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RESUMEN

RESUMEN

El interés de las turberas como paleoarchivos ha crecido en los ultimos afios ya que
reflejan en sus perfiles los cambios de vegetacion ocurridos en los Gltimos miles de afios
ligados a las condiciones climaticas. EI N de Espafia representa el limite sur de la zona
dénde se desarrollan las turberas acidas de Sphagnum y podria ser particularmente
sensible a la variacion del clima al coincidir con el limite de las regiones climaticas
Eurosiberiana y Mediterranea. En este trabajo se estudian las turberas de las rasas costeras
de Asturias, que se formaron y desarrollaron en diferentes momentos del Holoceno. Las
turberas estudiadas se sitlan en la zona central y oriental de Asturias a alturas entre 115y
256 m sobre el nivel del mar, tienen perfiles que oscilan entre 30 y 250 cm y representan
con diferente grado de resolucion los Gltimos 10000 afios. El principal objetivo del trabajo
ha sido el estudio geoquimico de biomarcadores como herramienta para identificar
cambios en la vegetacion y discriminar entre periodos secos y himedos. Las técnicas
empleadas fueron: la cromatografia de gases con espectrometria de masas para la
identificacion de los biomarcadores en los extractos, termogravimetria, analisis elemental
y puntualmente analisis de is6topos estables del carbono.

El estudio ha permitido constatar importantes diferencias en los aportes que reciben
estas turberas y en su calidad como registro paleoclimatico observandose velocidades de
crecimiento muy diferentes entre 0.05 y 0.7 mm/afio. Del estudio de los biomarcadores se
deriva la existencia de una serie de periodos mas himedos que se asocian al predominio
de Sphagnum y que se correlacionan bien entre las distintas turberas, asi como con otros
estudios basados en diferentes indicadores. Los eventos mas importantes detectados son el
paso de una vegetacion mas arborea hace 4000 afios cal. AP a otra dominada por
Sphagnum y herbaceas tipica de condiciones mas frias y himedas y la presencia de
un episodio humedo a 2200-3000 afios cal. AP ampliamente representado en los
diferentes perfiles.

Las turberas asturianas tienen algunas caracteristicas peculiares que las hacen
particularmente valiosas en estudios paleoambientales. Entre ellas la presencia de
una elevada concentracion de metil-cetonas de longitud de cadena media-larga que
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han podido asociarse a microorganismos en base a las relaciones de is6topos
estables. La nonadecan-2-ona puede considerarse un marcador de estos
organismos. La presencia de acetatos de triterpenoides que refleja la persistencia
de un medio &cido en el se han formado estos compuestos a partir de los
bioterpenoles correspondientes. Su presencia refleja el dominio de la
metanogénesis hidrogenotrofica sobre la acetoclastica en estas turberas. La
existencia de hopanoides funcionalizados en posicién C3 que parecen tener un
origen microbiano y el predominio de los derivados del oleanano comparado con
los del ursano, a diferencia de lo observado en turberas de latitudes mas altas.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The interest shown in peat bogs as palaeoenvironmental archives has increased in
recent years because of their capacity of recording in their profile changes in vegetation
that have occurred in the last 10 millennia in accordance with climate conditions. The
North of Spain is the southernmost limit for the occurrence of Sphagnum acid bogs and
may have been particularly sensitive to climate variation since it is coincident with the
boundary between the Eurosiberian and Mediterranean climatic regions. This study
focuses on Asturian peats that formed on the coastal high plains known as “rasas” during
the Holocene. These sites are located in the central and eastern part of Asturias at heights
ranging from 115 to 256 m above sea level. Their profiles have depths between 30 and
250 cm and cover an age interval of 10000 years with different degrees of resolution. The
main objective of this work has been the study of biomarkers as a tool for identifying
changes in the vegetation and discriminating between humid and dry periods. The
analytical  techniques used were Gas Chromatography/Mass  Spectrometry,
Thermogravimetry, Elemental analysis and Carbon Stable Isotope Analysis of selected
samples.

The study has brought to light significant differences in the feeding systems of the
peats and their potential as palaeoenvironmental records, revealing growth rates between
0.05 and 0.7 mm/yr. The study of biomarkers has shown the occurence of alternating
humid periods that are reflected by the presence of Sphagnum. These plants can be
correlated to different sites and other studies based on different proxies. The most relevant
events were the replacement of a floral assemblage with a significant woody contribution
before 4000 yr cal. BP by a herbaceous and Sphagnum dominated vegetation typical of
cooler and more humid conditions, and the occurence of a humid episode widely
represented in various profiles.

The Asturian peats have peculiar characteristics which make them particularly
valuable in palaeoenvironmental studies: their high concentration of methyl-
ketones of medium to long chain length for whose &°C values indicate
microbial origin (the nonadecan-2-one can be considered a typical biomarker of
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this kind of organisms); the presence of triterpenyl derivatives that reflects the
existence of a medium enriched in acetic acid, in which these compounds were
formed out of their corresponding bioterpenols (these compounds indicate the
dominance of hydrogenothrophic over acetoclastic methanogenesis in these peats);
the presence of C-3 functionalized hopanoids, which have been assumed to be of
microbial origin and the dominance of oleanane over ursane derivatives. All of
these factors distinguish them from the peats located at higher latitudes.
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1. INTRODUCCION

El interés por el conocimiento del clima del pasado se ha incrementado en
los ultimos afios tras asumirse con certeza que caminamos hacia un
calentamiento global (IPCC, 2007) al que contribuyen de manera importante
fuentes antropicas. Para discernir entre la variabilidad climatica natural y la
inducida de forma antrdpica y asi poder tomar medidas, es importante conocer
las variaciones climaticas del pasado mas reciente. Asi pues, no es de extrafiar,
que en los ltimos afios se haya incrementado también el interés por las turberas
como archivo paleoambiental, ya que su desarrollo se concentra principalmente
en los ultimos 12000 afios correspondientes al Holoceno (Barber et al., 2003).
Las elevadas tasas de preservacion de materia organica que se desarrolla “in
situ” les confieren sus principales ventajas como paleoarchivos. Otro interés
afadido es el importante papel que juegan las turberas en el ciclo del carbono.
Las turberas ocupan aproximadamente el 3% del area del suelo terrestre, unos 4
millones de km® (“Global Peatlands Iniciative”, 2002) y almacenan una elevada
cantidad de carbono, mas de 528.000 Mt (Gorham, 1991; Immirzi y Maltby,
1992), equivalente a unas 70 veces las emisiones globales de CO, procedentes
de combustibles fosiles (IPCC, 2001), lo que supone un balance positivo
ampliamente desplazado hacia la acumulacion de CO,. La destruccion de las
turberas haria que éstas pasen de ser un sumidero a una fuente de CO,
contribuyendo significativamente al calentamiento global. El “International
Mire Conservation Group” estima que las turberas que han sido explotadas o
que no estan en un buen estado de conservacion emiten 2Gt de CO, al afio, casi
el 6% de las emisiones antropicas globales de CO, En este contexto se hace
necesario el estudio de las turberas para crear un mapa de localizacion y estado

de conservacion de las mismas.

1.1 Importancia de las turberas como paleoarchivos
1.1.1 Formacion de las turberas

La formacion de las turberas tiene lugar cuando la cantidad de materia

organica que se conserva es mayor que la que se destruye, existiendo por tanto
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una tasa positiva de acumulacion de materia vegetal. Esto se ve favorecido en
ambientes acidos, anaerobios y pobres en nutrientes, donde no proliferan los

microorganismos que destruyen la materia organica.

Las turberas son espacios naturales encharcados, en los que se han
acumulado restos de plantas en diversos estados de descomposicion. Son, en su
mayoria, un tipo de humedal acido que se origina normalmente sobre suelos de
tipo siliceo (pobres en nutrientes), dando lugar a un ecosistema hibrido entre los
acuaticos y los terrestres. Tienden a formarse en valles, cubetas o depresiones
con poco drenaje.

El proceso de formacion de las turberas tiene lugar principalmente de dos
formas: por paludificacion u ombrogeénesis (Fig. 1.1), en la que la formacion
de turba se produce sobre una superficie mineral plana o ligeramente convexa,
anteriormente mas seca, y para que se inicie el desarrollo de turba tiene que
haber un balance hidrologico positivo, al que contribuyen cambios en el
régimen de precipitaciones, existencia de suelos impermeables, relieves planos,
etc... o por terrestrizaciobn o minerogénesis, que es la colmatacion de un
medio acuatico (lago, laguna, valle fluvial), por medio de la invasion de la
vegetacion desde los margenes (Fig. 1.1).

La denominacién de las turberas es confusa ya que a menudo se mezclan
criterios diferentes en su descripcion. Atendiendo a su actividad, podemos
distinguir turberas activas “mires”, aquellas en las que se esta formando turba,
tienen vegetacion viva, y turberas inactivas, en las que la vegetacion ha dejado
de crecer (Fig.1.2). Segun el régimen hidroldgico y el suministro nutricional, se
habla de turberas ombrotroficas “bog”, aquellas en las que ambos derivan
exclusivamente de la precipitacion atmosférica y minerotroficas “fen”,
aquellas que reciben al menos parte del agua y de los nutrientes de las aguas
subterraneas y de la escorrentia superficial, siendo por lo tanto mas ricas en
materia mineral. No es infrecuente que las turberas inicien su desarrollo como

minerotroficas y evolucionen a ombrotroficas con el tiempo.

Las turberas ombrotroficas son las que tienen mayor interés
paleoclimatico, ya que estan libres de las interferencias ejercidas por corrientes
de agua. Son generalmente turberas acidas con abundancia de Sphagnum. Entre
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ellas suele distinguirse entre turberas de cobertor “blanket bog” y turberas
elevadas 0 abombadas “raised bog” (Martinez Cortizas et al., 2000).

e ., /_’/—“—;‘-.,‘
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Figura 1.1: Esquema idealizado de la formacion de una turbera por

paludificacion y terrestrizacion y estadio de conservacion de la turba que
se espera encontrar en las diversas zonas de la turbera.

Las turberas de cobertor cubren grandes superficies de topografia
variada, se desarrollan sobre sustratos diversos, normalmente de tipo cuarcitico
0 granitico y que varian de incipientes a maduros. Generalmente son
ombrotroficas, pero pueden haberse iniciado por minerogénesis, ello va a
depender de su relieve. Las situadas en zonas de cumbre son de tipo mas
claramente ombrotrofico, sin embargo, las turberas situadas en laderas con
frecuencia estan sujetas a la influencia de aguas de escorrentia superficial, o a la
de afloramiento de la capa freatica, con lo que su condicion de oligotrofia es
menos extrema. El proceso de formacion dominante de estas turberas es la

paludificacion (Martinez Cortizas et al., 2009a).



1.1 Importancia de las turberas como paleoarchivos

Figura 1.2: A la izquierda se muestra una turbera inactiva o poco activa (Buelna-Asturias), a la
derecha observamos una turbera activa (Sierra de la Borbolla, Asturias).

Las turberas elevadas tienen forma convexa, de domo, producida por el
crecimiento de la turba y no por la forma del terreno, son frecuentes en llanuras
a baja altitud y en fondos de valle. Aunque pueden formarse por paludificacion,
de forma similar a las de cobertor, es frecuente que su formacion se inicie por
terrestrizacion. Aparecen como unidades aisladas, al contrario que las turberas
de cobertor que cubren grandes superficies (Martinez Cortizas et al., 2009a).

Las turberas minerotroficas se forman principalmente por terrestrizacion y
se desarrollan sobre superficies concavas (Martinez Cortizas et al., 2009a).
Estas turberas tienen pH y contenido en Ca, N, P, cenizas mayores que las
ombrotroficas, y menor relacion C/N. En casos excepcionales, cuando las aguas
que drenan hacia las turberas atraviesan terrenos de rocas calizas, el pH y los
nutrientes son mas elevados que en las turberas desarrolladas sobre terrenos

siliceos.

1.1.2 Biodiversidad

El habitat de las turberas es bastante peculiar y estd constituido por
especies bien adaptadas a las condiciones especiales que se dan en ellas. Su
diversidad depende del gradiente de nutrientes, desde 100 especies para
minerotroficas ricas en nutrientes hasta 15 para ombrotréficas (Flensburg 1965).
Las turberas mas comunes estdn cubiertas y formadas a base de musgos del
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género Sphagnum (Fig 1.3a). Los esfagnos son briofitos (plantas no vasculares
con tejidos poco diferenciados), particularmente adaptados a ambientes acidos,
frios, inundados y extremadamente pobres en nutrientes que ellos mismos
contribuyen a crear. Estos musgos funcionan como cambiador i6nico atrapando
iones como calcio y magnesio y liberando hidrogeno que disminuye el pH del
agua. La retencion de agua en la estructura esponjosa de los Sphagnum hace que
las turberas sean importantes reguladores hidroldgicos. Ademads, atrapan mas
nutrientes de los que necesitan para vivir, dejando el agua empobrecida en
nutrientes. Muy pocas especies tienen la capacidad de sobrevivir en estos
ambientes, se tienen que adaptar a las condiciones de vida de los Sphagnum,
con un crecimiento vigoroso en verano y una gran compresion de sus

estructuras en invierno (Rydin y Jeglum, 2006).

En las turberas de Sphagnum de la zona costera asturiana se cita con
frecuencia la presencia de Sphagnum cuspidatum, acompafiado de S. papillosum
y S. tenellum en las turberas mas maduras y, S. subnitens y S. capillifolium en
las partes mas altas de las turberas elevadas que presentan condiciones menos
higrofilas (Fernandez Prieto et al., 1987). En las turberas asturianas de montaiia
predominan S. recurvum junto a S. capillifolium. Como brezo caracteristico de
las zonas de menor altitud destaca Erica mackaiana (Fig 1.3b), especie
endémica galaico-asturiana, que reemplaza a la especie E. tetralix, mas
abundante en el resto del mundo (Rydin y Jeglum, 2006). Esta tltima se da en
las turberas asturianas de alta montafia junto a Calluna vulgaris. Las gramineas
especializadas como Eriophorum angustifolium (Fig 1.3c) y Molinia caerulea
son frecuentes, especialmente en las zonas algo degradadas. En las zonas que
limitan las turberas con las praderas, suele encontrarse junco lanudo (Juncus
acutiflorus). Asociados a los brezos y esfagnos se encuentran liquenes como
Absconbditella sphagnorum y Icmadophila ericetorum. Helechos (Osmunda
regalis) y plantas carnivoras como Drosera rotundifolia (Fig 1.3d) son también
frecuentes en las turberas de la zona cantabrica (Martinez Cortizas y Garcia
Rodeja, 2001). En las zonas encharcadas se encuentra especies de algas como
Euglena y Chlamydomonas, y diatomeas (Hingley 1993).

Las turberas del norte de Espafia son frecuentadas por anfibios y reptiles
de distribucion muy restringida como el sapillo pintojo ibérico (Discoglossus
galaganoi), la rana pasilarga (Rana pyrenaica) o la vibora europea (Vipera

7
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berus) y diferentes especies de libélulas, hormigas y escarabajos (de Miguel,
2000). Cuentan ademas con una amplia variedad de pajaros con varias especies

espectaculares como la grulla comun (Grus grus).

Figura 1.3: Algunas especies caracteristicas de las turberas asturianas: especie del género
Sphagnum (a), Erica mackaiana (b), Eriophorum angustifolium (c), Drosera rotundifolia (d).

1.1.3 Distribucién temporal de las turberas

La iniciacion de la formacion de las turberas depende del clima y del
control hidrologico local. El desarrollo masivo de turberas se asocia
generalmente a los cambios ligados al calentamiento generalizado que se inicia
hace unos 12.000 afios tras las glaciaciones del periodo Cuaternario. Esta época
geologica se denomina Holoceno y se extiende hasta la actualidad. Esto no
significa que en determinadas zonas que quedaron libres de los hielos en las
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grandes glaciaciones no se haya producido la acumulacion de turba desde
tiempos anteriores, como es el caso de la turbera de Nakaikemi en la isla de
Honshu (Japén) donde se han acumulado 45 m de turba con una edad en la base
de 50.000 afios (Saito, 2004).

El ritmo de crecimiento de una turbera varia entre 0.1 y 1 mm al afio,
dependiendo de las condiciones climaticas, de los suelos y de las especies
vegetales que la componen, y suele ser mas elevado en zonas boreales y con
abundantes aportes de nutrientes (Tarnocai y Stolbovoy, 2006). Otros procesos
que pueden acelerar el proceso de formacion, o por el contrario disminuirlo, son
la deforestacion y el fuego. Aunque el clima es la variable mas importante
(Campbell et al., 2000), cada vez son mas las regiones en las que la accion
humana (deforestacion y fuego) cobra un papel importante (Moore, 1993). La
variacion de las condiciones climaticas puede favorecer la formacion de turba
cuando se produce un ascenso de las precipitaciones y un descenso de las
temperaturas, haciendo el ambiente mas humedo. La deforestacion, por su parte,
disminuye la evapotranspiracion y facilita el flujo de agua superficial, lo que le
da mayor humedad al suelo consiguiendo el mismo efecto que en el caso
anterior. El fuego destruye la biomasa viva y la cubierta vegetal, asi como la
turba superficial, y provoca una pérdida gaseosa de nutrientes como nitrogeno,
ademas de azufre y agua (Moore, 1982). Si es capaz de regenerarse, aumenta la
cantidad de nutrientes en la turbera debido a las cenizas, alterando la estructura

de la comunidad vegetal.

1.1.4 Distribucién geografica

Globalmente las turberas cubren unos unos 4 millones de km® (“Global
Peatlands Iniciative”, 2002) y estan ampliamente extendidas en la zona
circumpolar del Hemisferio Norte (Figura 1.4) llegando hasta unos 50° N de
latitud en Europa (Tarnocai y Stolbovoy, 2006).

Las turberas se encuentran en climas articos (frio, escasas precipitaciones y
mucha humedad), boreales (subartico, un poco mas suave que el Aartico),
templados (temperaturas medias y abundante humedad) y en los calidos y
htimedos climas tropicales (Immirzi y Maltby, 1992; Lappalainen, 1996;
Charman, 2002). Por continentes, Europa (incluyendo la antigua Unién
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1.1 Importancia de las turberas como paleoarchivos

Soviética) y Norte América contienen las mayores extensiones de turberas y
dentro de ellos Canada, la antigua Union Soviética, Estados Unidos y los Paises
Nordicos, especialmente Finlandia (Immirzi y Maltby, 1992; Lappalainen,
1996; Charman, 2002). Aunque es muy dificil alcanzar cifras de consenso
debido a las diferencias en los criterios para contabilizar la extension de las
turberas, se estima que en Europa alcanzan 957000 Km® (Lappalainen, 1996).
En la actualidad se esta llevando a cabo un proceso de armonizacion de los
criterios que permitird un conocimiento detallado de las extensiones de las
turberas en Europa (Montanarella et al., 2006).

PF wanGRoves

ISLANDS WITH SUBSTANTLAL

) Turbera < 10%:— = "
3 e ., WETLAND AREAS

70 Turbera 5-10% e
S Turbera > 10% de la superficie

Figura 1.4: Distribucion de las turberas en el mundo (http://www.peatlandsni.gov.uk,
24/06/2010).

En Espaifia debido al clima seco y templado, que no favorece su formacion,
la extension de turberas es muy limitada y no han recibido mucha atencién, por
lo que se carece de una cartografia detallada y una estimacion realista de su
extension (Martinez Cortizas y Garcia-Rodejas, 2009). Las turberas acidas de
esfagnos, ombrotroficas (turberas altas y de cobertor), que son las mas
importantes para este trabajo, se encuentran fundamentalmente concentradas en
la Zona Cantdbrica y en areas montafiosas. Las de cobertor se cifien
exclusivamente a la Zona Biogeografica Atlantica, Zona Cantabrica (Fig. 1.5)
(Martinez Cortizas et al., 2009b) y las turberas altas, ademas de distribuirse en
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INTRODUCCION

esta zona, también se encuentran en zonas montafiosas como en los Montes de
Leon, en el Sistema Central, en los Montes de Toledo, en la Sierra de
Albarracin y en los Pirineos (Martinez Cortizas et al., 2009¢).

Figura 1.5: Distribucion de las turberas de cobertor en Espafia segtin el “Atlas de los
habitats espafioles” (2005)

Las turberas asturianas se localizan principalmente en dos zonas: la
primera zona abarca terrenos mas o menos proximos a la costa y zonas colinas o
submontanas, que se caracterizan por inviernos frescos y condiciones humedas.
La segunda zona incluye las turberas de montafia situadas a elevada altitud y
sometidas a inviernos frios o muy frios y condiciones stuper-humedas
(Fernandez Prieto et al., 1987). Las turberas de las rasas costeras se situan
tipicamente a altitud moderada (< 300 msnm, metros sobre el nivel del mar) y
las turberas colinas o submontanas se encuentran a altitudes intermedias entre
éstas y las de montafia (por ejemplo La Molina a 648 msnm y Comeya a 890

msnm).

1.1.5 Estudios paleoambientales basados en las turberas.

Los registros instrumentales mas antiguos son de finales del siglo XIX y

las fuentes histéricas representan testimonios fragmentarios, aunque muy
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1.1 Importancia de las turberas como paleoarchivos

valiosos, de las condiciones climaticas en épocas historicas. Para épocas
anteriores se ha de recurrir a indicadores indirectos, entre los que figuran la
composicion isotopica y analisis de burbujas atrapadas en los testigos de hielo
de la Antartida y Groenlandia (Jouzel et al., 2006), los anillos de crecimiento de
corales y arboles (Roig, 2001) y registros los sedimentarios. De los registros
sedimentarios, los que inicialmente recibieron mas atencion fueron los registros
de fondos marinos ya que podian tener gran continuidad en el tiempo. En
particular relaciones isotopicas de las conchas de nanoplancton calcareo (Bolton
et al.,, 2012) y parametros basados en la concentracion relativa de diferentes
alquenonas de cadena larga (Kj;) se han utilizado como paleotermdmetros
(Prahl et al., 2006). Aunque los sedimentos marinos proporcionan informacion
muy valiosa de caracter bastante global, las variaciones de temperatura y
humedad suelen ser mas abruptas en tierra firme, ademas de afectar
directamente a los ecosistemas en que se desenvuelve el ser humano. De ahi,
que ademas de las temperaturas globales, interesen cambios en las
precipitaciones, y estudios de detalle en zonas sensibles. En este sentido, se
usan sedimentos de lagos (Fritz, 2008), secuencias polinicas (Pefialba, 1994),
espeleotemas y depositos en cuevas karsticas (Blyth et al., 2008; Stoll et al.,
2013), paleosuelos (Sheldon y Tabor, 2009) y turberas (Martini et al., 2006).
Ninguno de estos tipos de depoésitos estan libres de inconvenientes, ni se
encuentran en todas partes y, por lo tanto, es necesario realizar estudios
multidisciplinares y correlacionar resultados de diferentes tipos de depositos
para completar y refinar la informacion proporcionada por diferentes

indicadores.

El interés de las turberas como registro de la evolucion climatica ha
crecido en los ultimos afos significativamente (Nott et al., 2000; Charman,
2002; Bindler, 2006; Holden et al., 2007; Seki et al., 2009; Ortiz et al., 2010;
Schellekens et al., 2011; Mufioz Sobrino et al., 2012; Ronkainen et al., 2013). A
este interés general se afiade uno especifico para el estudio de las turberas de la
Zona Cantabrica, y es que esta zona es el limite sur de la zona europea de
influencia atlantica, y por tanto el limite sur de los ecosistemas de turberas
ombrotroficas acidas de esfagnos. Estas turberas, en contacto con la zona

mediterranea mas calida y seca, seran mas sensibles a las variaciones climaticas,
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INTRODUCCION

que las situadas en el centro de una region climatica, pudiendo dar testimonio

del desplazamiento del limite de las zonas biogreogéaficas.

Las turberas son ecosistemas con relativamente poca diversidad, lo que
disminuye la variabilidad de la masa vegetal que se acumula. Ademas, las
comunidades de plantas son sensibles a las oscilaciones ambientales, incluidas
las climaticas (Barber et al., 2003). La vegetacion actual de la turbera es como
la ultima pagina de un libro (Hulme, 1979), donde se registran los procesos e
influencias que actGian sobre y con el ecosistema. En profundidad, la turbera
conserva ese mismo registro, pero afectado por otros procesos que comienzan

cuando muere la materia vegetal.

