C,y con un
predominio de las cadenas de atomos de carbono
impar y maximo para el C,,. En las ceras de AR-Ay
AR-B, se han identificado entre C,q y C,y, con maxi-
mos entre C,; y C55 ¥ con un mayor predominio de
los homologos de cadena larga (mayores de C,;) que
en la muestra P. Los valores de IPC son de 2.4 para

la cera de Py de 2.1y 1.8 para las muestras de AR-A
y AR-B respectivamente.

Los n-alcanos se han encontrado en el rango
C,4-C;;, con predominio de los homélogos de cade-
na impar y maximo para el C,s. Los valores de los
IPC de n-alcanos de las distintas ceras son similares
y se encuentiran entre 1.3 y 1.5. En todos los casos,
esta serie es poco abundante con respecto a las de-
mas. El predominio de los homoélogos superiores
(mayores de C,) en todas las muestras sugiere una

~ importante contribucién en su origen de hidrocar-

buros de plantas superiores (1).

El acido ferilico forma parte de la estructura de
la suberina (22) y ha sido también identificado en ex-
tractos de turba (15).

CONCLUSIONES

El analisis por cromatografia de gases-espectro-
metria de masas de las fracciones ceras de la turba
de Padul y el lignito de Arenas del Rey permite la de-
teccion de las mismas series de compuestos en for-
ma esterificada, probablemente segun los mecanis-
mos propuestos por Ketola et al. (26, 31), aunque se
observan entre las muestras algunas diferencias sig-
nificativas en distribuciones y contenidos relativos.

La composicion de las ceras sugiere que en am-
bas depositos el origen principal de la materia orga-
nica deposicional fueron las plantas superiores, sin
descartarse la participacién de algas y la existencia
de actividad microbiana entre los procesos que si-
guieron a la deposicién y enterramiento de dicha
materia organica.

La deteccion de acidos grasos insaturados indica
que ambos sedimentos son inmaduros, aunque los
valores del IPC de todas las series, mayores en la tur-
ba que en el lignito, distingue un mayor grado de
evolucién de este ultimo. Es de destacar que la alta
proporciéon de compuestos de cadena larga, >20
atomos de C, como w-hidroxiacidos, acidos grasos,
a,w-didcidos y alcoholes, diferencia a las ceras de las
muestras estudiadas de los biolipidos cutina y sube-
rina de las plantas superiores, que poseen cadenas
alquilicas mas cortas.
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