El principal proceso de alteracion de la materia organica es la
humificacion, que es el proceso de descomposicion de la materia organica por
microorganismos en condiciones disoxicas (Taylor et al., 1998). Se puede hacer
una estimacion cualitativa del grado de descomposicion (fibrica < hémica <
saprica), o asignarle un ntimero en una escala del 1 al 10 (von Post 1924; Aaby
1986). Una medida mas precisa viene dada por la evaluacion colorimétrica
(Blackford y Chambers 1993) o mediante la medida de reflectancia de la
huminita (Taylor et al., 1998). En el grado de humificacion influye el tiempo, el
régimen hidrolégico y las condiciones climaticas y aumenta en periodos secos y
calidos. Es necesario tenerla en cuenta para no interpretar erroneamente el perfil

de la turbera, ya que se superpone al registro vegetal (Dehmer, 1993).

Por otra parte, las turberas se ven afectadas por las actividades humanas
(agricultura, ganaderia, industria, extraccion de turba...) y, de hecho, cada vez
se reconoce mas la importancia de este factor en el desarrollo y extension de las
turberas en los tltimos 12.000 afios (Lachance y Lavoie, 2004). La influencia
del factor humano esta siendo también descrita, en las turberas del norte de
Espafia (Menéndez Amor, 1950; Lopez Merino et al., 2010), y es necesario

tenerla en cuenta ya que se superpone a la informacion climatica.

1.2 Biomarcadores en turberas para estudios paleocliméticos

La alternativa mas eficaz para conocer las plantas que formaron la turbera,

cuando el grado de humificacion es demasiado elevado para realizar estudios
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1.2 Biomarcadores en turberas para estudios paleoclimaticos

taxondmicos, es la geoquimica orginica que proporciona parametros
adicionales a través del estudio de determinados biomarcadores moleculares.
Estas moléculas, tales como alcanos y cetonas lineales, triterpenoides o
esteroides, derivan de la preservacion selectiva de moléculas presentes en la
materia vegetal y sus proporciones relativas guardaran relacion con el tipo y
cantidad de plantas u organismos de los que procedan. El uso de la geoquimica
organica aplicada a turberas se inicia en los afios noventa del siglo pasado
(Dehmer, 1993, Lehtonen y Ketola, 1993) y ha aumentado mucho en los
ultimos afios con el enfoque paleoclimatico (Nott et al., 2000; Pancost et al.,
2002; Bi et al., 2005; Nichols et al., 2006; Zheng et al., 2007; Ortiz et al., 2010;
Sechellekens, et al., 2011; Stefanova et al., 2013).

1.2.1 Biomarcadores

La estructura de los biomarcadores mas utilizados en estudios
paleoclimaticos de turberas se muestra en la Fig 1.6 y mas detalladamente en el

anexo I, y sus principales aplicaciones se describen a continuacion.
- n-Alcanos

Los n-alcanos (Fig 1.6 1) se encuentran en plantas y otros organismos y se
han usado tradicionalmente en la determinacion del origen y madurez de la
materia orgénica en sedimentos (Eglinton y Hamilton, 1963; Philp, 1985). El
predominio de n-alcanos impares, en el rango n-C,;-n-Cs;, se atribuye a ceras
cuticulares de plantas superiores terrestres (Bray y Evans, 1961), éstos pueden
ser sintetizados directamente por las plantas o proceder de la
desfuncionalizacion de acidos, alcoholes y éteres de niumero par de atomos de
carbono, durante las primeras etapas diagenéticas (Bray y Evans, 1961; Eglinton
y Hamilton, 1963). El dominio de n-alcanos impares de medio peso molecular
en el rango N-C,-n-C,s es atribuido normalmente a Sphagnum y macrofitas
acuaticas (Bechtel et al., 2007), mientras que el predominio de n-alcanos
menores que N-Cy esta relacionado con las algas (Clark y Blumer, 1967; Gelpi
et al., 1970; Yougblood et al., 1971). Tipicamente se atribuye el predominio de
n-alcanos pares a sedimentos carbonatados y evaporiticos (ten Haven et al.,
1985; Albaigés et al., 1986; Baric et al., 1988), aunque también se ha descrito
en suelos generados en condiciones aridas en Australia (Kuhn et al., 2010).
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El parametro mas empleado para medir el predominio de n-alcanos

impares frente a pares es el Indice de Preferencia de Carbono (CPI) propuesto

por Bray y Evans (1961):

1 n-C25+n—C27+n-C29+n-C3l+n-C33 n-C25+n-C27+n-C29+n'C3 1+n-C33
CPI= — : +

2 N-C,4tN-CrgtN-Cogtn-C3¢+n-Cyy N-CygtN-C,pg+N-C3o+N-C3,+N-Csy

Los n-alcanos procedentes de plantas superiores tienen un fuerte
predominio impar/par con CPI > 5, mientras que los que proceden de bacterias
y algas tienen CPI mas bajos, de aproximadamente 1 (Cranwell et al., 1987). La
diagénesis y la accion bacteriana sobre los n-alcanos procedentes de plantas
superiores preservados en turberas, sedimentos o suelos son procesos
responsables del descenso del CPI hasta valores aproximados a 1 (Chaffe et al.,
1986; Zhou et al., 2005). Las turberas y sedimentos bien preservados tienen
n-alcanos con CPI entre 2 y 25 (Ficken et al., 1998; Huang et al., 1996; Tareq et
al., 2005; Xie et al., 2004). Normalmente CPI elevados indican un buen nivel de

preservacion.

De entre las plantas formadoras de turberas, las plantas superiores tienen
altas proporciones de n-alcanos de alto peso molecular con maximos entre N-Cy;
y n-C;; (Pancost et al., 2002). En las herbaceas es mas abundante el n-Cs; (Bi et
al., 2005; Seki et al., 2010), y en arboles y arbustos lo es el n-C,; (Rieley et al.,
1991; Ficken et al., 2000; Bi et al., 2005). Altas concentraciones de n-Cs; y
n-Cs; se han detectado en especies del género Sphagnum (Nichols et al., 2006;
Bingham et al.,, 2010). Tanto el n-C,; como el n-C,y se pueden atribuir a
contribuciones de plantas superiores puesto que son compuestos de baja
concentracion en Sphagnum (Bingham et al., 2010). Por su parte la mayoria de
las especies de Sphagnum tienen un maximo en N-Cy; y elevadas contribuciones
de n-C,s, mientras que Sphagnum magellanicum y S. capillifolium lo tienen en
n-C;; (Nott et al., 2000; Nichols et al., 2006), siendo las especies en las que
domina el n-Cy; mas frecuentes en ambientes mas humedos (depresiones), y
aquellas en las que domina el Nn-Cys o el n-C;; mas frecuentes en los mamelones,

menos himedos (Bingham et al., 2010). Si nos basamos en el predominio de

15



1.2 Biomarcadores en turberas para estudios paleoclimaticos

n-alcanos con diferente nimero de atomos de carbono, se pueden calcular
algunas relaciones con significado paleoambiental (Nott et al., 2000). Asi pues
las relaciones N-C,3/n-Cyy y, alternativamente, n-C,s/n-Cyy pueden utilizarse para
estimar la contribucion relativa de Sphagnum frente a plantas superiores en las
turberas. La razon n-Cy/n-C,s suele ser elevada en periodos himedos (Pancost
et al.,, 2002) debido al predominio de depresiones. Ademas, la relacion
n-C,7/n-Cs; se puede utilizar para estimar la contribucion relativa de arbustos y
arboles frente a herbaceas. No se debe de perder de vista que las diferentes
especies no tienen iguales indices de preservacion, ya que las plantas lefiosas,
tienen un potencial mayor que aquellas constituidas por tejidos
predominantemente blandos. Se han hecho algunos intentos de corregir esta
relacion en turberas en las que la materia organica esta bastante bien preservada
como para distinguir la contribucion de diferentes especies (Pancost et al.,
2002). Estas correcciones no pueden sin embargo aplicarse con caracter
universal, ya que dependen de los procesos de trasformacion en las diferentes

turberas.

La relacion Paq descrita por Ficken et al. (2000), a partir de un estudio de
plantas acuaticas procedentes de un lago de Kenya, compara la abundancia de
los n-alcanos de medio peso molecular frente a la suma de los de medio y alto
peso molecular. Valores mayores que 0.4 en esta relacién indicarian el
predominio de macroéfitas acuaticas (Ficken et al., 2000) y puesto que la
distribucion de n-alcanos en macrofitas acuaticas es similar a la de los
Sphagnum (Ficken et al., 2000; Nott et al., 2000; Pancost et al., 2002) dicha
relacion puede utilizarse para calcular la abundancia relativa de Sphagnum
frente a otras plantas formadoras de turberas. Por otro lado Pwax representa la
abundancia de n-alcanos de elevado peso molecular, que derivan de plantas
superiores y/o macrofitas emergidas, frente al total (Zheng et al., 2007). Un
elevado Pwax estaria asociado a ambientes mas secos y un elevado Paq a

ambientes mas humedos.

Paq =
N-Cy31+N-Cy5tN-Cyetn-Cyy
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N-Cy71tN-Cyetn-C5

Pwax =
N-Ca3N-CostN-Coytn-Cogtn-Cs,

- n-Aldehidos

Los n-aldehidos (Fig 1.6 1) proceden de las plantas superiores terrestres,
son intermedios en la biosintesis de los n-alcoholes a partir de los n-acidos y
pueden acumularse como componentes de las ceras cuticulares (Prahl y Pinto,
2007). Se alteran diagenéticamente con rapidez (Lehtonen y Ketola, 1990) y por
tanto se espera encontrarlos solo bajo condiciones favorables de preservacion.
La relacion n-alcano/n-aldehido nos da una idea de la abundancia relativa de los
n-aldehidos.

- n-Alcan-2-onas

Las n-alcan-2-onas (Fig 1.6 IIl) impares de cadena larga han sido
detectadas en turberas (Lehtonen y Ketola, 1993; Hernandez et al., 2001; Xie et
al. 2004; Nichols y Huang, 2007; Zheng et al., 2007; Ortiz et al., 2010). La mas
abundante de la serie normalmente es la de 27 atomos de carbono (Kj7), con
contribucion significativa de K5 y Ky dependiendo de las especies (Nichols y
Huang, 2007; Zheng et al., 2011). Se sugieren tres posibles origenes para estos

compuestos:

(i) Aporte directo de plantas superiores. Elevada concentracion de K5 ha
sido detectada en macrofitas acuaticas asociadas a sedimentos en estuarios
(Hernandez et al., 2001) y ambas K7 y K5 han sido sugeridas como marcadores
de Sphagnum (Nichols y Huang, 2007). En base a esto podria calcularse una
relacion que determine el predominio de las n-alcan-2-onas K7 v Kss sobre el
total (£K,) que haria referencia al predominio de Sphagnum frente a otras
contribuciones. Las n-alcan-2-onas han sido también detectadas en pequefas

cantidades en plantas superiores formadoras de turberas (Ortiz et al., 2011). Las
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1.2 Biomarcadores en turberas para estudios paleoclimaticos

concentraciones de estos compuestos en plantas vivas son significativamente

mas bajas que en turberas, lo que sugiere una fuente adicional.

(i1) Oxidacion microbiana de los correspondientes n-alcanos (van Bergen
et al., 1998), que es la ruta de formacion de n-alcan-2-onas mas ampliamente
aceptada en sedimentos, y estd basada en la distribucion similar de los perfiles
de ambas clases de compuestos y la menor abundancia de las n-alcan-2-onas,

como se observa en los andosoles ecuatorianos (Jansen y Nierop, 2009).

(ii1) La descarboxilacion oxidativa de acidos grasos se ha propuesto como
fuente de n-alcan-2-onas. En este caso, coincide la distribucion de los acidos
grasos pares, con un numero mas de atomos de carbono, y la de las

n-alcan-2-onas (Piittmann y Bracke, 1995).

- Triterpenoides

Los triterpenoides son un amplio y diverso grupo de compuestos organicos
naturales derivados de la combinacién de forma variada de cinco unidades de
isopreno (Killops y Killops, 1993). De entre ellos varias familias tienen
potencial como biomarcadores y se encuentran frecuentemente en sedimentos

turbosos.

Los hopanoides (Fig 1.6 IV) son compuestos pentaciclicos que derivan de
bacteriohopanopolioles y/o diplopterol y se encuentran principalmente en
bacterias (Ourisson et al., 1987), donde su funcion seria rigidificar las
membranas, similar a la de algunos esteroles en eucariotas (Mackenzie et al.,
1982). Aunque también se han detectado hopanos en bacterias de ambientes
anaerobios y algunos extremofilos, la inmensa mayoria de las bacterias y
cianobacterias de ambientes oxigenados producen hopanoides (Rohmer et al.,
1992) por lo que se consideran generalmente marcadores de estos organismos
(Ourisson y Albrecht, 1992).

Los Hopanos se han usado como indicadores de madurez en base a la
diferente estabilidad térmica de las distintas configuraciones en las posiciones
C-17 y C-21 (Ensminger et al., 1974). Los hopanos son mayoritariamente
biosintetizados con la configuracion B (Ourisson et al., 1979), la mas inestable,

cambiando a Ba y aff con el incremento de la madurez (Ensminger et al., 1977).
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Cromatografia de gases (GC) y cromatografia de gases-espectrometria de
masas (GC-MS)

compuestos. La cuantificacion relativa de los compuestos mayoritarios se lleva
a cabo en el cromatograma total (TIC) excepto para los compuestos que
coeluyen que se lleva a cabo en los correspondientes fragmentos m/z de cada

compuesto. Posteriormente se utiliza un factor de correccion, obtenido a partir

del patron de cada compuesto, para corregir las areas de cada fragmento.

Fig 3.8: Reaccion de formacion de los acetatos utilizados como patron tomando como ejemplo la
-amirina.

3.6 Andlisis de isotopos estables del carbono

El analisis isotopico de carbono de compuestos especificos (CSIA) para
diferentes compuestos de las turberas (n-alcanos, n-alkan-2-onas y algunos
triterpenoides) se llevo a cabo en el Laboratorio de Isotopos Estables del
Departamento de Ciencias Geologicas y Geofisicas aplicadas en la Universidad
Leoben (Austria) mediante la técnica GC-C-IRMS. Se utilizé un espectrometro
de masas Thermo Fisher Delta V conectado a un GC Ultra series, equipado con
una columna similar al GC-MS. Las condiciones operatorias fueron iguales que
las utilizadas para el analisis por GC-MS. Esta técnica se basa en que los
compuestos que eluyen del GC se convierten en CO, en un horno de
combustion que se situa a continuacion del GC. Este CO, tendra la misma
composicion isotdpica que cada compuesto separado en el CG y entra junto con
el gas portador (He) en el MS donde se mide el 3"°C por diferencia de este gas
con el del CO, de referencia. Los valores 8"°C estan calibrados en relacion al
estandar Pee Dee Belemnite (PDB) que es el carbonato de un belemnites
procedente de una formacion marina de Cretaceo de Carolina del Sur (Pee Dee).
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La desviacion estandar de los resultados CSIA suele variar entre 0.1 y 0.2 %
(Meyer et al., 2008).

Los analisis isotopicos para el carbono de la turba de Rofianzas se llevaron
a cabo en la universidad Goethe en Frankfurt (Alemania). Se utilizd un
analizador elemental Flash-1112 asociado a un espectrometro de masas para el
analisis de gases Thermo-Finnigan Mat 253. Los resultados 3"°C vienen dados
relativos al estandar Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB). La reproducibilidad
de dos muestras duplicadas esta en el rango 0.2 %o.
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4. RESULTADOS

4.1 Turberas de la zona central

Los resultados de las turberas costeras de la zona central asturiana: Huelga
de Bayas (Lopez-Dias et al., 2010a) y Las Duefas (Lopez-Dias et al., 2010b) se
tratan conjuntamente, no tanto porque representen una unidad estructural, sino

porque comparten algunas caracteristicas.

4.1.1 La turbera de Huelga de Bayas
Descripcion del perfil

La turbera de Huelga de Bayas tiene una extension de 0.28 ha y esta
rodeada de vegetacion de arbustos y sauces, y plantaciones de eucaliptos
(Fig. 4.1).

===+ Turbera
- .

Brezales y tojales con Ulex Pradera B ; Eucalipto

Equipamientos

Fig. 4.1. Localizacion del punto de muestreo en la turbera de Huelga de Bayas y mapa de
vegetacion de la zona del SIAPA (Sistema de Informacién Ambiental del Principado de
Asturias)
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4.1 Turberas de la zona occidental

El perfil tiene 60 cm de profundidad y se analiza en principio una muestra
de cada cuatro, salvo en algunos casos donde se analiz6 alguna intermedia, al
observarse variacion brusca en los parametros. La descripcion del perfil se
muestra en la Fig. 4.2, donde también se aportan los coédigos de colores
definidos sobre la turba seca que se indican entre paréntesis. La parte superior
del sondeo estd dominada por Sphagnum, seguida de un tramo marrén muy
oscuro (10YR 2/2) y de un tramo mas claro y rojizo (7.5YR 3/3) constituido por
turba briofitica (predominio de musgos) con fragmentos herbaceos. Hacia la
base (a partir del centimetro 42), el perfil se oscurece y se vuelve mas limoso,
aumentando la proporcion de materia mineral. La Fig. 4.2 muestra la edad de
las muestras datadas, determinada en afios calibrados antes del presente. El
codigo HBn, donde HB se refiere a Huelga de Bayas y n a la profundidad en

cm, se utilizara para referirse a las muestras de este perfil.

Profundidad
Edald anfs Ocm Codigo de colores
cak N
NN 10YR 2/2
AW []
10 AN Bl 75vr 33
== B ovr 21
68 0 = =
207=_- Bl 75vR 2553
== 10YR 4/2
=z Litologia
40 ——
850 — e Sphagnum sp.
0 e Turba
3 Jeees Arcilla
1696 | gp 222 Limo

Fig. 4.2 Perfil del sondeo de la turbera de Huelga de Bayas con los correspondientes
cddigos de colores definidos sobre la turba seca para cada zona del perfil.

El contenido en cenizas en el perfil de Huelga de Bayas es elevado,
oscilando entre 40 y 60 % en los 50 cm superiores (Fig. 4.3), que es la parte que
corresponde a la acumulacion de turba (contenido en materia orgénica > 50 %).
El proceso de acumulacion significativa de materia organica comienza hace
unos 1000 anos. El elevado contenido en materia mineral se corresponde con

una turbera con aportes externos de materia mineral formada por minerogénesis.
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Los rios Puez Payez y Entremolinos, que se encuentran en las proximidades,
pueden haber contribuido a los aportes de materia mineral. El rendimiento de
extraccion de la materia organica a lo largo del perfil varia entre 0.26 y 2.35 %
(Fig. 4.3), y adopta una imagen casi especular del contenido en cenizas, siendo
mas elevado en las muestras con menor contenido en cenizas. Este rendimiento
esta referido a la muestra total, ya que la escasez de muestra impidi6 analizar el
carbono organico.

Cenizas (%) Rendimiento (%)
Profundidad
Edad afios €M 40 60 80 100 O 1 2 3

—\\\\\
ANNNY

10 =\ ~
68 20~ =
492 < 3¢ —:“’:
40—
850 _ ':’- 0
1034 o 30 TJesee
1696 - 60 ===

Fig. 4.3 Variacion a lo largo del perfil de la turbera de Huelga de Bayas del
contenido en cenizas y del rendimiento de extraccion.

De los anélisis microscopicos se deduce que el proceso de humificacion de
esta turbera estd asociado a una destruccion importante de los tejidos, ya que
solo en las muestras mas superficiales se preservan las delicadas estructuras
celulares de los tejidos (Lopez-Dias et al., 2010a).

Cronologia

La edad de las muestras (Fig. 4.2 y Tabla 4.1) aumenta con la profundidad,
incluso para las muestras con mas del 90 % de cenizas, indicando consistencia
entre la edad de la materia orgdnica asociada al sedimento y la edad de la

materia vegetal que forma la turbera.
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Tabla 4.1: Resultados de las dataciones de las muestras de Huelga de Bayas mediante analisis de
radiocarbono AMS en el CNA, Sevilla, Espafa. Intervalo de confianza 2c.

Codigo Profundidad Muestra  Edad “C Edad Punto medio
laboratorio (cm) convencional calibrada del intervalo
(Aiios AP) (20) Alos AP (Aifios AP)
CNA098 18-19  Turba 43+32 256-0 68
CNA099 28-29  Turba 430 +39 536-328 492
CNA100 43-44  Turba 930 + 35 927-768 850
CNA101 52-53  Turba 1141 £29 1168-969 1034
CNA102 59-60 Sedimento 1775+ 33 1815-1607 1696

AP = Antes del Presente

El modelo edad-profundidad se ajusta a una distribucion lineal (Fig. 4.4),
de la cual se ha excluido el punto de mayor profundidad, que corresponde a una
muestra con 98 % de cenizas, que podria contener materia organica arrastrada.
A partir de la recta de regresion de la Fig. 4.4 se han calculado, por
interpolacion, la edad para cada centimetro del perfil de la turbera de Huelga de
Bayas. La edad de la base del sedimento es de 1696 afios cal. AP y puede
considerarse que la turbera a tenido un crecimiento sostenido desde el afio 1034

cal. AP hasta la actualidad, con una tasa de crecimiento de 0.35 mm/afio.

Edad Anos cal. AP

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
0 ! ! ! ! ! ! ! ! !

10

20

30

40 -

Profundidad (cm)

50 -

60 1 y = 0.0352x + 13.764

R? =0.9758

70

Fig. 4.4 Ajuste lineal de la edad con respecto a la profundidad para la turbera de
Huelga de Bayas con la ecuacion que se utiliza para calcular la edad del perfil.
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Geoquimica orgianica

En los perfiles cromatograficos de los extractos, en general, predominan
los n-alcanos de elevado peso molecular y las metilcetonas de medio-alto peso
molecular. Ademas, en la parte alta del perfil, predominan los compuestos
monoaromaticos, de los cuales un alquilbenceno es el pico mas prominente del
perfil en algunas muestras. Esto ocurre, por ejemplo, en HB19 (Fig. 4.5). A
mayor profundidad, se reduce la concentracion relativa de los compuestos
monoaromaticos y aumenta la de los compuestos lineales y triterpenoides. Estos
ultimos a partir de la muestra HB29. Entre HB45 y HB53 los triterpenoides son
mayoritarios siendo el mas destacado la taraxerona. Del centimetro 53 hacia la
base, la abundancia relativa de los triterpenoides disminuye, coincidiendo con la
zona de mayor contenido en materia mineral. La Fig. 4.5 muestra, a modo de
ejemplo, el cromatograma del extracto total y los cromatogramas del i6n 57-59
de las muestra HB19 correspondiente a la parte alta del perfil y de la muestra
HB49 correspondiente al inicio de la acumulacion significativa de turba.

Los n-alcanos estan presentes en el rango n-C;4 a n-Css, siendo el n-Cs; el
compuesto mayoritario para las muestras de la parte superior hasta HB37. A
partir de la muestra HB41 hasta la base, predomina el n-Cyy. Se observa un
predominio de n-alcanos de elevado peso molecular con marcada preferencia
impar (Fig 4.5). El CPI, que mide esa preferencia, varia a lo largo del perfil
entre 1 y 11.5 presentando valores menores de 4 para las muestras HB13, HB21
y HB25 y valores superiores a 9 en el intervalo HB45-HBS53.

A pesar de las diferencias entre estas muestras, todas ellas presentan una
serie de caracteristicas comunes con compuestos similares en diferentes
proporciones, excepto la muestra HB17. Esta muestra presenta un perfil
cromatografico caracterizado por la abundancia de n-alcanos de peso molecular
medio (N-C;-n-Cys) con preferencia par. Esta caracteristica ha descrita muy
recientemente (Kuhn et al., 2010) para suelos aridos, que presentan unas
condiciones ambientales muy alejadas de las condiciones que dominan en una
turbera. El estudio microscopico de la muestra HB17 no reveld materia organica
diferente de la contenida en las muestras adyacentes (Lopez-Dias et al., 2010a)
y, ante la imposibilidad de repetir la extraccion por falta de muestra, se han

omitido los resultados correspondientes a esta muestra.
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C29
L4

HB49 m/z 57-59

C27
L d
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HB19 m/z 57-59
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Fig. 4.5. Cromatogramas de dos muestras representativas del perfil en el TIC y en las trazas m/z
57-59. (®) n-Alcanos, (m) n-Alcan-2-onas, (A ) n-aldehidos, (¢) triterpenoides, (V) esteroides,
() derivados del benceno.
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La relacion n-C,3/n-Cyy (Fig. 4.6), que permite estimar el aporte de
Sphagnum frente a plantas superiores (Bingham et al., 2010), muestra valores
mas altos en la parte superior del perfil hasta el centimetro 37 y sigue una
evolucion paralela a la relacion n-C,3/n-C,s (Fig. 4.6). Esta ultima estima la
contribucion relativa de Sphaghum con afinidad por habitats mas o menos
hiimedos (Bingham et al.,, 2010). La relacion n-C,y/n-Cs;, que estimaria la
contribucion de plantas lefiosas frente a herbaceas (Ficken et al., 2000; Nott et
al., 2000; Pancost et al., 2002; Nichols et al., 2006; Schellekens et al., 2011), se
mantiene bastante constante en la parte alta del perfil y sugiere una fuente
adicional de n-Cy en la parte inferior. La relacion Paq (Ficken et al., 2000), que
mide el predominio de n-alcanos de medio peso molecular sobre los de elevado

peso molecular, varia en un intervalo mas estrecho que la relacion n-C,3/n-Cy.

n-C,.,/n-C,, n-Cy/n-C;, 2n-C /5K, n-C,/K,,
Edad afios
cal AP 0,0 02 04 06 00 15 30 45 0 1 2 3 00 15 30 45 i
0 . . ) ) . ) . , . N . Calentamiento
Reciente
200 +
Pequeiia Edad
400 - del Hielo
600 - i
Periodo Calido
800 - Medieval
1000 -
1200 1 Edades Oscuras|
1400 -
1600 - Periodo Calido
Roman
1800 | — omane
00 05 10 15 00 01 02 03 0 2 4 6
n-C,,/n-C,; Paq K,a/Kyo

Fig. 4.6. Evolucion de parametros relevantes basados en n-alcanos y metil-cetonas con respecto a
la edad en afios cal. AP. Las lineas azules representan periodos mas himedos.

Las n-alcan-2-onas estan presentes en el rango K, a K37 y tienen clara
preferencia impar (Fig. 4.5), predominando las de medio-alto peso molecular.
En la zona central del perfil (HB21-HB37) es mas abundante la K,3 y en el resto
la Ky7. Asumiendo que K,;3 pueden derivar de la oxidacion directa de
n-alcanos (van Bergen et al., 1998), mientras que K,; es improbable que derive
del n-C,;, debido a las relativamente bajas concentraciones en las que se
encuentra este compuesto, la relacion Ky3/Ky9 permitiria determinar los tramos
del perfil en que se produce un aporte adicional de K,;. Esta relacion aumenta
significativamente entre HB20 y HB40 (Fig. 4.6) lo que sugiere una fuente
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especifica para esta cetona cuyo significado paleoambiental se desconoce por el
momento, aunque elevadas concentraciones de cetonas de medio peso
molecular se han detectado en turberas humificadas de Suiza (Lehtonen y
Ketola, 1990) y en turberas de China (Zheng et al., 2007, 2011). Las relaciones
>n-Cy/> K, y n-Coo/Kyg varian entre 1.2-2.2 y 1.5-3.5 respectivamente, lo que
indica el predominio de los n-alcanos frente a las metilcetonas en esta turbera.
Los valores de > n-C,/> K, son minimos en la zona enriquecida en K,; y, en

general, aumenta hacia la base del perfil (Fig. 4.6).

Los n-aldehidos estan ausentes o presentes en muy pequefias cantidades en
la zona superior del perfil. Sin embargo, a partir de HB41, aunque son picos
pequefios se distinguen bien, lo que permite calcular la relacion Y n-C,/> A, en
la parte inferior del perfil, obteniendo unos valores entre 8.5 y 13.5. Una mayor
abundancia de n-aldehidos se observa en los tramos en los que otros indicadores

sugieren mayores aportes de plantas superiores.

Las relaciones calculadas a partir de estos compuestos (Fig. 4.6) permiten
establecer diferentes episodios de condiciones mas humedas. El primero
coincidiria con el inicio de acumulaciéon de sedimento en la zona, al final del
Periodo Calido Romano (2200-1500 afios cal. AP). El aumento significativo de
la acumulacion de materia orgdnica se produce al inicio del periodo Calido
Medieval, coincidiendo con otro periodo humedo detectado en el perfil entre
1058-887 afios cal. AP. Al final de este periodo, parece producirse un cambio en
la vegetacion, que se refleja en la disminucion de triterpenoides procedentes de
plantas superiores y en la disminucion de la relacion n-C,o/n-Cs;, que estima la
contribucion de plantas lefiosas frente a herbaceas. Ademas, a partir de este
punto, las relaciones N-Cy3/N-Cy9 y N-Cy3/nN-Cys tienen valores ligeramente mas
altos (Fig. 4.6), mientras que Paq se mantiene en valores bajos. Este cambio
podria asociarse a una mayor poblacion de Sphagnum y herbaceas en la parte
superior del perfil, mas abundantes en periodos frios y humedos, y un menor
aporte de plantas lefiosas, mas abundantes en periodos mas secos. Este cambio
en la vegetacion coincide con un aumento de los indicadores de humedad
(n-Cy3/n-Cys v N-Cy3/N-Cyg) en el intervalo 660-433 afios cal. AP y con un
aumento de la relacion K,3/Ky9. Por tltimo se registra otro periodo himedo en
los ultimos 35 afios (Fig. 4.6), coincidiendo con el Calentamiento Reciente.
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Otra serie de compuestos identificados en los extractos son los
triterpenoides (Fig. 4.7, Tabla 4.2), tanto de origen bacteriano como de plantas
superiores, y esteroides, cuya concentracion absoluta no se ha determinado al
haberse analizado las muestras sin patrén interno, por lo que se muestra un

analisis cualitativo de los compuestos mencionados.

18+19

HB19 m/z 191

HB21 m/z 191

HB41 m/z 191

HB60 m/z 191

75 80 85 L) 95
tr (M) —4m8M8—
Fig. 4.7 Cromatogramas de cuatro muestras a diferentes profundidades en las trazas m/z 191 que
muestran los principales triterpenoides y esteroides que se corresponden con los compuestos de
la Tabla 4.2
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Tabla 4.2: Lista de compuestos identificados en la Fig. 4.7

Pico

Compuesto

O 0 N N W Bk W N

W W W W W W W N N N N RN D NN NN /= o e e e e e e e
AN R WD = O O 0NN R WD = O O 0NN R WD = O

18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopano (Ts)
22,29,30-Trisnorhop-17(21)-eno
170(H)-22,29,30-Trisnorhopano (Tm)
17B(H)-22,29,30-Trisnorhopano
170(H),21B(H)-30-Norhopano
y-Tocoferol

Hop-17(21)-eno
17B8(H),210(H)-30-Normoretano
170(H),21B-(H)-Hopano

a-Tocoferol (Vitamina E)
22,29,30-Trinorhopan-21-ona
17B(H),21B(H)-30-Norhopano
3-Metoxi-D-Friedoolean-14-eno
170(H),21B(H)-Homohopano (S)
170(H),21B(H)-Homohopano (R)
17B(H),21B-(H)-Hopano
Sa-Ergostan-3-ona

Hop-22(29)-eno (Diplopteno)
D-Friedoolean-14-en-3-ona (Taraxerona)
30-Norhopan-22-ona

3-Amirina

28-Norolean-17-en-3-ona
Hop-17(21)-en-3-ona

Ergost-4-en-3-ona

Sa-Estigmasta-3-ona
Lup-20(29)-en-3-ona

o-Amirinona

Lupan-3-ona

Lup-20(29)-en-33-o0l

o-Amirina
D:B-Friedo-B’A’-Neogammacer-5-en-3-ona
17B8(H),21B(H)-Homohopano
Estigmasta-3,5-dien-7-ona

Acetato de D-Friedoolean-14-en-3[3-o0l (Acetato de taraxerol)
Hop-22(29)-en-3-ona

Estigmast-4-en-3-ona
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Tabla 4.2: Lista de compuestos identificados en la Fig. 4.7 continuacion.

Pico Compuesto

37  Acetato de B-Amirina

38 Derivado de 28-Norolean-17-eno
39 D:A-Friedoolean-3-ona

40  Acetato de hop-22(29)-en-3f3-ol
41 D:A-Friedoolean-3(3-ol

De entre los triterpenoides de origen bacteriano (hopanoides), estan
presentes los hopanos regulares desde C,; hasta Cs;, excepto Cyg (Fig. 4.7, Tabla
4.2). La presencia de estos compuestos con la configuracion 3, asi como de
hopenos (series hop-17(21)-eno, neohop-13(18)-eno y hop-22(29)-eno)
confirma la inmadurez de sedimento. El hopanoide mas abundante es el
17c(H),21B(H)-homohopano 22R tipico de ambientes de turberas. El hopano
con la configuracion 22S, mas estable, solo se detecta el la parte baja del perfil,
lo que sugiere un aumento de la madurez con la profundidad. Asi mismo se
detectan hopanoides funcionalizados en la posicion C3, hop-22(29)-en-3-ona y
hop-17(21)-en-3-ona y sus acetatos.

Los triterpenoides procedentes de plantas superiores con esqueleto de
ursano, oleanano, friedelano y taraxerano estan presentes en el perfil (Fig. 4.7,
Tabla 4.2). Los mas abundantes son los derivados de friedelano (D:A-
friedoolean-3-ona), taraxerano (taraxerona) y lupano (lup-20(29)-en-3-ona). Los
oleanoides son mas abundantes que los ursanoides, a diferencia de otras turberas
europeas (Pancost et al., 2002).

Los esteroides mas abundantes son los que tienen funcion cetona, como la
Sa-estigmast-5-en-3-ona, estigmast-4-en-3-ona y estigmast-3,5-dien-7-ona (Fig.
4.7, Tabla 4.2). En la parte superior hay esteroles siendo el mas abundante el

estigmast-5-en-3f3-ol.

Los isoprenoides a-tocoferol (vitamina E) y su producto de autooxidacion
v-lactona (4,8,12,16-tetrametilheptadecan-4-olida) han sido identificados a lo
largo del perfil de la turbera, en las trazas m/z 430 y m/z 99 respectivamente
(Fig. 4.8). La vitamina E es relativamente abundante en la mayoria de los
organismos fotosintéticos donde juega un papel importante en la eliminacion de

las formas toxicas del oxigeno y también ha sido encontrada en turberas y
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sedimentos de rias (Jaffé et al., 2006). La presencia de y-lactona es un indicativo
de diagénesis oxidativa. La cantidad de a-tocoferol es siempre mayor que la de
y-lactona, aunque su proporcion relativa varia a lo largo del perfil. La mayor
relacion y-lactona/o-tocoferol se encontrd entre los centimetros 17 y 34,

pudiendo indicar variaciones en las condiciones de oxidacion.

m/z 99 HB41

m/z 430 HB41

.

65 70 75 80 85 90
tg (Min) ——m8

Fig. 4.8. Cromatogramas de las trazas m/z 99 y m/z 430 que muestran la presencia de
o—tocoferol (m) y y-lactona (@) en la muestra HB41.

4.1.2 La turbera de Las Dueiias
Descripcion del perfil

La turbera de Las Duefias ocupa 27 ha, siendo la mas extensa del litoral de
Asturias. El perfil de Las Duenas tiene 50 cm de profundidad, de los que sélo se
han estudiado los primeros 30 cm, que son los que tienen mayor cantidad de
materia organica. Ha sido descrita como una turbera minerotrofica (Lopez-
Merino et al., 2006) ya que recibe aportes del rio Pifiera y de los arroyos de La
Muelas y San Roque. La vegetacion que rodea la turbera esta constituida por
arbustos, pequenas extensiones de sauces y alisos y plantaciones de pinos (Fig.

4.9), algunos de los cuales se encuentran en la turbera (Fig. 4.10).
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Brezales y tojales con Ulex

. Helechales Silicicolas
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- Sauceda

Aliseda

Plantaciones de coniferas

Liiaas Eucalipto

ama Zonas urbanas

Parques y jardines

Fig. 4.9 Localizacion del punto de muestreo en la turbera de Las Duefas y mapa de vegetacion
del SIAPA.

T ——

Fig. 4.10 Foto de la turbera de Las Duefias en la que se aprecia la presencia de pinos, incluso
dentro de la propia turbera (cortesia de J. Homet-BOS Universidad de Oviedo).
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En el perfil se distinguen 5 intervalos en funcion de su coloracion y del
aspecto del sedimento que contienen, cuya division cada 4 cm y el codigo de la
muestra se describe en la Fig. 4.11. Los tramos A y B estan constituidos
fundamentalmente por limo de color gris claro (SYR 6/1), que se oscurece hacia
arriba (SYR 4/1). En el tramo B, se sitia un nivel de cantos de cuarcita sin
clasificar de varios centimetros. En algunos lugares, este nivel marca el maximo
de penetracion del sondeo, y en otros lugares, se puede atravesar, como ocurre
en esta zona. Los granos probablemente pertenezcan al sustrato rocoso sobre el
que se asienta la turbera (areniscas del grupo Candama de edad Cambrico
inferior segin Aller et al., 1989). El tramo C es mas arcilloso y oscuro, con un
tinte ligeramente rojizo (SYR 3/1), y con un contenido mas elevado en materia
organica. El tramo D es el que corresponde al sedimento turboso propiamente
dicho, y es el mas oscuro (5YR 2.5/1). Los tltimos centimetros corresponden al

tramo E constituido fundamentalmente por vegetacion actual (Fig. 4.11).

Profundidad
Edad afios  °™
cal. AP 0
U E1TA Codigo de colores
5 —1=_1n1
- 4Db1:5 Il 5YRrR251
11400 — 10 —= }:313 Bl 5vr 3
15 < T g Bl 5YR4/1
c=1D1.2
11250 — 20 —{-22[D1.1 B syr6/1
---[C1.2
% -: -: C1.1 Litologia
30 —- Tq;::: Sphagnum sp.
N .
40 _|---|B11 ] Arcilla
45 " a1 [.".] Limo
&~ Nivel cuarcitico
I

Fig. 4.11 Perfil del sondeo de la turbera de Las Duefias con los correspondientes codigos de
colores definidos sobre muestra seca para cada zona del perfil. La edad de las muestras y su
posicion se indica en rojo.

El contenido en cenizas es muy elevado a lo largo de todo el perfil, siendo

superior al 60 % (Fig. 4.12), tanto que no puede hablarse de acumulacion de
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turba en sentido estricto. La variacion del C y del S se ajusta a una ecuacion de
segundo grado (Fig. 4.13) lo que indica la asociacion del S con la materia
organica en el perfil. Los rendimientos de extraccion referidos al carbono
organico varian entre 9-17 % (Fig. 4.12) y son mas elevados en la parte superior
del perfil coincidiendo con el mayor contenido en C. La relacion C/N so6lo se ha
podido calcular para los intervalos mas ricos en materia organica, ya que en los
demas el contenido en N esta por debajo del limite de deteccion del equipo. Los
valores de la relacion C/N de las muestras mas superficiales varian entre 29 y
37. La relacion atomica H/C en los primeros 22 cm varia entre 0.1 y 1.8.

Cenizas % C %
Profundidad cm 40 60 80 100 0o 10 20 30

O 4

; SR-YELT

10

15
20 —
25 _§
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35 _%
40 _%
45 = A1
50 =

o 7 14 2 00 01 02 03 04
Rdto/Corg % S %

Fig. 4.12 Variacion a lo largo del perfil de la turbera de Las Duenas del contenido en cenizas, C
y S (en base seca) y del rendimiento de extraccion.
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0.2
R? = 0.9576
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0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Fig. 4.13: Relacion polindmica de segundo grado que establece la dependencia entre el
contenido en C y en S a lo largo del perfil de la turbera de Las Duefias.
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Cronologia

Se seleccionaron dos muestras para datar, el centimetro 22 y el centimetro
11 (Tabla 4.3). En el proceso de tamizado, a menos de 180 um, se separaron dos
fracciones: una mayoritaria que contenia la mayor parte de la materia mineral y
otra minoritaria con restos de plantas. La muestra mas superficial arroja un
porcentaje de carbono moderno de 107.0 = 0.4 pMC (Tabla 4.3), indicando que
la materia vegetal de la muestra vivio en los tltimos 50 afios. La muestra mas
profunda proporciona, con una probabilidad del 95% (20), cuatro intervalos de
edad, correspondiendo el mas antiguo a 250-230 afios cal. AP (Tabla 4.3). Estos
resultados no concuerdan con los que muestra el trabajo de Lopez-Merino et al.
(2006), en el que se indica 11908-11198 afios cal. AP para el cm 48 y 3980-
3722 afios cal. AP para el centimetro 24. En vista de esta discrepancia, se
dataron también las fracciones de tamafio de particula menor (<180 pm)
obteniendo un resultado de 11400 afios cal. AP para la muestra superior y
11250 afios cal. AP para la inferior (Tabla 4.3). Esto indica que el sedimento
tiene una edad maxima de alrededor 11400 afios cal. AP, mientras que la
materia vegetal que se acumula en la turbera es mucho mas reciente. Estos
resultados concuerdan con los de Lopez Merino et al. (2006) indicando que la
muestra mas profunda de su trabajo corresponde a la datacion de materia
organica asociada al sedimento, mientras que las mas recientes podrian
obedecer a una mezcla materia organica actual y materia organica arrastrada
con el sedimento. El hecho de que, en las muestras datadas para este trabajo, el
sedimento de la parte superior tenga una edad ligeramente mas antigua que el de
la parte inferior, puede deberse movimientos de los sedimentos arrastrados por
corrientes de agua o a la influencia de fuentes antropicas. La eliminacion de
capas de turba para plantar pinos y eucaliptos, parece haber sido una practica
habitual en la zona. Estos arboles se moririan posteriormente, debido al
excesivo cumulo de agua. La moderna reforestacion de la zona comenzo hace
200 afios (Santos, 2004) y cualquiera de los intervalos de edad del centimetro 24
podrian indicar el desarrollo de turba desde ese momento, tras un intento de
reforestacion. Los diagramas de polen de Lopez Merino et al. (2006) muestran
un incremento de polen de pinos en los 22 cm superiores del perfil de Las

Dueiias.
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Tabla 4.3: Resultados de las dataciones de las muestras de Las Duefas mediante analisis de
radiocarbono AMS en Beta Analytic, Miami, Florida. Intervalo de confianza 2c.

Cédigo de  Profundidad Muestra  Edad “C Edad Interseccién
laboratorio (cm) convencional calibrada con curva de
(Afios AP) (20) Afos AP calibracion
(Aiios AP)
Beta- 10-11  Plantas 107 £ 0.4 pCM
276431
0 0

Beta- 70-30
276432 21-22  Plantas 30 +40 130-110

250-230
Beta- 10-11  Sedimento 11960 + 60 11760-11260 11400
277980
Beta- 21-22  Sedimento 11810 + 65 11390-11190 11250
277700

pCM = porcentaje de carbono moderno; AP = antes del presente

Geoquimica organica

El estudio de los extractos se ha restringido a las muestras del tramo D y E
que tienen un contenido mas elevado en materia organica. El perfil
cromatografico del extracto total estd dominado por los n-alcanos de elevado
peso molecular siendo el n-C;; el mayoritario (Fig. 4.14). Estos compuestos
estan presente en el rango N-C;c-nN-Css y tienen una marcada preferencia impar
(CPlp434=5.14-8.86).

C31
[ ]
TIC D1.2 "K
29
® n-alcanos (Cq.34) Cy
= n-alcan-2-onas (Cg.33) 1
n-aldehidos (Cys.1,) K1
Kz '
K19 |§33
m Ayg
| |
° n
n
A13 A18 W M ? u
o o ° .L
" . by A A

45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95
tg (Min) —

Fig. 4.14 Cromatograma total de la muestra D1.2. (®) n-Alcanos, (m) n-Alcan-2-onas, (A)
n-aldehidos.
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4.1 Turberas de la zona occidental

Las relaciones N-Cy/n-Cyy, N-Cy3/N-Cys y Paq (Ficken et al., 2000) se
pueden utilizar para estimar la contribucion relativa de Sphagnum a la turbera.
Estas relaciones son bajas a lo largo de todo el perfil, adquiriendo los valores
mas altos en los primeros y en los ultimos centimetros del perfil (Fig. 4.15).
Esto indicaria condiciones mas humedas al inicio de la acumulacion del
sedimento y en las condiciones en que se desarrolla la vegetacion actual. Como
el n-C;;, que es el n-alcano mayoritario en el perfil, puede derivar de plantas
superiores o de Sphagnum spp., mientras que el N-C,g deriva fundamentalmente
de plantas lefosas, la relacion Nn-Cy/n-C;; puede ayudar a determinar la
contribucion relativa de plantas lefiosas frente a Sphagnum y herbaceas en la
turbera. Esta relacion disminuye hacia la parte alta del perfil, indicando una

mayor contribucion Sphagnum/herbaceas.

Las n-alcan-2-onas estan presentes en el rango K;7-Kss y tienen preferencia
impar claramente definida, siendo la cetona mayoritaria la Kyy. La metil-cetona
Ko tiene picos prominentes en la parte alta del perfil (Fig. 4.14). K,y tiene una
tendencia general a aumentar hacia la superficie y no parece responder a
cambios en la humedad (Fig. 4.15), a diferencia de la K,; en Huelga de Bayas
que aumentaba en periodos humedos (Lopez-Dias et al., 2010a). Las relaciones
>n-C/> K, y n-Cy/Kyg varian entre 0.8-1.4 y 0.8-1.2 respectivamente (Fig.
4.15), lo que indica abundancias similares de los n-alcanos y las metilcetonas en

esta turbera.

n-C,,/in-C,, n-C,4/n-C,, >n-C 5K, n-C,y/K,q
Profundidad
cm 00 02 04 05 07 09 05 10 15 00 09 18
=H\N\N : :
A
5=
10 =
15 =
20 3
2 3
30 3 0 1 2 00 01 02 00 05 1.0
. n-C,,/n-C,, Paq K o/Ksg
40 _—
45 _—
50 S

Fig. 4.15. Evolucion de parametros relevantes basados en n-alcanos y metil-cetonas con respecto
a profundidad. Las lineas azules representan periodos mas humedos.
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Los aldehidos alifaticos con preferencia par estan presentes en el perfil en
el rango Aj4-Aso, siendo el A,g el mayoritario excepto en la muestra superior,
que es el Ay, (Fig. 4.14).

Los hopanos identificados en las trazas m/z 191 se muestran en la (Fig.
4.16). Estan presentes los hopanos regulares desde C,; hasta C;; con
configuraciones a y 3 en las posiciones C-17 y C-21 respectivamente, con la
excepcion del Cyg (Fig. 4.16). En general son mas abundantes los hopanos con
configuracion B que son las mas inestables térmicamente, seguidas de las Ba.,
lo que indica un sedimento muy inmaduro. En los compuestos con mas de 31
atomos de carbono, predomina la configuracion R en la posicion C-22, que es
mas inestable que la S. La combinacion de configuracion estable en los
carbonos C17 y C21 e inestable en el C22 se ha descrito frecuentemente en
turberas y se asocia a una isomerizacion en ambiente acidos (van Dorselaer et
al., 1977) y a la sintesis microbiana (Quirk et al., 1984). La baja madurez del
perfil de Las Duefias queda también patente por los bajos valores de los
parametros petrograficos: reflectancia de la huminita y fluorescencia espectral
(Lopez-Dias et al., 2010b).

C;aBR
22,29,30-Trisnorhopan-21-ona 30-Norhopan-22-ona
Trisnorhop-17(21)-eno N CyoBB
+
CyB  Hop-17(21)-eno  |CpoPP v
e CaiPP
v
76 78 80 82 84 86 88

tz (Min) —

Fig. 4.16 Cromatograma de las trazas m/z 191 de la muestra D1.2. Se muestran los hopanos
regulares y funcionalizados, esteroides (V) y triterpenoides de plantas superiores (¢).

La presencia de hopenos confirma la escasa madurez del sedimento. Se
han identificado hopenos de la familia de hop-22(29)-eno, hop-17(21)-eno y
neohop-13(18)-eno. Se dentificaron también hopanoides funcionalizados como
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4.1 Turberas de la zona occidental

22,29,30-trisnorhopan-21-ona y 30-norhopan-22-ona, y en muy pequeia
cantidad, solo en la zona de arriba, hop-22(29)-en-3-ona, hop-17(21)-en-3-ona y

sus acetatos.

Otros compuestos identificados son triterpenoides de plantas superiores
con esqueleto de oleanano, friedelano, ursano y lupano, como
D:A-friedoolean-33-ol, D:A-friedoolean-3-ona, o- y B-amirina y lupan-3-ona.
Al igual que ocurria en Huelga de Bayas (Lopez-Dias et al., 2010a), y a
diferencia de lo que ocurre en otras turberas del norte de Europa (Pancost et al.,
2002), B-amirina y compuestos con esqueleto oleanano predominan sobre
o-amirina y los compuestos con esqueleto de ursano. Esteroles y esteronas

también se encuentran presente en los extractos.

4.1.3 Conclusiones

Las turberas estudiadas en la zona central de Asturias se han formado por
minerogénesis con contribucién de rios y arroyos que han incorporado
cantidades importantes de materia mineral. Son por tanto menos adecuadas para
estudios paleoambientales que las formadas por ombrogénesis. La turbera de
Las Duenas presenta evidencias de retrabajamiento, lo que hace que, pese a su
buen estado de conservacion actual, no sea adecuada para estudios
paleoclimaticos. La turbera de Huelga de Bayas tiene una utilidad limitada, ya
que el perfil se remonta tan sélo a los ultimos 1700 afios, de los cuales los

ultimos 1000 corresponden al desarrollo de turba.

Las relaciones de diversos biomarcadores con significado paleohidrologico
indican que el desarrollo de la turbera de Huelga de Bayas se inici6é durante el
Periodo Calido Medieval con una contribucion significativa de plantas
superiores. Al final de este periodo se habria producido un cambio hacia
condiciones mas humedas que habrian favorecido la acumulacion de Sphagnum.
En la parte mas alta del perfil, coincidiendo con el periodo de Calentamiento
Reciente, se aprecia otro episodio de condiciones mas humedas. Estos datos son
consistentes con la evolucidon climatica de la region registrada en estudios
polinicos (Desprat et al., 2003; Mufioz Sobrino et al., 2005) y en indicadores
geoquimicos (Martinez Cortizas et al., 1999, 2002).
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Como peculiaridades especificas de las turberas estudiadas puede decirse
que ambas tienen concentraciones elevadas de n-alcan-2-onas de medio peso
molecular, predominando K,y en Las Duefias y K,3 en Huelga de Bayas. Pese a
la relativamente alta concentracion de las metil-cetonas en estas turberas
comparadas con turbas de otras localidades, los n-alcanos predominan sobre
éstas en el perfil de Huelga de Bayas, y ambas familias de compuestos se
encuentras en concentraciones similares en el de Las Duefas. Los derivados del
oleanano predominan sobre los del ursano en ambas turberas y, también se
detectan acetatos de triterpenoides que no se describen normalmente en

turberas.

4.2 Turberas de la zona oriental.

En la zona del oriente de Asturias es donde hay una mayor concentracion
de turberas, que pueden definirse tanto como turberas de cobertor como turberas
elevadas. En este apartado se estudian cuatro de ellas, Buelna, La Borbolla,
Rofianzas y Pendueles. Las dos primeras representan perfiles condensados de
escasa profundidad (Lopez-Dias et al., 2013c), y se describirdn conjuntamente.
La turbera de Rofianzas es la que presenta un perfil mas desarrollado y

finalmente la de Pendueles representa un intervalo de edad mas reciente.

4.2.1 Las turberas condensadas de Buelna y La Borbolla

La turbera de Buelna puede definirse como una turbera de cobertor, ya que
no tiene limites bien definidos y se encuentra situada sobre una suave ladera
(Fig. 4.17). Su superficie es principalmente plana. La turbera de la Borbolla
tiene unos limites bien definidos, marcados por la presencia de arbustos y una
superficie ligeramente abombada (Fig. 4.17). El rio Novales suministra

humedad a la zona.

Descripcion de los perfiles

Las dos turberas se desarrollan en rasas a diferente altitud sobre el nivel
del mar: La Borbolla a 227 m sobre una rasa de edad Mioceno (Mary, 1983) y
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4.2 Turberas de la zona oriental

Buelna sobre una rasa mas reciente de la edad Plioceno (Mary, 1983). Ambas
tienen una extension proxima a 8 ha y estan rodeadas por tipos de vegetacion
similar que consisten principalmente en brezales y pradera con plantaciones de
coniferas y eucaliptos (Fig. 4.18). Las dos turberas tienen perfiles de longitud
menor que 1 m que representa un intervalo de tiempo proximo a 9000 afios cal.
AP (Fig. 4.19). La combinacién de una elevada antigiiedad y un pequefio
cumulo de sedimento indican que se trata de turberas muy condensadas con una
tasa de crecimiento muy baja. Estas caracteristicas comunes, unidas a las
diferencias que presentan en su morfologia, ha hecho que se decidiera tratarlas
conjuntamente, permitiendo analizar las diferencias entre dos tipos de registros

(turberas de cobertor y turberas elevadas) situados en zonas muy proximas.

El perfil de La Borbolla tiene una profundidad de 56 cm y esta formado
por unos 10 cm de vegetacion actual dominada por Sphagnum (Fig. 4.19),
seguido de un intervalo de turba briofitica rojiza (2.5YR 3/2) con abundantes
raices. Desde el centimetro 24 al 42, la turba se vuelve mas oscura (2.5YR
2.5/1), mas compacta y arcillosa. Los siguientes 6 cm son de color gris oscuro
(2.5YR 3/1) y limosos. Desde este punto hasta el final del testigo, el sedimento
se aclara (2.5YR 4/1 y 2.5YR 5/1).

La turbera de Buelna se sitiia sobre una ligera pendiente (Fig. 4.17), y el
testigo alcanzé una profundidad de 87 cm (Fig. 4.19). Los primeros 15 c¢cm se
componen de vegetacion actual no consolidada y muchas raices. Hasta los
24 cm de profundidad las raices siguen siendo abundantes pero la turba, que es
de un color rojizo (2.5YR 3/6), se vuelve mas consolidada. Los siguientes 36
cm consisten en turba rojiza mas oscura (2.5YR 2.5/3) y compacta. Este
intervalo va seguido de 8 cm mas oscuros (2.5YR 3/1) y arcillosos. Los ultimos
20 c¢m son de limo gris claro (2.5YR 5/1 y 2.5YR 6/1) con bajo contenido en
materia organica (Fig. 4.19). Ambas turberas estan a una distancia de 3.5 km.
Los codigos Bn y BUn, donde B se refiere a La Borbollay BU a Buelnaynala
profundidad en centimetros, se utilizaran para referirse a las muestras de estos

perfiles.

La flora identificada incluye: Sphagnum, brezos: Erica tetralix y Calluna
vulgaris, herbaceas como Molinia caerulea y juncos como Eriophorum
angustifolium y Carex nigra. El analisis polinico registra una cantidad

82



RESULTADOS

significativa de polen de Betula, Alnus y Erica (Menedez Amor, 1950) en estos

perfiles.

Fig. 4.17 Arriba, turbera de cobertor de Buelna con una suave pendiente. Abajo, turbera elevada
de La Borbolla en una superficie plana (cortesia J. Homet-BOS Universidad de Oviedo)
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Fig. 4.18 Localizacion del punto de muestreo en la turbera de La Borbolla (izquierda) y
Buelna (derecha) y mapas de vegetacion del SIAPA.
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Fig. 4.19 Perfil del sondeo de las turberas de Buelna y La Borbolla con los correspondientes
codigos de colores definidos sobre el sedimento humedo para cada zona del perfil. La edad
corresponde al punto medio del intervalo de mayor probabilidad de la Tabla 4.4

84



RESULTADOS

Cronologia

La Tabla 4.4 muestra los resultados de la datacion AMS con C de las

muestras seleccionada de las turberas de Buelna y La Borbolla.

La muestra mas antigua de La Borbolla tiene una edad de 9151 afios cal.
AP a la profundidad de 43-44 cm. Mas abajo, a una profundidad de 49-50 y
52-53 cm, la edad del sedimento es ligeramente mas joven (8886 y 8994 afios
cal. AP, respectivamente). La dispersion en las edades de los sedimentos con
bajo contenido en C (~2 %) puede interpretarse como evidencias de
retrabajamiento del material antes del establecimiento de las condiciones de
acumulacion de materia organica. La edad de las muestras B12, B23, B32 y
B43 encaja bien con un ajuste lineal (Fig. 4.20) indicando una tasa de
acumulaciéon para la turbera de unos 0.05 mm/afio. La muestra B17 puede
contener raices de plantas mas jovenes porque su edad es mas joven que la de la
muestra B12 (3103 afios cal. AP). Considerando que los Gltimos 8 cm muestran
sefiales claras de vegetacion viva, y que 4 cm mas abajo (B12) la edad es de
3103 afios cal. AP, se puede deducir que el crecimiento de la turbera se par6

poco después de esta edad.

Afios cal. AP

0 2000 4000 €000 8000 10000 12000

0
10 1 v = 0.0051x — 4.2462
20 i * R2=0.9775
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Profundidad (cm)
Y
(=]

50 1
60
y =0.0069x + 1.8963
70 4 R2=0.9792
80
& La Borbolla © Buelna

Fig. 4.20: Modelo edad-profundidad para los perfiles de de las turberas de Buelna
y La Borbolla.

85



4.2 Turberas de la zona oriental

Tabla 4.4: Resultados de las dataciones por analisis de radiocarbono AMS en CNA, Sevilla,
Espaiia, de las muestras de Buelna y La Borbolla. Intervalo de confianza 2c.

Codigode  Profundidad Turbera Edad "*C Edad calibrada  Punto medio
laboratorio (cm) convencional (20) Aiios AP del intervalo
(Afos AP) de mayor
probabilidad
(Afios AP)
CNA1014 12-13  Borbolla 2940 +£30 3212-2994 (1.00) 3103
CNA1015 17-18  Borbolla 2335+ 35 2472-2185 (0.96) 2328
2233-2206 (0.03)
2195-2185(0.01)
CNA1016 23-24  Borbolla 5215+35 6174-6157 (0.03)
6112-6081 (0.05)
6174-5908 (0.92) 6041
CNA1017 32-33  Borbolla 6540 +45  7564-7537 (0.06)
7518-7415 (0.87) 7466
7393-7372 (0.03)
7357-7332 (0.04)
CNA1018 43-44  Borbolla 8170 £ 60 9396-9387 (0.05)
9372-9364 (0.05)
9306-8997 (0.99) 9151
CNA1020 49-50 Borbolla 7930 +45  8983-8822 (0.40)
8820-8629 (0.59) 8806
8616-8613 (0.01)
CNA1019 52-53  Borbolla 8090 £ 50 9242-9223 (0.01)
9203-9178 (0.02)
9137-8851 (0.88) 8994
CNA1025 25-26  Buelna 3433 +31 3827-3790 (0.14)
3777-3744 (0.07)
3734-3613 (0.78) 3673
3600-3591 (0.01)
CNA1026 44-45 Buelna 5433 £58 6390-6375 (0.01)
6320-6172 (0.82) 6246
6159-6103 (0.09)
6083-6007 (0.08)
CNA1027 52-53 Buelna 6017+45 6911-6794 (1.00) 6852
CNA1028 65-66 Buelna 8504 + 107  9563-9403 (0.99) 9483

9174-9145 (0.01)

AP = Antes del Presente; entre paréntesis la probabilidad de cada intervalo

Las cuatro muestras datadas en la turbera de Buelna encajan bien con un

ajuste lineal y la muestra mas profunda que se datd6 BU66 tiene una edad de

9483 afios cal. AP, similar a la registrada en la base de La Borbolla. El

contenido en carbono de esta muestra estd por debajo del 7% y puede ser

considerada como sedimento previo al desarrollo de la turbera, a pesar de que

por debajo de este punto hay 20 cm de limo muy pobre en materia organica. Del

ajuste mostrado en la Fig. 4.20, puede calcularse que la primera muestra por

86



RESULTADOS

debajo de la vegetacion actual (BU16) tendria una edad de 2044 afios cal. AP,
similar a la edad observada para el final del crecimiento de la turba en La
Borbolla. La tasa de crecimiento en el perfil de Buelna es ligeramente mayor
que en La Borbolla, unos 0.07 mm/afio (Fig. 4.20). En ambos perfiles queda
representado un intervalo de tiempo similar, permitiendo la comparacion de
varios parametros ambientales en dos turberas desarrolladas de forma

independiente.

Caracteristicas de la turba

La Fig. 4.21 muestra el contenido en cenizas, en carbono y otros
parametros relevantes de ambas turberas. El contenido en cenizas en la turbera
elevada de La Borbolla es menor del 10 % en los primeros 26 cm, y en los
siguientes 10 cm aumenta del 10 al 84 %. Hasta la base del perfil se produce un
aumento adicional de cenizas hasta alcanzar el 96 %. El aumento significativo
de materia organica que representa el establecimiento de las condiciones

favorables para la acumulacion de turba ocurre entre 5500 y 7500 afios cal. AP.

Afios  H/Catémica C/N N % base seca
cal. AP 10 15 20 25 0 12 24 36 0 1 2 3
04+ v
1000 {
2000 -
3000 1
4000 -
5000 -
6000 -
7000 -
8000 -
9000 -
10000 - —_— —
0 12 24 36 0 30 60 90 0 20 40 60
Rdto/Corg % Cenizas % base seca C % base seca

Fig. 4.21 Variacion de los parametros quimicos mas relevantes de la turba para ambos perfiles
con la edad. Simbolos solidos = La Borbolla, huecos = Buelna.

En el perfil de Buelna, por debajo del centimetro 68 el contenido en
cenizas es de un 95 %. Este valor decrece rapidamente en el intervalo 60-68 cm

(8500-9000 afios cal. AP) y permanence en torno al 20 % hasta el centimetro
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44 (~6000 afios cal. AP). En los siguientes 20 cm (6000-3000 afios cal. AP) el
contenido en cenizas aumenta hasta un 30 %, para luego volver a decrecer
hacia arriba hasta valores alrededor de 10-15 %, aproximandose a los
observados en la turbera elevada de La Borbolla. Las condiciones favorables
para la acumulacion de turba se establecen en Buelna 3000 afios antes que en
La Borbolla (Fig. 4.21). La variacion del contenido en carbono es inversa a la
del contenido en cenizas en ambos perfiles, mientras que el contenido en N
sigue una tendencia similar al contenido en C con algunas diferencias. En el
intervalo entre 2000-3000 afios cal. AP se observa un ligero aumento del N en
ambos perfiles que se puede interpretar como una mayor abundancia de las
especies del género Sphagnum en esta zona con respecto a plantas vasculares,
ya que Sphagnum spp. son capaces de fijar nitrogeno de la atmoésfera (Rydin y
Clymo, 1989), mientras que las plantas superiores solo utilizan N de la materia
organica en descomposicion presente en la turbera (Malmer et al., 2003) en
ausencia de renovacion de aguas que aporten nutrientes. Esto hace que la
relacion C/N disminuya en este intervalo (Fig. 4.21), especialmente en la
turbera elevada. Entre 3000 y 7000 afos cal. AP, la relacion C/N en ambos
perfiles varia de forma similar con valores entre 21 y 33, ligeramente mas altos
en la turbera elevada de La Borbolla. La relacion atomica H/C refleja las
diferencias en la naturaleza de la materia organica acumulada. La materia
organica en el perfil de la turbera de cobertor de Buelna es mas rica en H que la
del perfil de la turbera elevada de La Borbolla y esto coincide con los
rendimientos de extraccion generalmente mas bajos (Fig. 4.21) y podria reflejar
un mayor aporte de herbaceas o Sphagnum spp. que de plantas lefiosas (Talbot
y Livingstone, 1989). En la parte superior de los perfiles (tltimos 2000 afios)

los rendimientos de extraccion se aproximan en ambos perfiles.

Biomarcadores

Las principales familias de compuestos identificadas en los perfiles
cromatograficos se muestran en la Fig. 4.22 para muestras de edad similar en
los dos perfiles (3200 y 7100 afios cal. AP). En los cromatogramas se distinguen
lipidos lineales de diferente peso molecular, que se pueden ver de forma mas
clara en la Fig. 4.23, en las trazas m/z 57-59.
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4.2 Turberas de la zona oriental
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RESULTADOS

En los cromatogramas predominan los n-alcanos impares en el rango Cis-
Css, siendo mayoritario el C,; o C;; dependiendo de la muestra, y las
n-alcan-2-onas (K;3-K3s) que maximizan en K7 o K. Otros lipidos lineales son
los n-aldehidos pares, cuyos homologos mayoritarios son Cy, y Cyg en la turbera
elevada y C»-Cy6 en la de cobertor. Estos compuestos se consideran intermedios
de reaccion en la biosintesis los n-alcoholes a partir de n-acidos en las plantas
superiores y se pueden acumular como componentes de las ceras cuticulares
(Prahl y Pinto, 2007). Se alteran facilmente con la diagénesis (Lehtonen and
Ketola, 1990) y se conservan solo en condiciones favorables. Se han encontrado
también metil ésteres pares, formados por metilacion de los acidos grasos
durante el proceso de extraccion en presencia de MeOH, que maximizan en Cy

0 Cys dependiendo de la muestra.

Con respecto a los triterpenoides, se observan tanto los derivados de
bacterias con estructura de hopano, como los derivados de plantas superiores
con estructura de ursano, oleanano, friedelano, taraxerano y lupano. El
y-sitosterol y estigmasterol son los esteroides mas communes en las ceras
epicuticulares de las plantas superiores (Baker, 1982; Bianchi, 1995), y son
compuestos que estan presentes en estos perfiles. Los alquil-bencenos son
abundantes en algunas muestras, siendo el mayoritario el (1-metil-dodecil)-
benceno. Estos compuestos se han encontrado en ceras de carbones y se cree
que derivan de la ciclacion directa de acidos grasos lineales o alcoholes
catalizada por la presencia de arcillas (Dong et al., 1993), aunque también

pueden tener origen antrépico (Eganhouse et al., 1983).

Lipidos lineales

Las concentraciones de los principales n-alcanos y metil-cetonas impares
se muestran en la Tabla 4.5 y la distribucion a lo largo de los perfiles en la Fig.
4.24. En ambos perfiles se observa un minimo en la concentraciéon de estos
compuestos a ~ 5000 afios cal. AP. Los homologos de elevado peso molecular
predominan sobre los de medio peso molecular y las muestras mas recientes
tienen elevadas concentraciones de N-Cs; y n-Cs;, y también n-Cy; en la turbera
elevada de La Borbolla. La distribucion de los n-alcanos en la parte baja de los
perfiles es muy diferente. La Borbolla registra mayor concentracion de
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4.2 Turberas de la zona oriental

n-alcanos que Buelna en los primeros 5000 afios cal. AP con dos méaximos a
8200 (mayoritario N-Cs;) y 6500 (mayoritario n-C,;) afios cal. AP. En el perfil
de la turbera de Buelna, coincidiendo con el comienzo de la acumulacion de
materia organica, hay un maximo dominado por el n-Cs;; a una edad ligeramente
mas temprana que en La Borbolla (8500-8000 afios cal. AP). El perfil de la
turbera de cobertor muestra un maximo en la concentracion de n-C,9 entre
3000-5000 afios cal. AP coincidiendo con el mayor contenido en materia
mineral. En las muestras de Buelna, de edad mas reciente, predomina n-Cs,; al
igual que en La Borbolla. La concentraciéon de n-Cs; en la parte superior de
ambos perfiles aumenta, alcanzando valores cercanos a los de n-Cs;; en La
Borbolla (Tabla 4.5).

Tabla 4.5: Concentracion (ug/g C,) de los n-alcanos (C;9-Cs3) y n-alcan-2-onas (Ko-Ks3)
impares mas importantes en la turbera de La Borbolla (B) y Buelna (BU). En negrita la
concentracion mas elevada de cada muestra.

B (cm) Ciy Cy Cs Cyy Cy Cs1 Cs; Ky Ky Ky Ky Ky Ki Ks;

35 08 345 75 101 182 398 383 181 89 378 50.6 272 0.0

8 13 206 115 181 176 471 406 161 101 462 529 259 9.2
12 09 70 58 86 155 437 499 93 61 272 305 203 0.0
16 1.1 92 76 83 159 445 493 57 715 360 444 245 7.4
20 06 97 55 65 125 291 264 127 62 235 295 174 6.3

22 0.9 6.3 3.9 4.5 69 161 128 175 69 279 275 138 985 39
24 21 11.8 100 163 182 346 209 327 135 462 487 229 158 7.9
26 1.8 87 182 79.7 271 531 327 431 93 328 441 323 306 144
28 0.7 57 238 125. 513 859 409 339 63 251 390 383 438 211
32 0.5 35 183 79.6 331 514 192 213 36 125 216 231 251 114
34 0.9 46 158 480 385 706 30.6 32.6 50 149 206 178 229 9.9
36 1.7 83 169 447 436 672 306 764 8.6 242 354 272 316 146
48 0.6 1.5 1.6 2.5 2.5 3.8 26 14.6 2.0 4.2 4.5 25 232 1.8

BU (cm) Cl9 C23 CZS C27 C29 C3l C33 Kl9 K23 KZS K27 K29 K3l K33

7.5 0.3 3.1 3.8 3.9 83 265 185 1.3 22 114 151 8.7 7.3 3.1
16 0.3 5.5 5.5 7.1 144 429 283 9.6 35 187 237 129 122 4.9

20 0.5 79 62 102 196 551 37.6 6.0 45 219 257 141 141 7.7
24 0.5 2.7 43 75 186 259 137 4.0 2.1 85 107 7.6 8.9 5.6
28 0.8 2.7 6.0 178 534 252 7.8 5.1 2.1 88 137 143 127 4.8
32 1.0 42 80 243 556 342 135 8.9 30 129 184 182 155 6.9
36 0.3 1.7 2.7 5.3 9.7 9.3 4.8 2.0 1.2 4.5 5.1 4.1 3.9 2.5
40 0.5 3.1 50 143 201 162 108 4.6 2.0 81 119 120 108 5.0
44 0.1 0.7 12 3.0 2.8 34 1.9 0.5 0.4 1.5 2.0 1.8 2.2 1.1
48 0.5 3.0 51 127 152 153 8.2 43 2.0 79 9.7 9.0 8.9 3.7
52 0.4 2.1 3.7 119 82 113 6.4 2.0 1.4 4.6 59 5.1 6.1 2.8
56 0.9 4.1 70 126 123 262 134 3.7 3.1 109 112 7.9 9.6 3.7
60 1.1 6.9 5.6 9.1 196 583 325 3.5 35 114 125 103 153 5.1
62 0.2 12 1.3 2.7 56 152 7.9 1.0 0.6 2.4 2.8 2.6 39 1.4
64 0.5 2.5 2.8 5.8 81 17.0 8.8 4.8 1.7 6.3 7.0 52 5.4 1.9
68 0.8 2.3 2.2 4.4 5.8 7.1 35 113 1.7 6.8 7.4 4.9 4.5 1.2

Una mayor concentracion de n-Cs; que de n-C;; se ha registrado en
cactaceae (Diefendorf et al., 2011), que no son comunes en habitats de turberas,
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y en diferentes partes de Calluna vulgaris y Erica tetralis (Pancost et al., 2002)
y en también en Juncus, todos ellos recolectados en las proximidades de estas
dos turberas (Ortiz et al., 2011). Elevadas concentraciones de n-Cs;; y n-Cs;
también se han encontrado en algunas especies de Sphagnum (Nichols et al.,
2006; Bingham et al., 2010). En general los hom6logos con mayor longitud de
cadena se han asociado con condiciones mas secas en estudios regionales

(Feakins y Sessions, 2010) en ausencia de cambios de vegetacion.

En Buelna la concentracion de las metil-cetonas es menor que la de los
n-alcanos. Las maximas concentraciones de estos compuestos se distribuyen de
forma similar a lo largo del perfil (Fig. 4.24). Sin embargo no hay coincidencia
en el nimero de atomos de carbono de los n-alcanos y las metil-cetonas
mayoritarios. Las metil-cetonas que predominan en la parte superior del perfil
son K,; y Kys, mientras que los n-alcanos mayoritarios, en el mismo intervalo,
son N-C;; y nN-Cs;.

n-Alcanos Borbolla n-Alcanos Buelna n-Metil-cetonas Borbolla n-Metil-cetonas Buelna
afos | (Me/8Cyy) (ng/g C,pp) (ne/gC,) (ug/g C,,,)

cal. AP © 40 80 120 0 20 40 60 80

10000

——C19 —B-C23 —A—C25 %27 © 20 40 60 —K19—O—K23 s @7 ° 10 20 30
—— —— —a— —h— K25 —¥— K27
29 —m—C31 —>—C33 —C9 ey —A—as e K19 —B—K23
—©O— (29 —#—(C31 —%—(C33 —0—K29 —m—K31 —%<—K33

Fig. 4.24 Concentracion de n-alcanos y metil-cetonas impares en los perfiles de ambas turberas.

Los coeficientes de correlacion (R?) entre las concentraciones de n-alcanos
y las metil-cetonas con similar nimero de atomos de carbono de la turbera de
Buelna tienen valores entre 0.73 y 0.98, siendo mas altos para C,; y Cps
(Tabla 4.6). Las correlaciones de las metil-cetonas dan valores de R’

generalmente altos, especialmente en el rango Ky3-Kj; (R2 > 0.90), mientras que
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4.2 Turberas de la zona oriental

los R? de Ko con las metil-cetonas de mayor peso molecular son mas bajos,
entre 0.61 (K33) y 0.89 (Ky9). Los coeficientes de correlacion para n-C,z, Kps y
K7, todos ellos compuestos asociados a Sphagnum (Nichols y Huang, 2007
Bingham et al., 2010), y n-C;; y Kj3; son muy elevados (Tabla 4.6). Los
n-alcanos tienen entre si R” significativamente menores que las metil-cetonas, y
particularmente altos entre los pares C»3-Cs; (R* = 0.94), Cp5-Ca7 (R* = 0.93) y
C;1-Css (R2 = 0.92). Ademas las concentraciones de las metil-cetonas con
nimero de carbonos 23, 29, 31 y 33 son menores que las de los
correspondientes N-alcanos, lo que podria sugerir el origen de las metil-cetonas
a partir de la oxidacion microbiana de los n-alcanos (van Bergen et al., 1998).
Las concentraciones de K,s y Ky; son mayores que las de los homologos
n-alcanos y requeririan una fuente adicional. Los mas firmes candidatos serian
Sphagnum sp., que tienen concentraciones elevadas de estos compuestos
(Nichols y Huang, 2007). La concentracion de K, es significativamente mayor
que la de n-C,y (Fig. 4.24 y Tabla 4.5), lo cual es una caracteristica frecuente en
las turberas del norte de Espania (Ortiz et al., 2010, Lopez-Dias et al., 2010b,
2013a, Schellekens et al., 2011).

Las correlaciones son muy diferentes en la turbera elevada de La Borbolla
(Tabla 4.6). Las diferentes metil-cetonas tienden a concentrarse en intervalos
similares, que no necesariamente coinciden con maximos de n-alcanos
(Fig. 4.24). Esto se refleja en los bajos coeficientes de correlacion entre
n-alcanos y metil-cetonas con similar ntimero de carbonos (Tabla 4.6). Las
mejores correlaciones corresponden a los pares Cyo-Kog (R2 = 0.70) y C3-K3,
(R? = 0.94). Coeficientes de regresion relativamente altos se han obtenido para
el rango Ky;-Ky; (R2 =0.87-0.95) y para C,s y los n-alcanos entre C,;-C;; (Tabla
4.6). La concentracion de la metil-cetona Ko aumenta hacia el fondo del perfil,
una caracteristica también observada en una turbera de Suecia (Lehtonen y
Ketola, 1990). Este no es el caso del perfil de la turbera de Rofianzas, como se
vera posteriormente, localizada s6lo a unos pocos kilometros, donde elevadas
concentraciones de Kjg se registran a lo largo de los 2 m de perfil (Ortiz et al.,
2010; Lopez-Dias et al., 2013a). El coeficiente de correlacion de las
concentraciones de K9 y N-C,s es el mas elevado de los que se observan con K
(R*=0.61), aunque es atin muy bajo. Las concentraciones de n-Cs; y n-Cs; son

mayores que las de las correspondientes metil-cetonas (Kj; y Kj3) a lo largo del
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perfil. En el rango C;9-Cy las metil-cetonas predominan sobre los n-alcanos,

excepto en el intervalo (6000-8500 afios cal. AP) donde se registran elevadas

concentraciones de N-Cy7 y N-Cy (Fig. 4.24)

Tabla 4.6: Correlacion de matrices para las concentraciones de n-alcanos (C,) y metil-cetonas

(K,) en los perfiles de La Borbolla (B) y Buelna (BU).

B Ciy Cy; Cys Cy; Cyy Cy Cs; Kiy Ky Kss Ky, Ky K3 Kss
Cro T.00
Css 015  1.00
Cys 0.18 -0.15 1.00
Cy; -0.03  -0.29 0.94 1.00
Cy 0.10 -0.15 0.94 0.85 1.00
Cy 0.13  -0.03 0.89 077 095 1.00
Ci3 0.12 0.37 0.26 0.14 0.31 0.58 1.00
Ko 0.55 -0.12 0.61 0.47 0.68 0.53 -0.07 1.00
K 0.84 054 0.11 -0.10 0.03 0.13 0.31 0.28 1.00
Kss 0.63 0.65 -0.02 -0.19 -0.11 0.08 0.51  -0.04 0.92 1.00
Ky, 0.57 0.70 0.22 0.04 0.14 0.31 0.63 0.11 0.87 0.95 1.00
Ky 0.32 0.32 0.77 0.68 0.70 0.79 0.66 0.40 0.50 0.51 0.73 1.00
Ks; 0.10 0.25 097 091 0.93 094 094 057 020 022 056 094 1.00
Ks; 0.23 -031 091 0.87 0.83 0.77 0.14 0.62 0.13 -0.01 0.19 0.68 1.00 1.00
BU Cyy Cy3 Cys Cyy Cy Cs Cs; Ky Kz Kss Ky Ky Ks Ks;
C 100
Cy 050  1.00
Cs 069 070 1.00
Cyy 063 030 082 1.00
C, 062 028 071 086 1.00
Cs; 0.48 0.94 0.67 0.27 0.37 1.00
Cs3 0.27 0.94 0.54 0.07 0.13 0.96 1.00
Ko 0.51 0.39 0.40 0.34 0.37 0.27 0.22 1.00
K 0.57 0.96 0.82 0.40 0.37 0.90 0.88 0.48 1.00
Kss 0.34 0.90 0.72 0.31 0.34 0.85 0.87 0.52 0.95 1.00
K, 0.33 0.84 0.75 0.41 0.47 0.81 0.81 0.54 0.90 0.98 1.00
Ko 0.57  0.68 0.89  0.78 0.82 0.68 0.56  0.53 0.76 0.76  0.85 1.00
Ks; 0.68 0.83 0.91 0.71 0.72 0.85 0.72 0.43 0.86 0.78 0.81 0.93 1.00
Kss 0.49 0.78 0.85 0.66 0.66 0.78 0.70 0.35 0.82 0.79 0.83 0.88 0.91 1.00

Las relaciones entre diferentes biomarcadores permiten que se puedan

comparar estudios realizados en otras localidades y en otras condiciones. La

Fig. 4.25 muestra la variacion de algunas relaciones con significado

paleoambiental. Paq y Pwax que pueden considerarse como parametro de

humedad y sequia respectivamente varian de forma opuesta. En ambos perfiles

tienen valores similares en la parte baja, mientras que en los ultimos 6000 afios
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4.2 Turberas de la zona oriental

las condiciones parecen haber sido mas humedas en la turbera elevada. Esto se
refleja en valores mayores de Paq, n-C,3/n-Cy9 y N-Cp3/N-Cys y menores de Pwax
y N-C,7/n-Cs; en la parte superior del perfil de La Borbolla. Ademas, la relacion
n-C,7/n-Cs; indica un enriquecimiento en ceras cuticulares de plantas lefiosas
entre 5500-8000 afios cal. AP en ambos perfiles, aunque este efecto esta mas
marcado en esta turbera de La Borbolla. Algunas relaciones que involucran las
metil-cetonas también se han utilizado con fines paleohidrologicos en la turbera
de Hongyuan en China (Zheng et al, 2011). Una de ellas mostraba la
contribucion relativa de las metil-cetonas de peso molecular medio frente a las
de elevado peso molecular (X[K3,K55]/Z[K57,K29,K351]) en un perfil con
contribucién de K,; relativamente alta. En nuestro caso, la relacion ha sido
adaptada para observar la variacion de la concentracion de K,y con respecto a
las metil-cetonas de elevado peso molecular (Fig. 4.25), que es caracteristica de
estas turberas. Esta relacion es mas alta en la turbera elevada de La Borbolla
excepto para el intervalo 3000-5000 afios cal. AP, que es mayor para la turbera
de cobertor de Buelna, coincidiendo con el intervalo en el que también es mayor
n-C,,/n-Cs, en esta turbera.

Afos MCay/N-Cig n-C,,/in-Cy, Pwax ACL Gy

cal. AP o 1 2 00 05 10 15 05 07 09 11 29 30 31 32
[ e E— [ T S—}

1000 -
2000 -
3000 -
4000 |
5000
6000
7000
8000 |

9000 |

10000 -
N-Cpy/n-Cys Paq CPI(Cyy3) K, y/Z[K)5K;7Kyl

Fig. 4.25 Relaciones basadas en las concentraciones de lipidos lineales en los perfiles de La
Borbolla y Buelna. Simbolos sélidos = La Borbolla, huecos = Buelna. CPI = Carbon Preference
Index (Indice de preferencia de carbono), ACL = Average Chain Length (Longitud de Cadena
Promedio). Bandas azules = periodos humedos.
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Triterpenoides de origen bacteriano

En ambos perfiles se registran hopanos regulares entre C,; y C;;, excepto
Cys, con diferentes configuraciones en las posiciones C-17 y C-21. El mas
abundante es el 17, 21B-homohopano R, cuyo predominio también se da en las
turberas de Las Duefias y Huelga de Bayas. La concentracion de los hopanos
regulares, es generalmente mas alta en la parte superior del perfil, maximizando
en los intervalos en los que hay valores superiores para las relaciones
N-Cy»/N-Cyy y N-Cp/n-Cys (Figs. 4.25 y Fig. 4.26). La 22,29,30-trisnor-
hopan-21-ona es también un pico prominente dentro de los hopanoides a lo
largo del perfil, maximizando en la mitad superior. No sigue exactamente la

misma tendencia que el Cs;a3-homopano.

Otros hopanoides con doble enlace también estan presentes en los perfiles,
como por ejemplo el diplopteno (Csp hop-22(29)-eno), que se trasforma en
hop-13(18)-eno y hop-17(21)-eno mediante reacciones catalizadas en ambientes
acidos (Fazakerley et al., 1959). De estos compuestos se han detectado, en
pequetias cantidades, los homologos C,; y Cs¢ con doble enlace en la posicion
17-21, y sus derivados con funcion cetona y acetil en posicion C3, cuya
presencia se restringe so6lo a la parte superior de ambos perfiles (Fig.4.26).

Afios C;;aB R (ng/g C,) Hop-22(29)-en-3-ona (ug/g C,;)

cal.l AP 0 10 20 30 0 10 20 30
P T E—
20

0
— T
0

1000 |
2000 |
3000 |
4000

5000 4

6000

7000

8000

9000

10000 T

0 40 80 1 0 5 10 15 2

Hop-17(21)-en-3-ona (ug/g C,,.) 22,29,30-Trisnorhopan-21-ona (ug/g C,;)

org!

Fig. 4.26 Concentracion de hopanoides en ambos perfiles. Simbolos sélidos = La
Borbolla, huecos = Buelna.
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4.2 Turberas de la zona oriental

La hop-22(29)-en-3-ona y su acetato estan presentes también en la parte
superior del perfil. Los hopanoides con oxigeno en la posicion C-3 se considera
que derivan del 2,3-6xido-escualeno en vez de escualeno, y estan asociados a
plantas superiores (Kanneberg y Poralla, 1999). Este es el caso de la
22 hidroxihopan-3-ona, detectada en resina de damar, que puede dar lugar por
deshidratacion a hop-21(22)-en-3-ona y hop-22(29)-en-3-ona que después se
trasformarian en hop-17(21)-en-3-ona por isomerizacion en ambientes acidos
(Fazakerley, et al., 1959). Se han encontrado elevadas cantidades de hopen-3-
onas en hojas de Euphorbia lathyris (Koops et al, 1991) y los correspondientes
metil éteres se han aislado de las ceras epicuticulares de la graminea
Chionochloa (Rowan y Russell, 1992). También se han detectado en
sedimentos del lago Cacé en Brasil (Jacob et al. 2005). Las hopen-3-onas
-17(21)- y -22(29)- siguen una distribucion muy similar en ambos perfiles, con
predominio del producto de isomerizacion sobre el compuesto de partida,
maximizando a profundidades entre 10-20 cm en los perfiles. Los méaximos no
coinciden con los de los hopanos regulares (Fig. 4.26). Esta discrepancia, junto
con el hecho de que las hopen-3-onas son mas abundantes que los hopanos
regulares, sugiere una fuente distinta para ambas clases de compuestos. El
intervalo de elevada concentracion de hopen-3-onas coincide con el ultimo

periodo de acumulacion continuada de turba.

Triterpenoides de plantas superiores

Dentro de los triterpenoides asociados a plantas superiores, se identificaron
compuestos con estructura de oleanano, ursano, friedelano, taraxerano,
bauerano, simiarenano y lupano, generalmente con funciéon cetona o acetil en la
posicion C-3. La variacion de estos compuestos en los perfiles se muestra en la
Fig. 4.27.

Todos los triterpenoides derivados de plantas superiores se concentran en
la parte superior del perfil de La Borbolla y siguen distribuciones que presentan
concentraciones maximas a los mismos intervalos, teniendo al menos 10 veces
mas cantidad de friedelina (DA-friedooleanan-3-ona) que de los otros derivados
con funcion cetona. Lupan-3-ona y bauerenona (D:C-friedours-7-en-3-ona)

siguen distribuciones diferentes. Las concentraciones de o-amirinona

98



RESULTADOS

(urs-12-en-3-ona),  P-amirinona  (olean-12-en-3-ona) y  simiarenona
(D:B-Friedo-B":A "-neogammacer-5-en-3-ona) y friedelina son mas elevadas
hacia 2400 y 4000 afios cal. AP. La de friedelina tiene también un maximo a
5500 afios cal. AP. Lupan-3-ona en el perfil de La Borbolla solo pudo ser
cuantificada en un par de muestras y tiene concentraciones comparativamente
altas con el resto de los triterpenoides, a la edad de 4800 afios cal. AP. La
concentracion de la bauerenona tiene valores altos alrededor de 3000, 6000 y
8000 afios cal. AP. Los derivados con funcion acetato presentan maximos en los
mismos intervalos que las cetonas para las edades de 2400 y 5500 afios cal. AP,
y se adelantan el maximo a 4700 afos cal. AP (las cetonas maximizan a 4000
afos cal. AP). Este es un efecto particularmente importante para el acetato de
lup-20(29)-en-33-0l. Como en el caso de la bauerenona, cuya distribucion es
diferente a la de las otras cetonas, el acetato de bauerenol tiene una distribucion
diferente de los otros derivados acetato, maximizando a los mismos intervalos
que la cetona, pero con una distribuciéon mas amplia y mayores concentraciones
(Fig. 4.27).

Borbolla Buelna Borbolla Buelna
Triterpenoides-cetonas Triterpenoides-cetonas Acetil-triterpenoides Acetil-triterpenoides
(ng/g Cory) (ng/g Cor) (g/g Cyry) (ng/g Corg)

1 2 3 4 5

Afiosca. 0 2 4 6 8 0 1 2 3 0 6 12 18 24 0
AP o . . . , . . . ) . . . . ) [ L
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—&— B-Amirinona —&— Lupan-3-ona Bauerenona

—o— Acetato de B-amirina —8— Acetato de lup-20(29)-en-3p-ol > Acetato de bauerenol
a-Amirinona > —¢— Friedelina —o— Simiarenona
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Fig. 4.27 Concentracion de triterpenoides de plantas superiores en ambos perfiles. La flecha
antes de los compuestos indica que deben leerse en el eje de abcisas de la parte de abajo, que
corresponde a mayores concentraciones.
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4.2 Turberas de la zona oriental

En el perfil de la turbera de Buelna, la concentracion de los triterpenoides
de plantas superiores es menor que en la turbera de La Borbolla, excepto en el
caso del acetato de bauerenol. La concentracion de todas las cetonas varia de
forma similar, predominando unas u otras dependiendo del intervalo. En la parte
baja del perfil, lupan-3-ona y bauerenona tienen mayores concentraciones,
mientras en la parte superior bauerenona disminuye singnificativamente y tanto
friedelina como lupan-3-ona predominan, presentando mayores concentracines
a 5500 y 4000 afios cal. AP. La concentracion de los acetatos es menor en este
perfil, excepto el acetato de beuerenol, que tiene elevadas concentraciones en la
parte baja del perfil (Fig. 4.27). Los triterpenoides con esqueleto de lupano,
ursano, oleanano y friedelano se consideran marcadores de angiospermas
(Cranwell, 1984; Simoneit 1986). Derivados de friedelano y ursano se han
encontrado en cantidades elevadas en raices de Ericaceae (Pancost et al., 2002),
y en plantas formadoras de turberas de la zona (Ortiz et al., 2011; Mary et al.,
1973). La distribucion de los derivados de bauerano requiere una fuente
adicional. Estos compuestos se han asociado a aportes de Asteraceae registrados
en praderas (Lavrieux et al., 2011). Los derivados de bauerano estin
fundamentalmente asociados con periodos de elevado contenido en material
mineral en La Borbolla y con el periodo inicial de las condiciones de

acumulacion de turba en Buelna.

Esteroides

Los cromatogramas del extracto total muestran esteroides con funcion
alcohol y cetona (Fig. 4.27), probablemente derivados de plantas superiores
(Hinrich y Rullkétter, 1997). Los mas abundantes son la estigmast-4-en-3-ona y
Sa-estigmastanona, que se han identificado en restos de Ericaeae (Pancost et al.,
2002). En el perfil de La Borbolla las esteronas son mas abundantes que en el de
Buelna y tienen una distribucion similar a la de los derivados de bauerano. Este
no es el caso en Buelna, donde las esteronas muestran una mayor concentracion
en la parte superior del perfil. Los triterpenoides, tanto de plantas superiores
como de origen bacteriano son mas abundantes que los esteroides en el perfil de

Buelna comparado con el de La Borbolla.
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Evolucion ambiental derivada de los biomarcadores

El estudio de los sedimentos del lago Enol en un area submontana en la
region supone un registro continuo de los ultimos 13000 afios que ha hecho
posible establecer la ocurrencia de un primer periodo frio y seco, seguido de
uno calido y hiimedo (Holoceno Temprano), luego el calido y seco Holoceno
Medio y finalmente un himedo y frio Holoceno Tardio (Moreno et al. 2011).
Otros estudios confirman también un Holoceno Medio seco en la region
(Mufioz Sobrino et al., 2004; Moreno et al., 2011, Rubiales et al., 2012). Los
perfiles estudiados son bastante diferentes en su capacidad para registrar
diferentes periodos de mayor humedad. El perfil de Buelna (turbera de cobertor)
muestra oscilaciones minimas en las relaciones que indican humedad y s6lo Paq
alcanza valores mas elevados en el intervalo 5000-7500 afios cal. AP. Otras
relaciones mas sensibles al aporte de Sphagnum varian de manera mas marcada
en el perfil. En La Borbolla (turbera elevada), las oscilaciones de esas relaciones
son mayores, y marcan condiciones mas himedas entre 6000-3500 afios cal. AP
y en los ultimos 2500 afios cal. AP. El primer intervalo coincidiria con el
establecimiento de condiciones ombrotroficas en la turberas de La Borbolla
(5500 afios cal. AP). A edad equivalente se ha observado un enriquecimiento en
polen arboreo en la turbera de Monte Areo (Lopez-Merino et al., 2010) y en
polen de Pinus, Tilia y Salix en la turbera de Rofianzas (Mary et al., 1973). En
este intervalo se situaria la transicion del Holoceno Medio (mas seco) al
Holoceno Tardio (hiimedo) en el norte de Espana (Mufioz Sobrino et al., 2004;
Moreno et al.,, 2011; Fabregas Valcarce et al.,, 2003; Magny et al., 2007),
aunque en el perfil de La Borbolla las condiciones humedas parecen adelantarse
con respecto al limite del Holoceno Medio-Holoceno Tardio establecido a 4200
afos cal. AP. La acumulacion de turba probablemente se detuvo entre 2000-
2800 afios cal. AP en Buelna y La Borbolla y la turba de la parte superior ha

crecido bajo condiciones mas humedas.

4.2.2 La turbera de Pendueles

La turbera de Pendueles podria definirse como una turbera de cobertor
desarrollada en una suave pendiente (Fig. 4.28), aunque mas inclinada que la de
la turbera de Buelna.
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4.2 Turberas de la zona oriental

Descripcion del perfil

La turbera de Pendueles tiene un area de una 2 ha y esta situada a
140 msnm. La vegetacion que la rodea esta constituida fundamentalmente por
brezales y pradera con plantaciones de coniferas y eucaliptos (Fig. 4.29). El
sondeo tiene una profundidad de 147 cm, a diferencia del estudiado previamente
por Menéndez Amor (1950) en Pendueles, que tenia 270 cm. La turbera que
describe Menéndez Amor se extendia sobre un area de 9 ha y estaba localizada
entre 60-80 msnm. Esta turbera fue dividida por la carretera y la parte mas
cercana a la costa, seguramente a la que se referia la autora, fue intensamente
explotada hasta su desaparicion. El sondeo se tomo en la zona situada més al sur
de la turbera, que se encuentra intacta (Fig. 4.29).

Fig. 4.28 Turbera de cobertor de Pendueles con una suave pendiente.

En la vegetacion de Pendueles predominan los arbustos (Erica tetralix y
Calluna vulgaris), sauces (Salix) y tojos (Ulex europeus). En menores
cantidades se encuentran Drosera rotundifolia, Scirpus, Rhynchopora alba,
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Asplenium trichomanes, Blechnum spicant y Eriophorum latifolium. Las
especies arboreas estan dominadas por Betula y los arbustos por Erica, excepto
en la base del perfil que, tanto Erica como Sphagnum, son las especies
mayoritarias dentro de las especies no arboreas, con abundancias similares
(Menéndez Amor, 1950).
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Fig. 4.29 Localizacion del punto de muestreo en la turbera de Pendueles y el mapa de vegetacion
del SIAPA.

El perfil de Pendueles consiste en turba briofitica con contenido en materia
mineral variable. Los 10 cm superiores del perfil estan formados por vegetacion
actual dominada por Sphagnum spp. El intervalo de 10-115 c¢cm consiste en turba
rojiza y esponjosa con muchas raices, especies herbaceas y restos vegetales
intactos, especialmente entre 10-27 cm y 64-72 cm, y en menor proporcion
desde el centimetro 99 hacia la base. El color predominante en el intervalo 10-
115 cm es el marron rojizo (2.5YR 2.5/3, Fig. 4.30), excepto para los tramos
10-29 cm y 62-71 cm, que tienen un color mas claro (2.5YR 3/4). En el tramo
115-125 cm el color es mas claro (2.5YR 4/4), y el intervalo 125-130 cm es
arenoso, con raices y de color marron rojizo grisaceo (2.5YR 5/3). Finalmente
el intervalo desde el centimetro 130 hasta la base se compone de limo de color
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4.2 Turberas de la zona oriental

gris (2.5YR 6/1). El cédigo PEn, donde PE se refiere a Pendueles y n a la
profundidad en cm, se utilizara para referirse a las muestras de este perfil.

Pendueles
Cadigo de colores
. Cenizas (%)
Profundidad (cm) 0 25 50 75 100 - 2 SYR2.5/3
Bt 0y
- 2.5YR 3/4
380 — - 2.5YR 4/4
701 — - 2.5YR 5/3
1613 1 2.5YR 6/1
2251 Litologia
2827 —
8 \\\\\\| Sphagnum sp.
N
™| Turba
3256 —
:_-__- Arcilla
— ¢ o

. .
[ '.' Limo

Fig. 4.30 Perfil del sondeo de la turbera de Pendueles con los correspondientes codigos de
colores definidos sobre el sedimento hiimedo para cada zona del perfil. La edad corresponde al
punto medio del intervalo de mayor probabilidad (Tabla 4.7).

Cronologia

Los resultados de las dataciones con radiocarbono AMS se muestran en la
Tabla 4.7. La muestra PE127, que consiste en sedimento con un contenido en
cenizas alrededor de 90 %, tiene una edad de 3349-3162 afios cal. AP.

El punto medio del intervalo 26 con mayor probabilidad de la Tabla 4.7 se
utilizé para construir un modelo edad/profundidad para este perfil que se ajusta
a una linea recta (coeficiente de regresion R*= 0.97). La ecuacién de esta linea
(Fig. 4.31) se usa para calcular la edad de las muestras en todo el perfil. Las
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condiciones de acumulacion de turba se establecen hace unos 2900 afios y

continua con una tasa de acumulacion de 0.31 mm/afio.

Tabla 4.7: Resultados de las dataciones con analisis de radiocarbono AMS en CNA, Sevilla,
Espaiia, de las muestras de Pendueles. Intervalo de confianza 2c.

Codigo de  Profundidad Muestra Edad "C Edad calibrada  Punto medio
laboratorio (cm) convencional (20) Afios AP del intervalo
(Aios AP) de mayor
probabilidad
(Aiios AP)
CNA1436 28-29 Turba 270 £+ 60 495-266 (0.82) 380
216-144 (0.14)
21-0 (0.04)
CNA1437 46-47 Turba 765 £ 40 763-750 (0.02)
744-658 (0.98) 701
CNA1438 62-63 Turba 1690 £ 50 1715-1510 (0.96) 1510
1464-1419 (0.04)
CNA1439 84-85 Turba 2250+30 2345-2297 (0.32)
2268-2157 (0.68) 2249
CNA1440 98-99 Turba 2690 + 60 2927-2726 (1.00) 2831
CNA1441 126-127 Sedimento 3035+30 3349-3162 (1.00) 3307

AP = Antes del Presente; entre paréntesis la probabilidad de cada intervalo

1

Profundidad (cm)

120 -

140 -

1
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80

00

60
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1 : 1 1 1 1 : 1 1
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4 ' !
| |
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< 25% MM ! !
i ' >80% MM
| ! :
| |
I I
1 | p
| |
| | °
I I
| |
y = 0.0307x + 18.646 R? = 0.9697

Fig. 4.31: Modelo edad-profundidad para el perfil de la turbera de Pendueles. Las
lineas discontinuas marcan la separacion de los intervalos I, II y III distinto

contenido en materia mineral (MM). Abajo la ecuacion del ajuste lineal.
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4.2 Turberas de la zona oriental

Caracteristicas de la turba

En este perfil la materia mineral es variable y pueden distinguirse tres
intervalos. El perfil se inicia en la base con el intervalo (I) con elevado
contenido en cenizas, por encima de 80%. La transicion hacia la turba ocurre
entre PE113 y PE97 con un descenso en cenizas desde 87% hasta 45%. El
segundo intervalo (PE97-PE49) tiene un contenido en cenizas moderado y
variable (20-50 %). Finalmente, en el tercer intervalo (III), el contenido en
cenizas desciende hacia la superficie desde el 30 % hasta el 11 % (Fig. 4.32),
aproximandose al contenido en cenizas de las turberas ombrotroficas de la zona
(Lopez-Dias et al., 2013Db).

Rdto/Corg % C/N

Edad afios,
cal. AP

W
AN

380 —

701 —

1613 —

2251 —

2827 —

3256 —

0 25 50 75 100 1.0 152025 3.0

Cenizas base seca % H/C atémica

Fig. 4.32 Variacion del rendimiento, cenizas y algunas relaciones relevantes basados en el
analisis elemental del perfil de la turbera de Pendueles.

La relacion C/N, en Pendueles, aumenta en el intervalo anterior a la
acumulacion de turba (1), alcanzando valores de 14. En el segundo intervalo

(IT) esta relacion varia entre 12 y 18, con los valores mas elevados al final del
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intervalo. En el tramo III la relacion C/N llega a alcanzar valores de 30 en la
parte superior del intervalo (Fig.4.32), que estan asociados a una buena
preservacion de la materia organica en turberas (Sternberg et al., 2007). El
contenido en N es bajo en el intervalo I, que tiene poca materia organica y
aumenta regularmente al aumentar el contenido en materia organica. Los
contenidos en N maés altos se encuentran en la parte intermedia del perfil, que
se corresponde con contenidos en cenizas moderados, probablemente indicando
aportes de corrientes de agua, que aumentarian el aporte de materia mineral a la
vez que trasportan nutrientes ricos en N, capaces de ser aprovechados por las
plantas. En los 45 cm superiores del perfil parece ocurrir un cambio
significativo en las caracteristicas de la turba. En este intervalo el contenido en
cenizas y N disminuyen simultineamente, al contrario de lo que cabria esperar
(Fig. 4.33). Este cambio podria reflejar un cambio en la vegetacion hacia
especies menos demandantes de N, que podrian hacerse dominantes al

disminuir los nutrientes de la turbera.

La Fig. 4.33 muestra la representacion del contenido en N vS. contenido
en cenizas, en la que el intervalo III se distingue claramente de la tendencia

observada en los intervalos I y II.

120

100 -

=-31.262x + 104.53

80 - R2=0.93

¢ Intenalo I+l

= Intenalo lll
60 -

Cenizas %

40 -
y =12.01x - 5.1464
20 | R2=0.7298

O T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

N %
Fig. 4.33 Variacion del contenido en N vs. contenido en cenizas en el perfil de la turbera de
Pendueles

La relacion atémica H/C puede proporcionar informacién sobre el tipo de

materia organica. Sin considerar el intervalo I, en el que la relacion esta
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afectada por los errores analiticos asociados al alto contenido en materia
mineral, la relacion atomica H/C toma valores en el perfil entre 1.4 y 1.9 (Fig. 4.
32). Los valores mas altos se registran en el intervalo III. Esta tendencia podria
encajar con un cambio de una vegetacion mas rica en C (por ejemplo, plantas
lefiosas) a una vegetacion herbacea o briofitica mas rica en H (Talbot y
Livingstone, 1989).

Los rendimientos de extraccion referidos al carbono organico varian entre
3.8y 23.3 %, siendo mas elevados para el intervalo II (Fig. 4.32). Empiezan a
aumentar cuando se establecen las condiciones de formacion de turba y luego
decrecen en la parte superior del perfil coincidiendo con la vegetacion mas
reciente. Los valores mas bajos del rendimiento coinciden con los mas altos de
la relacion atomica H/C (Fig. 4.32).

Geoquimica organica

Los perfiles cromatograficos muestran los compuestos tipicos que
aparecen en las turberas (Fig. 4.34). Podemos distinguir n-alcanos desde n-Ci4
hasta n-Cs4 con preferencia impar, siendo abundantes a tiempos de retencioén
altos. que se marca aun mas en la zona de elevado punto de ebullicion. EI CPI
se utiliza para estimar el predominio de los n-alcanos impares vS. pares (Bray
and Evans, 1961). Los n-alcanos de las plantas superiores tienen CPI >5,
mientras que los de origen bacteriano tienen valores alrededor de 1 (Cranwell et
al., 1987). La degradacion de n-alcanos de las plantas superiores hace que esta
relacién disminuya hasta valores cercanos a 1 (Chaffe et al., 1986; Zhou et al.,
2005). Las turberas y sedimentos continentales tienen valores de CPI entre 2 y
25 (Ficken et al., 1998; Huang et al., 1996; Tareq et al., 2005; Xie et al., 2004).
Normalmente altos valores de CPI implican buen nivel de preservacion en la
turbera. Los valores de CPI calculados para la turbera de varian entre 5 y 9,
excepto en la parte superior del perfil donde alcanza valores de 19, indicando

una mejor preservacion.

Otros compuestos abundantes son las metil-cetonas de elevado peso
molecular con marcada preferencia impar (K;9-K33), los hopanoides, como hop-

22(29)-en-3-ona, triterpenoides camo o-amirinona, [-amirinona y

108



RESULTADOS

lup-20(29)-en-3-ona y esteroides como So-estigmastanona y vy-sitosterol (Fig.
4.34).

Lup-20(29)-en-3p-ol + a-Amirina

Pendueles ®
25 cm profundidad

2 y-Sitosterol

\ 5a-Estigmastanona
C, v

Hop-22(29)-en-3-ona
P 4
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+
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m n-Alcan-2-ona (Kn) X Hopanoides w Metil esteres (En)
@ n-Alcano (Cn) Triterpenoides de plantassuperiores © Patrén C,,D

n-Aldehido (An) V¥ Esteroides + Derivados del benceno

Fig. 4.34 Cromatogramas de tres muestras representativas a diferentes profundidades del
perfil de la turbera de Pendueles.

Lipidos lineales

Las concentraciones de los principales n-alcanos y metil-cetonas impares

se muestran en la Tabla 4.8 y la distribucién a lo largo de los perfiles en la Fig.
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4.35. Los n-alcanos més abundantes en la mayor parte del perfil de la turbera de
Pendueles son n-C;; y n-Cs;, siendo ligeramente mayor la concentracion de
n-Cs;, excepto en el intervalo III, en el que el mas abundante es el n-alcano
n-Cy; (Fig. 4. 35).

Tabla 4.8: Concentracion (ug/g C,,) de los n-alcanos (C;o-Cs3) y n-alcan-2-onas (K o-Ks3)
impares mas importantes en la turbera de Pendueles. En negrita la concentracion mas elevada de
cada muestra.

Prof. C19 C23 CZS C27 C29 C3l C33 Kl9 K23 KZS K27 K29 K3l K33
cm

5 034 399 458 359 11.53 16.10 11.03 042 052 283 450 130 335 1.63
15 029 5504 528 384 773 1221 1057 041 292 561 145 450 144

21 039 3896 476 548 1290 2051 16.03 144 196 749 1130 359 477 280
25 045 6099 920 813 1427 28.08 19.62 3.87 439 1013 1294 532 1051 3.12
29 048 290 471 553 1071 27.87 24.99 253 442 744 9,61 596 870 341
33 084 475 1351  7.52 1333 37.01 30.75 531 6.02 1128 1447 875 782 412
37 074 633 7.2 775 1181 30.62 2620 1223 597 1142 1325 652 841 324
41 060 790 431 970 17.10 4025 34.76 793 559 1234 16.72 930 10.03 537
45 086 11.53 1238 1423 21.62 5736 4440 1395 877 2227 3140 18.17 1559 8.03
49 1.06 1836 2194 1627 1738 4741 4358 2557 1138 31.52 37.59 1933 21.08 8.02
53 213 2849 2619 29.19 3674 9940 87.03 39.77 22.03 4828 60.22 3475 3728 1636
57 133 29.61 16.03 1942 36.14 91.63 7052 18.15 1240 43.79 51.04 26.16 25.18 11.74
61 136 17.80 1391 2820 3333 74.76 6345 20.76 14.06 47.84 58.15 3092 3131 14.00
65 1.01 11.80 7.64 21.16 3044 7080 5730 33.49 930 4473 5139 2450 24.60 10.57
69 098 1480 1044 1196 26.60 57.79 4279 1459 938 36.12 41.06 2022 1996 9.89
73 0.83 10.66 955 9.0 21.01 5718 39.54 13.04 7.79 29.57 33.87 1603 16.09 8.76
77 076 842 9.16 10.63 25.09 6391 5085 14.06 8.02 33.78 4192 2158 16.04 11.74
81 076 649 776 1024 1747 4747 38.06 1254 7.02 27.13 33.05 17.02 1490 737
85 0.62 27.83 860 11.61 1730 4416 29.18 19.16 6.00 2419 26.60 12.58 10.63 6.24
89 071 2825 845 10.15 15.14 3571 21.63 2584 6.03 1821 19.15 822 6.12 474
93 095 1125 632 1121 1327 4096 2838 1942 889 3323 3581 1757 1193 3.72
97 126 1749 988 1276 18.63 54.45 34.10 27.07 10.52 3480 3842 1834 1479 6.27
101 1.88 3344 1371 18.73 24.14 4799 2949 59.64 15.78 3544 4218 19.77 13.10 6.52
105  3.06 49.89 19.13 26.78 34.87 6875 38.01 92.03 2276 5130 5243 27.18 2039 9.85
109 196 23.16 1235 1859 22.64 3833 2135 5171 1564 3136 31.09 17.16 13.73 8.04
113 125 14.62 841 12.04 1338 2044 1074 31.69 885 20.10 18.69 1046 8.08 4.17
117 242 29.68 1558 2234 2578 4140 2547 5515 1681 37.18 3355 1726 1330 6.39
121 2.04 4452 1774 2518 32.69 51.54 2959 75.67 22.54 4645 42.65 21.01 17.67 9.83
125 030 10.07 6.01 9.09 1254 1994 11.06 5014 9.8 19.12 17.10 880 648 439
129 097 4133 2532 39.63 5633 89.53 47.10 196.78 3032 7243 6633 37.86 27.58 16.01
133 9.75 548 7.76 1422 2951 1292 8323 692 18.18 16.10 804 621 288
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n-Alcanos (ug/g Corg)
Profundidad (cm) Q 40 80 120
Edad afios | ¢
cal. AP
20
380 —
40 }
701 TSR R, e T T
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80
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2827 —400 P
120
3256 —|
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Metil-cetonas (pg/g Corg)

Fig. 4.35 Variacion de los n-alcanos y metil-cetonas impares mas relevantes a lo largo del
perfil de la turbera de Pendueles.

Se han realizado matrices de correlacion entre los n-alcanos y las
metil-cetonas impares en el perfil de Pendueles con el fin de obtener las
relaciones entre las concentraciones de los diferentes compuestos. En este caso
el perfil se ha dividido en dos partes, dadas las diferencias observadas. El punto
de division ha sido la muestra PE97, que marca la inflexion entre unas
condiciones de acumulacion de materia organica cada vez mas favorables para
el establecimiento de una turbera, y las condiciones estables de crecimiento de
la turbera que se producen a partir de ese momento. En ese punto se situa
también la transicion del intervalo I al intervalo II. Las matrices de correlacion
muestran algunas diferencias significativas (Tabla 4.9 y Tabla 4.10). En la parte
inferior del perfil (Tabla 4.10) la relaciéon entre la concentracion de los
diferentes n-alcanos es bastante elevada, con coeficientes de correlacion que
varian entre 0.78 y 0.98. n-Cy representa una excepcion, ya que sus coeficientes
de correlacion con los n-alcanos de mayor peso molecular son bastante bajos

(0.20-0.67). En general, la concentracion de n-C;y es bastante baja en el perfil,
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comparada con el resto de los n-alcanos, por lo que su integracion esta sujeta a

mayor incertidumbre.

Tabla 4.9: Matriz de correlacion entre las concentraciones de los n-alcanos y metil-cetonas

impares mas relevantes en la parte superior del perfil de la turbera de Pendueles.

C19 C23 C25 C27 C29 C31 C33 K19 K23 K25 K27 K29 K31 K33
Chp 100
Cy  -0.11 1.00
C,s 085 008 1.00
Cy 090 -0.01 0.73 1.00
Cyp 083 -0.06 0.63 0.89 1.00
Cy 090 -0.14 0.70 0.88 0.96 1.00
Cy; 092 -0.16 0.75 091 0.95 0.98 1.00
Ko 079 0.08 0.63 081 0.66 0.73 0.72 1.00
Ky; 098 -0.11 0.84 092 0.84 091 093 081 1.00
Ky»s  0.85 -0.14 0.62 0.88 0.90 0.92 0.89 0.80 0.87 1.00
K,;  0.86 -0.14 0.65 091 092 094 093 0.78 0.89 0.99 1.00
Ky 090 -0.17 0.70 0.92 0.92 096 096 0.77 0.93 0.97 0.99 1.00
Ky, 092 -0.06 0.76 0.95 092 093 0.96 0.75 0.94 0.92 0.94 0.96 1.00
Ky;  0.86 -0.14 0.70 0.89 0.95 0.96 096 0.71 0.89 091 0.94 096 0.94 1.00

Tabla 4.10: Matriz de correlacion entre las concentraciones de los n-alcanos y metil-cetonas
impares mas relevantes en la parte inferior del perfil de la turbera de Pendueles.

C19 C23 C25 C27 C29 C31 C33 K19 K23 K25 K27 K29 K3l K33
Co  1.00
Cy  0.67 1.00
Cys 041 090 1.00
Cy 032 086 0.99 1.00
Cp 021 081 097 098 1.00
Cy 028 0.78 0.90 0.88 0.92 1.00
Cy; 032 079 0.88 0.85 0.87 0.98 1.00
Ko -0.04 053 074 0.79 0.88 0.76 0.64 1.00
Ky; 035 090 099 099 097 0.88 0.85 0.77 1.00
Ky»s 026 0.85 097 097 098 096 094 0.80 0.97 1.00
K,y 033 0.86 094 092 093 098 098 0.71 0.92 097 1.00
Ky, 026 0.82 096 095 097 0.97 0.95 0.78 0.94 0.99 0.99 1.00
Ky, 029 0.83 096 095 0.96 097 095 0.75 095 0.99 0.98 0.99 1.00
Ky; 014 078 094 096 097 091 086 0.81 096 097 0.93 096 0.97 1.00

En la parte superior del perfil la situacion es diferente (Tabla 4.9). En

general, los coeficientes de regresion entre los n-alcanos de 27 a 33 atomos de

carbono son elevados y varian en un intervalo similar al observado en la parte

inferior del perfil (0.88-0.98), mientras que los coeficientes de correlacion de
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n-C,s con los n-alcanos de mayor peso molecular son sistematicamente mas
bajos (0.63-0.75) y no existe correlacion alguna entre la concentracion de n-Cs;
y los n-alcanos de mayor peso molecular (Tabla 4.9). Al considerarse n-C,s un
compuesto que se encuentra en elevadas concentraciones en Sphagnum con
afinidad por habitats secos y n-Cy; en Sphagnum con afinidad por habitats
htimedos (Bingham et al., 2010), la falta de correlacion con los n-alcanos de
mayor peso molecular, podria indicar un aporte adicional de esos compuestos,
que no se produce en la parte inferior. Particularmente destacada es la
concentracion de n-Cy; en el intervalo III y entre los centimetros 97 y 109 del
intervalo II. En general los n-alcanos impares presentan mayores
concentraciones en los intervalos [ y II del perfil (Fig. 4.35). En el intervalo I la
concentracion de todos los n-alcanos sigue tendencias similares con diferencias
pequeiias, predominando Nn-Cs;. En el intervalo II, n-C;; y n-Cs; tienen una
concentracion bastante mas elevada que el resto de los n-alcanos, lo que podria
atribuirse a aportes especificos de plantas herbaceas (Bi et al., 2005; Seki et al.,
2010).

La concentracion de la metil-cetonas es particularmente baja en el
intervalo III del perfil, moderada en el intervalo II, donde predominan K5 y Ky7,
coincidiendo con las mayores concentraciones de los n-alcanos, y elevada en el
intervalo I, donde predomina la metil-cetona Ko (Fig. 4.35). Los coeficientes de
correlacion entre las metil-cetonas entre 23 y 33 atomos de carbono son
elevados y varian entre 0.87 y 0.99 en la parte alta del perfil y entre 0.92 y 0.99
en la parte baja (Tabla 4.9 y Tabla 4.10). Los coeficientes de regresion de Ko
con las metil-cetonas de mayor peso molecular son sistematicamente mas bajos
(0.75-0.81) en ambas partes del perfil (Tabla 4.9 y Tabla 4.10). Elevadas
concentraciones de K;s y Ky7 se han observado en Sphagnum (Nichols y Huang,
2007, Zheng et al., 2011), sin embargo los coeficientes de correlacion entre
estas metil-cetonas y los n-alcanos marcadores de Sphagnum (n-Cpy;, n-Css y
n-Cs;) son bajos en la parte alta del perfil, excepto para n-Cs, y elevados en la
parte baja del perfil, donde las concentraciones de n-C,; y n-Cys son bastante

bajas.

Los coeficientes de correlacion del par n-alcano/metil-cetona con similar
numero de atomos de carbonos son bastante elevados en la parte baja del perfil

(0.86-0.97) y so6lo significativos para compuestos con mas de 27 atomos de
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4.2 Turberas de la zona oriental

carbono en la parte alta del perfil (0.91-0.96). Estos resultados podrian indicar
un origen comun para los n-alcanos y metil-cetonas con numeros de carbono
mayores de 27, mientras que las concentraciones de compuestos con menor

numero de carbonos requeririan un aporte adicional.

El aumento de metil-cetonas de medio peso molecular (K;7-K»3) con la
profundidad, como se observa en el perfil de Pendueles, se ha observado en
turberas suecas (Lehtonen y Ketola, 1990) y se ha atribuido su formacion al

efecto de la humificacion.

Triterpenoides de plantas superiores

Los triterpenoides asociados a plantas superiores como lupanoides
(lup-20(29)-en-3-ona y lupan-3-ona), ursanoides (ct-amirinona,
D:C-friedours-7-en-3-ona), oleanoides (p-amirinona), friedelina y taraxerona
estan presente en el perfil de Penduecles (Fig. 4.34). Ademas de la cetonas,
también estan presentes los derivados con funcion alcohol y acetato para la

mayoria de los compuestos.

Los alcoholes se encuentran fundamentalmente en los 53 c¢m superiores,
excepto el taraxerol, que esta presente en todo el perfil. El friedelinol esta
ausente. Los alcoholes son los derivados mas prominentes y los acetatos los
menos abundantes, excepto en el caso de los ursanoides, cuyos acetatos son
muy abundantes en la parte inferior del perfil. Los lupanoides predominan tanto
sobre los ursanoides, como sobre los oleanoides (Fig. 4.36), y los oleanoides
son ligeramente mas abundantes que los ursanoides (Fig. 4.36). Caracteristica
comun DE las turberas estudiadas en este trabajo.

Las concentraciones de a-amirinona y -amirinona siguen una distribucion
similar en el perfil (Fig. 4.36), maximizando en los intervalos 49-69, 85-109 y
113-133 cm, dentro de los intervalos I y II. El intervalo a mayor profundidad
tiene también elevada concentracion de acetato de a-amirina. La concentracion
de lupan-3-ona es maxima en la parte central del perfil, en el intervalo II (Fig.
4.36), al igual que D:C-friedours-7-en-3-ona y sus derivados, que lo hacen en la
parte alta del intervalo II. Estos ultimos compuestos han sido detectados en

plantas Asteraceae (Lavrieux et al., 2011), que son comunes en ambientes de
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praderas. El derivado con funcioén cetona se distribuye en un intervalo mas
amplio, aunque se encuentra en muy bajas cancentraciones. Los derivados
monoaromaticos con esqueleto de oleanano, lupano y ursano estan concentrados
fundamentalmente en los intervalos I y II. Friedelina y su acetato se concentran

también en esos intervalos.

Cy ofR Hop-22(29)-en-3-ona  5a-Estigmastanona a-Amirinona
(uglg Corg) (mglg Corg) (uglg Corg) (ng/g Corg)
Profundidad(cm) o 5 10 15 20 25 o 20 40 60 0 12 24 36 00 07 14 21
Edad afios, o — P . . , L . . ,
cal. AP _ \:\:\:\:\:

380 —

701 —

1613 —

2251 —

2827 —

3256 —

o 3 6 9 0 5 10 1520 25 00 07 14 21 0 5 10 15

22,29,30-Trisnorhopan-21-ona Hop-17(21)-en-3-ona B-Amirinona Lupan-3-ona
(uglg Corg) (Mglg Corg) (ug/g Corg) (ug/g Corg)

Fig. 4.36 Variacion de los compuestos representativos de cada familia de hopanoides,
triterpenoides de plantas superiores y esteroides a lo largo del perfil de la turbera de Pendueles.

Los intervalos con elevada concentracion de triterpenoides de plantas
superiores estan asociados con elevadas concentraciones de metil-cetonas y

n-alcanos de cadena larga.

En la parte superior las cetonas y acetatos no se pudieron cuantificar por la
coelucion con otros triterpenoides y esteroles. El acetato de 3-amirina coeluye
también con un compuesto con m/z 183 y solo se pudo cuantificar en tres

muestras.

De acuerdo con la ruta de trasformacion propuesta por Meyers e Ishiwatari
(1993) los esteroles de las plantas pasarian a estanoles en un ambiente reductor.
Si el mismo mecanismo operase en los triterpenoles, éstos podrian pasar a
triterpanoles con varios intermedios de reaccion. En un primer paso se
produciria la oxidacién a triterpenona, que posteriormente se reduciria a

triterpanona, y ésta a triterpanol. Tanto las triterpenonas como las triterpanonas
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4.2 Turberas de la zona oriental

estan presentes en las muestras estudiadas. También son muy abundantes los
acetatos, generalmente mas que las cetonas, que podrian formarse a partir de los

alcoholes en un ambiente rico en acido acético.

Triterpenoides de origen bacteriano

La serie regular de hopanos se encuentra presente desde C,; a Cs; (excepto
Cys). El mas abundante es el 170, 21B-homohopano 22R (Fig. 4.36), habitual en
ambientes de turberas (Van Dorsselaer et al., 1977), y presente en las turberas
de Las Duefias, Huelga de Bayas, Buelna y La Borbolla. Otros hopanoides
identificados son hop-22(29)-eno (Diplopteno) y hop-21-eno que derivan de
bacterias (Brassell et al., 1981) y pueden trasformarse en 30-norhopan-22-ona y
22,29,30-trisnorhopan-21-ona por oxidacion quimica y bioquimica. Se han
identificado en el perfil de Pendueles series de hop-17(21)-eno y
hop-22(29)-eno y también la 22,29,30-trisnorhopan-21-ona. Ademas de en
bacterias, el diplopteno se ha detectado en algunos helechos (Ageta e Arai,
1983) y musgos (Toyota et al., 1998), incluyendo algunas especies comunes en
las turberas, como Polytrichum commune y Hypnum revolutum (Huang et al.,
2010).

Si las hopenonas y sus acetatos reaccionan como lo hacen los hopenos
homologos, hop-22(29)-en-3-ona y su acetato daria lugar a hop-17(21)-en-3-ona
y su acetato por isomerizacion en ambientes acidos. Los pares cetona/acetato
para las series hop-17(21)-en-3-ona y hop-22(29)-en-3-ona estan presentes en
todo el perfil (Fig. 4.36), predominando los -22(29)- sobre los -17(21)-, a
diferencia de lo observado en Buelna y La Borbolla. Esta diferencia podria
explicarse por una menor acidez en la turbera de Pendueles (Fazakerley et al.,
1959). Al contrario de lo que sucedia con los triterpenoides de plantas

superiores, las hopenonas predominan sobre sus acetatos

La 22,29,30-trisnorhopan-21-ona, de origen bacteriano, estd mas
concentrada en los intervalos II (parte alta) y III entre los centimetros 21-45.
C;1aB, cuyo origen es también bacteriano, maximiza sélo en el intervalo II,
entre los cm 45-69 y 77-85. Los hopanoides funcionalizados varian de manera
similar a lo largo del perfil. Estos compuestos tienen tres maximos: el primero,

que coincide con un maximo en 22,29,30-trisnorhopan-21-ona y en n-Cy; (11I);
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el segundo coincide con maximos en los demas hopanoides, n-alcanos de
cadena larga, metil-cetonas y triterpenoides de plantas superiores, en el
intervalo II (45-69 cm); y finalmente, el tercero en el intervalo Il entre los cm
89-109, que coincide con maximos en n-alcanos de cadena larga, metil-cetonas
y triterpenoides de plantas superiores, pero no con maximos en los demas
hopanoides (Fig. 4.36). Los hopanoides estan presentes en todo el perfil, al
contrario que en otras turberas de la misma region que Pendueles (Huelga de
Bayas, La Borbolla, Buelna) donde estan solo presentes en la parte superior del

perfil. Sin embargo su concentracion es muy baja en el intervalo 1.

Esteroides

Los esteroles mayoritarios son 24-etilcolest-5-en-33-ol (p-sitosterol),
24-etilcolesta-5,22-dien-3[3-ol (estigmasterol), 24-metilcolest-5-en-3p3-ol
(Campesterol), 24-etilcolestan-3B-ol (estigmastanol) y 24-metilcolestan-3(3-ol
(Campestanol), siendo el mas abundante el B-sitosterol, que estd presente en
altas concentraciones en Ericaceae (Pancost el al., 2002). Los esteroles estan
solo presentes en los 45 c¢cm superiores, maximizando entre 21 y 37 cm, en el
intervalo III. Los esteroles con doble enlace maximizan también en los 15 cm
superiores. Estos dos maximos coinciden con maximos en triterpenoles
derivados de plantas superiores.

Las esteronas mas abundantes son la 24-etilcolest-4-en-3-ona
(estigmast-4-en-3-ona) y la 24-5a-etilcolestan-3-ona (5-a-estigmastanona).
Otras esteronas identificadas fueron: 24-metilcolest-4-en-3-ona
(Ergost-4-en-3-ona), 24-metilcolestan-3-one  (Ergostanona) y  24-etil-
colestan-3,5-dien-7-ona. La Fig. 4.36 muestra la distribucion de la
Sa-estigmastanona como ejemplo de la variacion de esteroides a lo largo del
perfil. Las cetonas tienen dos maximos, entre 21-37 y 45-85 cm, el primero
coincide con un maximo de los alcoholes y también de n-C,; y hopanoides
funcionalizados, incluida la 22,29,30 trisnorhopan-21-ona y el segundo coincide
con cantidades elevadas de n-alcanos de cadena larga, metil-cetonas vy

triterpenoides de plantas superiores y origen bacteriano.

El perfil muestra una cantidad elevada de esteronas y esteroles. Los

ultimos estan presentes so6lo en los 45 cm superiores. En los primeros cm la
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concentracion de esteroles con doble enlace es mayor que la de esteroles sin
doble enlace y esa diferencia decrece con la profundidad. A mas profundidad
los esteroles desaparecen y solo se registran esteronas con y sin doble enlace,
siendo mas abundantes las que no tienen doble enlace. Podriamos suponer que
el caracter reductor de la turbera aumenta con la profundidad (Meyers e
Ishiwatari, 1993), a pesar de que en la parte de abajo no se encuentren los
estanoles, y solo se encuentren los intermedios de reaccion (esteronas y
estanonas) que podria deberse a una mayor susceptibilidad a la degradacion de
los alcoholes frente a las cetonas.

Implicaciones paleoambientales

Algunas relaciones tales como Paq y cocientes como Nn-C,3/n-Cys y
N-Cy/n-Cy9 permiten estimar la existencia de periodos humedos cuando
alcanzan mayores valores, ya que de alguna manera representan la abundancia
relativa de Sphagnum frente a plantas vasculares. Otras relaciones como
n-C,7/n-C;; estiman las variaciones entre plantas lefiosas y herbaceas,
predominando las primeras en periodos mas secos. Por otra parte el cociente
Kio/(Kys51+K57+Ky9) permite ver la variacion relativa de Ky frente a las cetonas
de mayor peso molecular. Estos pardmetros estan representados en la Fig. 4. 37
para el perfil de Pendueles. La relacion Paq parece mas sensible que N-Cy/n-Css
y N-Cp/n-Cyy permitiendo detectar un mayor numero de intervalos con
variaciones mas importantes. Es ademas un parametro mas solido, ya que
incorpora la concentracion de varios compuestos en el calculo (n-Cy;, N-Cos,
N-Cyg y N-Csy).

Los periodos huimedos mas marcados son: el mas reciente, que
corresponde a los ultimos 30 cm del perfil (Fig. 4.37) y puede asociarse al
calentamiento reciente y se extenderia hasta unos 370 afios atras. Este periodo,
también caracterizado por altos valores de la relaciones C/N y H/C y bajos
rendimientos de extraccion, ha sido detectado también en la turbera de
Rofianzas (Ortiz et al., 2010). El segundo periodo, entre 2400 y 2050 afios cal.
AP se ha detectado en una turbera en Penido Vello (Martinez-Cortizas et al.,
1999; Schellekens et al., 2011) y en el lago Enol (Lopez Merino, 2010).
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El tercer periodo humedo se situaria a 1100-900 afios cal. AP, y
corresponderia a los ultimos siglos calidos del Periodo Calido Medieval,
también detectado en otras turberas y estuarios (Desprat et al.,, 2003;
Schellekens et al., 2011). Otros intervalos (600-450 y 1800-1600 afios cal. AP)
solo aparecen indicados por la relacion Paq.

C23/ C29 C23/ CZS K19/ K25+K27+K29
Profundidad (cm) ¢ 3 6 9 0 4 8 12 0.0 04 08 12 16
Edad afios;, ¢ I I ) L I I )
cal. AP _\\QQ\\Q
20 472
380 — ol
40
701
1613 80
80
2251
2827 —100
120
3256 —
140 2
00 03 06 09 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Paq Cy/Cyy

Fig. 4.37 Variacion de algunas relaciones basadas en n-alcanos y metil-cetonas a lo largo
del perfil de la turbera de Pendueles. En azul los periodos mas humedos.

El intervalo himedo mas antiguo registrado en este perfil (3350-2700 afios
cal. AP) se corresponde con el establecimiento de las condiciones idoneas para
el crecimiento de la turbera y viene definido por un cambio en la vegetacion
lenosa a otra mas herbacea (n-C,7/n-Cs;) y coincide con elevadas
concentraciones de n-alcanos de elevado y medio peso molecular, triterpenoides
de plantas superiores y metil-cetonas. Este episodio coincidiria con el evento de
mayor pluviosidad 2.8, que tuvo lugar en el Holoceno Tardio (2800 afios cal.
AP) y tiene una amplia distribucion espacial (van Geel et al., 1996; van Geel y
Berglund, 2000; Desprat et al., 2003; Lépez Merino, 2010; Schellekens et al.,
2011; Abel-Schaad y Lopez-Saez, 2013).

La relacion n-C,7/n-Cs; es mayor en los intervalos donde son maximos los

n-alcanos de elevado peso molecular, triterpenoides de plantas superiores y
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metil-cetonas (Fig. 4.37) y ademas del enriquecimiento que se produce al inicio
del perfil, se detecta otro a 800-1700 afios cal. AP, coincidiendo con un periodo
fundamentalmente seco, coincidente con las Edades Oscuras, excepto los el
primer tramo del intervalo que corresponde a los ultimos siglos del Periodo

Calido Medieval, como ya se ha mencionado.

La relacion K;o/(KystKy71tKo9) aumenta en la parte inferior del perfil y
tiene una distribucion a lo largo del perfil similar a la relacion n-C,;/n-C;; (Fig.
4.37).

4.2.3 Turbera de Rofanzas

La trubera de Rofanzas es una turbera elevada situada sobre una superficie
plana (Fig. 4.38) que cubre la transicion entre el Holoceno Medio y el Holoceno
Tardio.

Descripcion del perfil

La turbera de Ronanzas se extiende sobre una superficie de 20 ha. La
vegetacion actual esta dominada por Sphagnum con plantas herbaceas y esta
rodeada de brezos, tojales, helechos y plantaciones de eucaliptos (Fig. 4.39).
Pertenece a las turberas cantabro-atlanticas, caracterizadas por briofitos
(Odontoschisma sphagni y Aulacomnium palustre), Sphagnum (S. papillosum y
S. tenellum), Erica mackaiana, Erica ciliaris, Drosera rotundifolia, Molinia
caerulea, Potentilla erecta, Arnica montana subsp. atlantica (asociacion Erico
mackaianae-Sphagnetum papillosi de acuerdo con Fernandez Prieto et al.,
1987).

El perfil de Rofianzas tiene una profundidad de 254 cm (Fig. 4.40). Los
primeros 12 c¢cm consisten en vegetacion actual, seguidos de 210 cm de turba
briofitica marrdén rojiza, en la que van alternandose los colores 2.5YR 3/6-
2.5YR 2.5/3 (claro-oscuro) a lo largo del perfil (Fig. 4.41), volviéndose mas
oscura hacia la base. Los siguientes 10 cm se componen de turba méas oscura y
evolucionada (2.5YR 3/1). Los ultimos 14 cm consisten en limolita gris que se
vuelve mas clara con la profundidad (2.5YR 4/1, 2.5YR 5/1).
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()
Sondeo R

el Turbera Aliseda

Eucalipto

Brezales y tojales con Ulex | Helechales Silicicolas

Fig. 4.39 Localizacion del punto de muestreo en la turbera de Roflanzas con el tipo de vegetacion
que le rodea (SIAPA).
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La zona de muestreo se ha seleccionado en el centro de las zonas elevadas,
y se ha obtenido un sondeo mas largo que en otros estudios previos (Ortiz et al.,
2010).

Fig. 4.40 Sondeo de la turbera de Rofianzas en el que pueden observase todos los colores en
hamedo. Arriba los 50 cm superiores. Abajo los 50 cm inferiores.

Rofianzas

Profundidad (cm) Edad afios cal. AP

0 T——<

Cadigo de color

o | - 2.5YR 3/6
20_&’\"\:\"\- = 870+40 .
40—« S| 970440 - 25YR2.5/3
el 1180 £ 40
60— 557 - 2.5YR 3/1
80::"‘:"‘:
v 1940 £ 40 - 2.5YR 4/1

100—vn
B iV - 2.5YR 5/1

120 N:N ~| 3560 + 40
Tata| - 3950 + 40

140—{ o Litologia
160 || 4480 40 Sphagnum sp.
180—v o~ Turba

—] v

2005|5180 £ 40 Arcilla

220—|~ 2= -Limo
== ="|F 5590 + 40 m

1 :m‘
il 5650 + 40 E| Madera

240—
Fig. 4.41 Perfil del sondeo de la turbera de Rofianzas con los correspondientes
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codigos de colores definidos sobre el sedimento seco para cada zona del perfil.
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Cronologia

En la Tabla 4.11 se expresan los resultados de las dataciones de la turbera

de Rofianzas.

Tabla 4.11: Resultados de las dataciones con analisis de radiocarbono AMS en Beta Analytic,
Miami, Florida, de las muestras de Rofianzas. Intervalo de confianza 2c.

Cédigo de Profundidad Muestra Edad Edad Interseccion con
laboratorio  (cm) convencional calibrated la curva de
14C age (26) Aiios AP calibracién
(Afios AP) (Aifios AP)
Beta - 267151 11-12 Turba 100.3 £ 0.5 pCM 0
Beta - 290376 23-24 Turba 920 + 40 930-740 900
870
800
Beta - 267152 37-38 Turba 1080 + 40 1060-930 970
Beta - 267153 55-56 Turba 1250 + 40 1280-1070 1180
Beta - 267154 85-86 Turba 1990 + 40 2010-1870 1940
Beta - 267155 117-118 Turba 3310 +40 3640-3450 3560
Beta - 267156 133-134 Turba 3630 + 40 4080-4030 3960
4010-3840 3950
3930
Beta - 267157 159-160 Turba 4010 £ 40 4570-4410 4510
4480
4440
Beta - 267158 197-198 Turba 4490 + 40 5300-4970 5270
5180
5060
Beta - 267159 227-228 Turba 4840 + 40 5640-5580 5590
5530-5480

Beta - 267160 237-238 Sedimento 4930 + 40 5740-5590 5650

AP = antes del presente; pCM = porcentaje de carbono moderno; en negrita la interseccion de
mayor probabilidad

La representacion de la edad frente a la profundidad (Fig. 4.42) muestra

un ajuste excelente de los puntos a una tendencia lineal en la parte inferior del

perfil (R*=0.99). En la mitad superior del perfil, los datos indican una cierta

ralentizacion del crecimiento de la turbera. La representacion grafica podria

haberse ajustado por tramos mas pequefios, asumiendo un periodo de

ralentizacion muy marcado en el tramo 90-120 cm, y una aceleracion del

crecimiento posterior hasta los 24 cm, deteniéndose en torno a esa profundidad

el crecimiento de la turbera. Sin embargo se optd por ajustar los datos a una

regresion lineal (R* = 0.94) y asumir las desviaciones de edad asociadas. Esta

decision se tomd considerando datos previos en la misma turbera (Ortiz et al.,
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2010), en los que tres determinaciones de edad se ajustan bien a una tendencia
lineal, de la que se deduce una tasa de crecimiento de 0.3 mm/afio, similar a la
que sale del ajuste de la Fig. 4.42. Como ya se comento las turberas de Huelga
de Bayas y Pendueles, esta tltima muy préoxima a Rofianzas, tienen modelos de
edad profundidad que se ajustan a tendencias lineales con tasas de crecimiento
entre 0.35 y 0.30 mm/afio.

Afos cal. AP
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
O | | | | |
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®
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200
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250
R1 y = 0.0318x + 10.469 R2? = 0.9376
R2 y = 0.0565x - 88.058 R2 = 0.9885

Fig. 4.42 Modelo edad-profundidad para los dos tramos del perfil de la turbera de
Rofianzas con las correspondientes ecuaciones. R1 mitad superior, R2 mitad
inferior.

Caracteristicas de la turba

La mayor parte del perfil de Rofianzas, hasta el centimetro 227, tiene
contenidos en cenizas menores del 10% (Fig. 4.43), que encaja con un régimen
ombrotrofico, en el que la turbera se alimenta fundamentalmente de agua de
lluvia con escasos aportes minerales. Hay un aumento brusco en el contenido en
cenizas a 227-241 cm, en el que éste pasa de 6 a 85 % y que marca el transito de
las condiciones minerotroficas a ombrotroficas, que reflejan, probablemente, el

relleno de una charca superficial o una pequeiia depresion inundada.
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El contenido en carbono varia de forma contraria al contenido en cenizas
(Fig. 4.43), como cabe esperar. Aunque si se representan los datos libres de
cenizas (Fig. 4.43), considerando que el error cometido en la mayor parte del
perfil es pequeiio, dado el bajo contenido en cenizas, se pueden ver algunas
variaciones en la composicion elemental de la materia organica de la turbera.
Debe considerarse excluida la parte del perfil por debajo de 230 cm, donde los
contenidos en materia mineral llegan a valores superiores al 80 % y al
expresarlos en base libre de cenizas los errores son muy grandes. En general, las
concentraciones de C, H y N oscilan mas en la mitad inferior del perfil, y tanto
los contenidos en H, como mas claramente los contenidos en N, tienden a ser
mas bajos en esa parte del perfil. Sin embargo el contenido en C apenas varia y
solo tiende a disminuir en los 30 cm mas superficiales, coincidiendo con
elevadas cantidades de H y N (Fig. 4.43). La relacion atdmica H/C aumenta en
la mitad superior (Fig. 4.43). Una relacion H/C mas baja, en ausencia de
diferencias de madurez, podria deberse a la presencia de plantas lefiosas, ya que
tienen una mayor cantidad de lignina, con estructuras mas aromaticas

enriquecidas en C (Talbot y Livingstone, 1989).

Los altos valores de N en los 40 cm superiores pueden atribuirse a un
efecto de alteracion de la materia organica. En esa parte se situaria el limite
acrotelmo/catotelmo de wuna turbera, que separa la zona inferior,
permanentemente inundada, de la zona superior, sometida a las oscilaciones del
nivel freatico. Ademas de esa variacion, coincidiendo con el cambio de
velocidad de crecimiento de la turbera, se observa un ligero aumento del
contenido en H y un aumento significativo del contenido en N (Fig. 4.43) que
pueden reflejar cambios en la vegetacion. Esta subida del contenido en N se
refleja también en una caida en la relacion C/N (Fig. 4.43). La bajada de la
relacion C/N en la zona del catotelmo puede atribuirse a la pérdida de C debido
a la oxidacion de la materia organica (Sternberg et al., 2007). Sin embargo, por
encima de esta zona, la bajada de C/N ha de tener otra causa. En general, las
plantas vasculares s6lo son capaces de aprovechar el N del subsuelo, que si no
llega como aportes por corrientes de agua, como es el caso de las turberas
ombrotroficas, ha de proceder de la descomposicion de la materia organica de la
turbera (Malmer et al., 2003). La presencia de Sphagnum tiende a acidificar el

medio, ralentizando la descomposicion de la materia organica (van Breemen,
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1995). Por otra parte Sphagnum spp. son capaces de fijar N de la atmoésfera
(Rydin y Climo, 1989), lo que aumentaria la cantidad de N en la turba. Un
aumento en el contenido en N de la turba podria explicarse por un cambio en la
vegetacion, que reflejaria el aumento en la vegetacion de musgos, sustituyendo
a la de plantas superiores.

Cenizas (%) C (libre de cenizas) (%) H (libre de cenizas) (%) CIN
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Fig. 4.43 Variacion del rendimiento, cenizas y algunas relaciones relevantes basadas en el
analisis elemental y la desviacion de la media de la composicion isotopica de la turba (A3"C) del
perfil de la turbera de Rofianzas.
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Composicion isotopica de la turba

La composicion isotopica de la turba puede reflejar cambios ambientales
que afectan a la turbera. Esto es asi, incluso si no hay cambios en la vegetacion
que tengan una huella isotdopica muy marcada, como seria el cambio de
vegetacion dominada por plantas C3, empobrecidas en "*C a plantas C4,
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enriquecidas en *C. La mayor parte de las turberas que se han descrito en el
norte de Espafia estan formadas por plantas C3, y por lo tanto cabe esperar
valores de 8C" entre -25 y -30%o de acuerdo con Galimov (1985). Los valores
de 3C" para la turbera de Rofianzas varian entre -27.2 y -29.2%o (Fig. 4.43 y
Tabla 4.12) cifras similares a los descritos en otros estudios tales como los
llevados a cabo por Hornibrook et al., 2000 en una turbera al suroeste de
Canada (-25 a -28); por Pancost et al. (2003) en una turbera de los Paises Bajos
(-25 a -30); por Huang et al. (1996) en turberas britanicas (-23.4 a -28.1); por
Ficken et al. (1998) en turberas escocesas (-23.4 a -27.7) y por Xie et al. (2004)

en turberas inglesas (-24.6 a -28), por citar algunos ejemplos.

Tabla 4.12: Relacion isotopica 8'*C (%) para la turbera de Rofianzas. Rn son las muestras, donde
n se refiere a la profundidad en cm.

Cédigo 8Cvs VPDB  Cédigo  8'*C vs VPDB

RO-7 27,5 R117 27,2
R8-11 27,5 R123 27,7
R13 273 R127 27,6
R17 274 R133 275
R19 27,7 R137 274
R23 27,6 R143 278
R27 27,7 R147 27,6
R33 27,5 R153 27,5
R39 27,7 R157 27,7
R43 278 R163 28,0
R47 27,5 R167 28,7
RS3 27,6 R173 29,2
RS7 27,6 R177 28,7
R63 27,7 R183 284
R67 274 R187 27,9
R73 27,7 R193 283
R77 27,6 R197 27,9
R79 274 R203 27,9
RS3 27,7 R207 27,9
R87 27,9 R213 28,1
R93 27,7 R217 282
R97 27,9 R223 284
R103 27,7 R227 283
R107 27,6 R233 28,0
RI113 27,6 R237 283

En general el empobrecimento en el istopo pesado *C se ha atribuido a

causas antropicas, como la quema masiva de combustibles fosiles, a partir de la
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revolucion industrial, que ha enriquecido la atmoésfera en el is6topo ligero (Xie
et al., 2004; Ficken et al., 1998; Huang et al., 1996), o a la descomposicion de la
materia organica en profundidad que empobrece también el sedimento en el
isotopo pesado (Ficken et al., 1998). En cambio la conversion de plantas a turba
supone un enriquecimiento en el isotopo pesado “C (Ficken et al., 1998).
Cambios en el paleoclima y la vegetacion se han propuesto también como
explicacion para las variaciones en la composicion isotopica (Ficken et al.,
1998; Huang et al., 1996; Pancost et al., 2003). El paso de la vegetacion de tipo
tundra al final del ultimo periodo glacial a las herbaceas actuales supone un
empobrecimiento en el is6topo pesado (Huang et al., 1996). Valores mas
enriquecidos en este is6topo han sido asociados con una transicion de
vegetacion dominada por Ericaceac a dominada por Sphagnum (Pancost et al.,
2003). Asi mismo también asocian un enriquecimiento en el isétopo pesado con
un aumento de la tasa de crecimiento que aumentaria también la demanda de

carbono, lo que disminuiria la discriminacion entre ambos is6topos.

En el perfil de Rofianzas se observa un ligero enriquecimiento en el
isotopo pesado en la parte superior del perfil (Fig. 4.43). La zona superior del
perfil, con valores mas bajos para la relacion C/N, se corresponde con la
composicion isotopica mas pesada, mientras que en la parte inferior del perfil la
relacién isotopica 8C" es generalmente mas baja, produciéndose una marcada
excursion en el intervalo 157-187 cm. La tendencia general observada que
indica que, cuanto mayor es el 3C" en la turbera, menor es la humedad del
suelo o la precipitacion, y viceversa (Hong et al., 2001; Yamamoto et al., 2010a,
2010b), nos lleva a pensar que en la parte alta del perfil las condiciones son de
menor humedad si se mantuviera la vegetacion, ya que las plantas C3 que
crecen en condiciones de estrés hidrico estan enriquecidas en °C (Ficken et al.,
1998). Sin embargo, parece que son las plantas vasculares, que tienen estomas,
las que acusan mayores diferencias en la composicion isotopica ligadas a la
humedad, ya que los estomas les permiten un mayor grado de seleccion. Los
Sphagnum, menos selectivos, utilizarian tanto carbono pesado como carbono
ligero en sus cliclos fotosintéticos. Aun asi también se han descrito diferencias
entre diferentes especies de Sphagnum dependiendo de su habitat, asi los
Sphagnum que habitan en mamelones (zonas elevadas mas secas) suelen tener

una composicion isotdpica mas ligera que los que habitan en depresiones
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inundadas (Dilks y Proctor, 1979; Titus y Wagner, 1984). Estos ultimos tendran
una composicion isotopica variable dependiendo de si reciclan el CO,
procedente de la descomposicion de las plantas (ligero) o utilizan el disuelto en
el agua enriquecido en los is6topos mas pesados (pesado). La composicion
isotopica de la turba total refleja un cambio hacia la mitad del perfil, pero los

datos son de momento insuficientes para aventurar una explicacion.

Geoquimica organica

Los perfiles cromatograficos estan dominados por triterpenoides
(friedelina, 22,29,30-trisnorhopan-21-ona, Sa-estigmastan-3-ona,
Sa-estigmast-4-en-3-ona, 17a(H),21p(H)-homohopano R, acetato de
lup-20(29)-en-3f3-ol), n-alcanos, metil-cetonas y metil esteres, generados en el
proceso de extraccion de la materia organica (Fig. 4.44). La metil-cetona K, es
un pico prominente en el perfil, también registrado en la misma turbera por
Ortiz et al. (2010, 2011).

n-Alcanos

Los n-alcanos de mayor concentracion son n-Cs;, nN-Cs; y n-Cy; (Tabla
4.13), presentando una distribucién similar a la encontrada por Ortiz et al.
(2010) en la misma turbera. Cuando los n-alcanos de cadena larga son
dominantes, tipicamente la distribucion tiene los maximos en n-Cz; o n-Cs; y n-
Cy es mas abundante que n-C,;, excepto en el intervalo 140-150 cm (4050-
4200 anos cal. AP), donde sucede lo contrario (Fig.4.45). Se han identificado en
el perfil de Rofianzas tres periodos con elevadas concentraciones de n-Cy; y
moderadas de n-C,;.33 entre 120-140, 185-190 y 210-230 cm que corresponden
con 3700-4200, 4850-4900 y 5300-5600 afios cal. AP respectivamente. Otros
dos periodos con elevadas concentraciones de n-Cp; coinciden también con
elevadas concentraciones n-C,;.33 y se sitian a 20-40 y 150-170 cm (300-950 y
4200-4550 afios cal. AP, respectivamente). La distribucion observada (Fig.
4.45) indicaria la existencia de periodos con dominio de Sphagnum ricos en n-
Cy3, que son los de mayor afinidad por habitats humedos (Bingham et al., 2010),

en los que las plantas vasculares serian menos abundantes y otros, en que
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coexistirian tanto estos Sphagnum como las plantas vasculares. Los periodos
con elevadas concentraciones de n-alcanos de alto peso molecular, suelen tener
elevadas concentraciones de n-Cys, también un indicador de Sphagnum, pero en
este caso con afinidad por habitats menos humedos (Bingham et al., 2010). De
hecho, estos Sphagnum tienen normalmente elevadas concentraciones de n-Cs,
y, por tanto, el n-Cs; podria tener un origen mixto de herbaceas (Bi et al., 2005)
y de Sphagnum.

- .
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C17 A15
e L .A Rk
. Cys Acetato de p-amirina
k. 19 Acetato de lup-20(29)-en-3p-ol
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Fig. 4.44 Cromatogramas de dos muestras a diferentes profundidades del perfil de la turbera de
Rofianzas (Rn) donde n es la profundidad en cm. Se muestra el cromatograma total y las trazas
m/z 57-59.
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Fig. 4.45 Variacion de la concentracion en pg/g Corg de los n-alcanos y metil-cetonas impares
mas relevantes a lo largo del perfil de la turbera de Rofianzas.

Los coeficientes de regresion de la matriz de correlacion multiple indican
valores por encima de 0.80 para los pares de n-alcanos C,;-C,g, Cyo-Cs3; y
C;31-Cs3, lo que se puede interpretar como que son compuestos que derivan de
los mismos organismos o de organismos que comparten habitat. Particularmente
bajos son los coeficientes de regresion entre N-C,; y los demas n-alcanos,
sugiriendo una fuente diferente, y también son bajos, aunque no tanto, los
coeficientes de regresion de n-C,s con los homoélogos de alto peso molecular,
siendo el mejor el que corresponde al par Cps-Cy7 (0.73). La baja correlacion de
n-Cys con n-C;; (0.45) y n-Cs; (0.34) sugiere que una buena parte de ellos
derivan de una fuente alternativa a los Sphagnum, probablemente plantas

herbaceas.
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Table 4.13: Concentracion (ug/g Core) de los n-alcanos (Cio-Cs;3) y n-alcan-2-onas (K¢-Kyo)
impares mas importantes en la turbera de Roflanzas. La concentraciéon mas elevada esta en

negrita.
Prof. Cio Cy Cis Cy Cy (O Cs; Ky Kz Kos K Ky
cm
35 0.67 2.36 2.53 4.90 1328 4455 21.17 1.04 1.01 4.86 6.56 3.87
9.5 0.17 3.90 4.55 6.51 1322 33.82 29.64 0.70  2.76 17.25 2355 1429
13 2.68 7.57 9.82 2925 2477 3.62 15.65 23.52 16.27
19 183 3.76 4.83 826 13.62 67.50 54.46 932  6.54 2535 3241 19.16
23 3.63 80.57 15.08 1525 2405 4627 40.54 47.14  17.96 65.58  70.88  30.29
27  0.62 6.73 2.24 2.03 2.74 846 632 1331 423 16.58  14.89 491
33 6.27 470.51  30.77 25.00 16.54 64.81 7035 97.04 39.13 208.52 247.79 61.80
39 053 18.85 4.19 5.83 743 3227 3631 2726 6.83 33.15 5099  26.02
43 1.82 47.16 5.23 5.23 6.88 21.59 31.04 81.85 9.61 29.51  41.65 13.79
47 1.14 16.43 3.09 3.24 3.45 11.05  15.02 31.70  3.94 1443 2336 7.89
53 3.69 53.47 940 11.79 14.05 4139 59.75 7778 13.70 51.99 7828 2434
57 1.06 27.30 4.99 3.17 431 15.79 2278 4783 7.65 2483  39.17 11.73
63 133 33.50 5.02 5.21 5.11 1551 2283 49.83 7.57 2298 3577 12.35
67 321 5.80 5.27 7.00 4.08 12.77 13.12 56.53 8.09 24.13 3036  18.97
73 6.96 39.54 31.87 47.10 68.86 107.16 67.52 311.71 40.72 13393 12531 37.46
79 2.08 13.20 9.77 7.99 1555 47.01 5235 93.58 16.09 5312 5279 20.68
83 1.11 45.93 5.80 4.14 4.78 1653 12.77 2486  9.98 37.16 3198 8.19
87 2.02 17.63 7.61 3.98 7.01 2683 29.57 89.04 12.34 46.77 5047  25.96
93  0.34 23.38 7.87 6.24 438 22,11 2033 1238 9.09 3450 3631 14.91
97 122 16.36 7.23 5.67 584 19.04 23.59 31.82 10.01 35.03 34.65 14.15
103 1.68 44.62 7.48 4.17 428 1250 15.08 61.86 11.70 3858  38.64 10.77
107 3.40 123.44 3259 3675 65.10 40.70 2845 147.41 30.96 8735 92.04 3495
113 295 3238 791 921 2129 4917 2732 3955 797 27.03  36.64 14.99
117 1.02 12.63 7.99 7.90 1001 20.72 10.35 38.70  6.60 1596  22.63 9.31
123 3.73 601.66  24.75 1387 2753 28.67 155 9490 15.74 37.94 4091 11.43
127 535 21519 17.23  20.71  20.19 32.60 18.23 7635 16.80 42,65 4598 16.14
133 1.99 17456  12.45 7.76 6.57 1851 14.19 44.28 10.61 2729 2631 9.94
137 147 5237  30.73 435 7.12 2059 1198 30.89 6.29 14.32 18.42 6.40
143 511 25.07 22.18 44.15 32.88 68.70 63.02 96.41 19.05 5099  60.85  36.02
147 3.01 12.45 15.39 1592 25.01 5574 61.16 63.78 12.10 2195 33.03 2220
153 1.50 8.44 11.15 1122 1133  28.04 33.65 46.88 8.64 1345 2490 1528
157 25 33.13 4.56 5.08 821 2097 28.88 23.78 5.60 8.48 1533 14.19
163 227 54.07 10.29 856 1259 3121 33.38 63.96 12.90 1437 2041 12.85
167 3.51 9.54 8.42 6.90 11.86  30.71 42.23 51.25 12.51 1690 29.70  15.02
173 1.50 7.38 11.59 1324 1054  28.69 21.55 3848 6.06 933 2050 1297
177 3.07 10.75 1574 2450 2528 9543 879 4737 7.14 1460 2685 21.02
183 220 9.97 10.82 1650 10.13  19.34 13.82 4223 7.65 1456  20.63 18.18
187 094 34.38 3.32 3.37 3.18 8.76 6.8 16.28 3.29 3.78 5.99 6.75
193 235 5.31 4.01 889 1346 4812 55.11 59.75  8.09 922 1343 10.66
197  1.60 4.72 4.23 3.88 724 1698 13.88 3898 5.68 5.52 8.91 5.25
203 591 2540 1940 4299  78.81 200.51 19598 224.00 32.96 49.88  79.25  62.12
207 1.57 4.47 3.20 4.78 10.18  21.51 25.08 30.02 7.07 9.46  13.29 11.24
213 147 6.19 3.10 5.98 737 1025 794 4337 5.67 6.19 8.49 7.73
217 1.13 42.27 3.13 3.92 4.09 730 5.04 2724 281 4.15 4.49 4.52
223 342 104.55  14.63 9.45 12.51 8.62 3.74 48.37 8.28 3440  64.52 12.64
227  1.14 5.77 6.52 11.64 927 1549 943 1044 547 2851 2733 7.49
233 1.71 39.31 1467 29.60 1880 20.60 7.49 2248 8.11 29.92  36.48 9.88
237 098 506 1211 2997 1748 19.78  7.12 1064 6.75 22.14 2220 10.69
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Table 4.14: Matriz de correlacion par alas concentraciones de los n-alcanos (C) y n-alcan-2-onas
(K) de la Tabla 4.12 de la turbera de Rofianzas.

C19 C23 C25 C27 C29 C31 C33 Kl9 K23 KZS K27 K29
Cyo 1.00
Cy 0.45 1.00
Cys 0.71 0.53  1.00
Cy 0.71 0.17 073  1.00
Cy 0.70 0.16 068 0.86 1.00
Cs 0.65 0.04 045 0.68 0.81 1.00
Cis 0.60 001 034 056 069 095 1.00
Ky 078 021 064 0.69 083 0.68 0.61 1.00
Ka 084 044 077 074 0.78 064 0.60 087 1.00
Ks 068 053 067 054 047 039 035 061 0.87 1.00
Ky, 070 053 065 052 046 043 043 057 08 098 1.00
Ky 076 028 060 0.69 070 077 079 069 085 077 082 1.00

Metil-cetonas

La abundancia de las metil-cetonas en las muestras de la turbera de
Rofanzas es mayor que la de los n-alcanos (Fig. 4.45 y Tabla 4.13) en la
mayoria del perfil, de acuerdo con Ortiz et al. (2010). Las metil-cetonas
mayoritarias son: Kjo, en 33 de las 48 muestras analizadas, K57 es la segunda
mas abundante (11 muestras), y Kys es la mayoritaria en 4 muestras (Fig. 4.45 y
Tabla 4.13). Se observan cuatro intervalos con elevadas concentraciones de
metil-cetonas, que coinciden con los cuatro detectados para los n-alcanos de
cadena larga, donde la cetona mayoritaria es K9 y otro adicional entre 20-40
cm, que coincide con un maximo de n-C,; y elevadas concentraciones de n-Cj,
y nN-Cs;, donde maximiza K,; seguida de K5 (Fig. 4.45). Por otro lado, elevadas
concentraciones de K9 no estan necesariamente relacionadas con una mayor
concentracion de n-alcanos de elevado peso molecular, porque altas
concentraciones de esta cetona coinciden también con elevadas

concentraciones de N-Cs.

Los coeficientes de correlacion para el rango de cetonas entre Kj3-Kyg son
elevados (> 0.8) alcanzando 0.98 para el par Ky;-Kys, pero K9 solo
correlaciona bien con Kjy; con un valor de 0.87 (Tabla 4.14). De los pares
n-alcanos-metil-cetonas, sélo tiene elevados coeficientes de correlacion el par
Ci9-Kj9 con un valor de 0.78 (Tabla 4.14), pero la concentracion de la
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metil-cetona es mucho mayor que la del alcano, lo que hace improbable que
ésta derive de la oxidacion de n-Cio. De entre los n-alcanos, solo la
concentracion de n-C,s y n-Cy varian de forma similar a las n-alcan-2-onas a lo
largo del perfil (Fig. 4.45), lo que sugiere una fuente relacionada para estos

compuestos.

Triterpenoides de plantas superiores

Al igual que en las otras turberas estudiadas los triterpenoides
probablemente derivados de angiospermas presentes en el perfil de Rofianzas
tienen esqueleto de lupano, ursano, oleanano, friedelano y taraxerano. Estos
compuestos estan generalmente funcionalizados y eluyen en la region de
elevado pumto de ebullicion en los cromatogramas. Son muy abundantes desde
el centimetro 100 hacia la base del perfil (Fig. 4.46) coincidiendo con los

valores mas bajos de % N y un cambio de tasa de crecimiento de la turbera.

Los oleanoides, taraxeroides y friedelanoides estdn representados por
friedelina, taraxerona, P-amirinona y algunos derivados acetilados. Los
uresanoides estain dominados por o-amirinona y su acetato y D:C Friedo-
urs-7-en-3-ona y su acetato. Los lupanoides mas abundantes son: Lupan-3-ona
y acetato de lup-20(29)-en-3B-ol. En algunas muestras y generalmente en
pequefias concentraciones estan presentes los derivados con funcidn alcohol:
B-amirina, a-amirina y lup-20(29)-en-3f3-ol y la cetona lup-20(29)-en-3-ona.

La concentraciéon de los triterpenoides de plantas superiores es mas
elevada entre 140 y 205 cm de profundidad (4050-5200 afios cal. AP; Fig.
4.46), coincidiendo con los valores mas bajos de 8"°C de la turba y con bajas
concentraciones de n-alcanos de medio peso molecular (Tabla 4.13). Dentro de
este periodo se distinguen tres maximos a 140-170, 175-185 y 190-205 cm
(4050-4550, 4650-4850 y 4900-5200 afios cal. AP respectivamente; Fig. 4.46).
En este periodo todos los triterpenoides de plantas superiores varian de manera
similar, excepto el acetato de D:C-friedo-urs-7-en-33-ol que presenta las
concentraciones mas elevadas en el intervalo 205-240 cm (5200-5800 afios cal.
AP; Fig. 4.46) coincidiendo con un maximo en n-C,; (5300-5600 afios cal. AP)
y especialmente a 65-90 cm (1700-2500 afios cal. AP) coincidiendo con
elevada concentracion de n-alcanos de cadena larga y metil-cetonas (Fig. 4.46).
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Friedelina también maximiza en cuatro intervalos en la parte superior del
perfil: 0-20, 35-45, 85-100, 105-135 cm, (que se corresponden a intervalos de
edad 0-300, 750-1100, 2350-2800; 2950-3950 afios cal. AP respectivamente;
Fig. 4.46). El segundo y ultimo intervalo coinciden con maximos de acetato de
lup-20(29)-en-3B-o0l y con elevadas cantidades de n-C,; (Fig. 4.46).
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Fig. 4.46 Variacion la concentracion en pg/g Corg de los triterpenoides de plantas superiores,
hopanoides y esteroides mas relevantes a lo largo del perfil de la turbera de Rofanzas.

En general, los acetatos de triterpenoides son mas abundantes que las
correspondientes cetonas, excepto en el caso de frieledina que es mucho mas
abundante que su acetato (Fig. 4.46). En la turberas de Rofianzas se observa el
predomino de oleananoides sobre ursanoides, que ya se ha detectado en otras
turberas (ver apartados 4.1.1,4.1.2,4.2.1y 4.2.2).

Hopanoides

La asociacion de hopanoides encontrada en Rofianzas es muy similar a la

descrita en las otras turberas de la zona y comprende la serie de hopanos
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regulares entre Cy; y Cs;  (excepto Cy), con predominio de
17a, 21B-homohopano R y las series de hopenoides con configuracion
hop-17(21)-eno 'y hop-22(29)-eno y diferentes funcionalidades. Varios
compuestos de las series -17(21)- y -22(29)- tienen funcionalidades oxigenadas
en posicion C3, una situacion bastante comin en las turberas asturianas. La
distribucion de los hopanoides en el perfil de Rofianzas se diferencia bien de la
de los triterpenoides de plantas superiores (Fig. 4.46). Los hopanoides
funcionalizados en posicion C3 se encuentran en la mitad superior del perfil,
correspondiente a los ultimos 3000 afios cal. AP, presentando las mayores
concentraciones a 15-45 cm (150-1100 afios cal. AP) donde también se
concentra la 22,29,30-trisnorhopan-21-ona y a 65-95cm (1700-2650 afios cal.
AP; Fig. 4.46). El hopano C;;03 alcanza su méxima concentraciéon a 30-80 cm
(600-2200 afios cal. AP; Fig. 4.46), aunque tiene también altas concentraciones
en los intervalos 100-130, 140-150, 165-175 y 195-205 c¢cm (2800-3850, 4050-
4200, 4500-4650 y 5000-5200 afos cal. BP respectivamente; Fig. 4.46)
coincidiendo con maximos de los n-alcanos de cadena larga, metil-cetonas y
triterpenoides de plantas superiores. En el intervalo 35-50 (750-1250 afios cal.
AP; Fig. 4.46) los hopanoides coexisten con los triterpenoides de plantas
superiores y en la mitad superior del perfil los médximos coinciden con elevadas
concentraciones de n-alcanos de cadena larga y metil-cetonas unas veces y

otras con maximos de n-Css.

Esteroides

En el perfil de Rofianzas se detectan elevadas concentraciones de
esteroides con funcion cetona y en menor cantidad los derivados con funcion
alcohol. Los esteroles estan presentes solo en la parte superior, predominando
los esteroles con doble enlace sobre esteroles saturados. Esa diferencia decrece
con la profundidad (Fig. 4.46). Ademas se produce un reemplazo de los
esteroles por esteronas y estanonas (Fig. 4.46), que son intermedios en la
trasformacion de esteroles en estanoles (Meyers e Ishiwatari, 1993), con lo que
puede inferirse que aumenta el caracter reductor de la turbera con la
profundidad (Fig. 4.46).
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Los esteroles mayoritarios son 24-etilcolest-5-en-33-ol (y-sitosterol),
24-etilcolesta-5,22-dien-3B3-0l  (estigmasterol),  24-metilcolest-5-en-3f3-ol
(Campesterol), 24-etilcolestan-3p3-ol (estigmastanol) y 24-metilcolestan-3f3-ol
(Campestanol), siendo el mas abundante el y-Sitosterol. Los derivados cetona
mas abundantes son la 24-etilcolest-4-en-3-ona (estigmast-4-en-3-ona) y 24-
Sa-etilcolestan-3-ona (Sa-estigmastanona). Otras cetonas identificadas fueron
la 24-metilcolest-4-en-3-ona  (Ergost-4-en-3-ona), 24-metilcolestan-3-one

(Ergostanona) y 24-etil-colestan-3,5-dien-7-ona.

En general, todos los esteroides presentan concentraciones elevadas a
20-60 cm (300-1550 afios cal. AP) y las esteronas también a 70-110 cm (1850-
3100 afios cal. AP; Fig. 4.46). El primer maximo coincide con un maximo en
todos los compuestos previamente mencionados y el segundo con maximos en
n-alcanos de cadena larga, metil-cetonas, hopanoides y triterpenoides de

plantas superiores.

Implicaciones ambientales

El predominio relativo de los n-alcanos Vvs. metil-cetonas varia a lo largo
del perfil con valores de la relacion Zn-C,/ZK, entre 0.17 y 3.68. El valor
promedio de esta relacion (0.69) indica que el dominio de las metil-cetonas
sobre los n-alcanos estd generalizado en el perfil. La longitud media de cadena
de los n-alcanos (ACL¢.33) varia entre 24.6 y 30.8 vy la de las metil-cetonas
entre 22.3 y 27.6. En algunas zonas la ACL de las metil-cetonas y los n-alcanos
siguen tendencias opuestas (alrededor del centimetro 80, el 190 y el 210),
mientras que habitualmente siguen la misma tendencia (Fig. 4.47).

Basandose en la abundancia relativa de los n-alcanos se pueden calcular
diferentes relaciones con significado paleoambiental. Valores elevados de las
relaciones Paqg, N-C,3/N-Cys y n Cy/n Cyy podrian indicar la existencia de
periodos mas hiimedos (Nott et al., 2000). Elevados valores de la relacion n-
C,7/n-C;,; se interpreta como predominio de plantas lefiosas sobre herbaceas y
musgos. Estas relaciones muestran seis periodos humedos (Fig. 4.47) de entre
los que los mas prominentes corresponden a 300-1150 y 3350-4000 afios cal.

AP. Otros, menos intensos, corresponderian al calentamiento reciente (Gltimos
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200 afios cal. AP), y a los periodos 2150-3050, 4250-5000 y 5300-5600 afios
cal. AP.

Se ha detectado un cambio en la vegetacion que se atribuye a una primera
etapa dominada por plantas vasculares con predominio de lefiosas y una
segunda dominada por Sphagnum y herbaceas. El limite se sita hace unos 3000
afios cal. AP. Esta diferencia viene apoyada por un cambio en el tipo de
triterpenoides que en la parte inferior derivan de plantas vasculares y en la
superior de biomasa microbiana fundamentalmente. También el contenido en N
y la relacion C/N apoyarian una vegetacion de Sphagnum en la parte superior,
capaz de fijar N atmosférico. Los valores isotdpicos fuertemente empobrecidos
en la parte inferior y la mayor tasa de crecimiento que podria resultar de una
biomasa de mayor densidad, también apoyarian una vegetacion de plantas

superiores en este tramo.

Este cambio encajaria con un deterioro climatico en torno a hace 3000
afios cal. AP en el que se pasaria a un clima mas frio y himedo precedido de un
retroceso del bosque y expansion de arbustos y herbaceas (Kaal et al., 2011).
Este cambio parece estar retrasado en Rofianzas comparado con otros lugares de
la zona norte (Kaal et al., 2011). Un cambio de estas caracteristicas es el que
marca el paso del Holoceno Medio al Holoceno Tardio (4200 afios cal. AP). El
Holoceno Medio se ha descrito generalmente como un periodo calido y seco en
el norte de Espafia (Santos et al., 2000; Mufioz Sobrino et al., 2004; Mufioz
Sobrino et al., 2005; Martinez-Cortizas et al., 2009d; Cacho et al., 2010;
Moreno et al., 2011), y en Asturias, concretamente se ha registrado en el lago
Enol (Moreno et al., 2011) y en la turbera de Rofianzas (Ortiz et al., 2010).
Dentro del Holoceno Medio se distinguirian dos periodos mas htimedos (Fig.
4.47): a 5350-5600 y 4250-5000 afios cal. AP. El primero fue detectado en esta
misma turbera (Ortiz et al., 2010) y se corresponde con el inicio de acumulacion
de turba, justo después de unas inundaciones detectadas por Mufioz Sobrino et
al. (2012) en la turbera de Pena Velosa hace unos 5800 afos. El segundo se
registré también en la turbera de La Molina (Arboleya, 2011), en el lago Enol
(Lopez Merino, 2010; Moreno et al., 2011) y en sedimentos de lagos y turberas
de Galicia (Martinez-Cortizas et al., 2009d).
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Fig. 4.47 Variacion de algunas relaciones basadas en n-alcanos y metil-cetonas y los valores
isotopicos de la turba a lo largo del perfil de la turbera de Pendueles. En azul los periodos mas
hamedos.

El Holoceno Tardio (4200-presente) se ha descrito en el norte de Espafia
como un periodo frio y himedo (Fabregas Valcarce et al., 2003; Muioz Sobrino
et al., 2005; Magny et al., 2007). Este periodo empieza con un intervalo himedo
muy marcado en el perfil de la turbera de Rofianzas entre 4000 y 3350 afios cal.
AP (Fig. 4.47), donde se detectaron elevadas cantidades de n-C,;. Los
oleanoides, ursanoides y lupanoides estdn presentes en bajas cantidades y
empiezan a desaparecer. Este periodo coincide con el descenso de la tasa de
crecimiento de la turbera, que puede deberse al menor aporte de biomasa que se
produciria al pasar de una zona de la turbera dominada por plantas superiores a
una zona dominada por Sphagnum. Este periodo humedo se ha detectado
también en la turbera de Penido Vello (Martinez-Cortizas et al., 1999;
Shellekens et al., 2011), en la turberas de Rofianzas (Ortiz et al., 2010), en la
turbera de La Molina (Lopez Merino, 2010) y en el lago Enol (Moreno et al.,
2011).

El segundo intervalo humedo de este periodo se ha registrado en la turbera
de Rofianzas entre 3050-2150 afios cal. AP (Fig. 4.47). En este intervalo
htimedo se incluye el evento frio y himedo 2800 afios cal. AP, que se
caracteriza por elevada pluviosidad (van Geel et al., 1996; van Geel y Berglund,
2000).

139



4.2 Turberas de la zona oriental

El tercer periodo humedo del Holoceno Tardio se registra en Rofianzas
entre 1150-300 anos cal. AP (Fig. 4.47). Este intervalo incluye el Periodo
Calido Medieval y la Pequefia Edad de Hielo.

Finalmente, desde 200 afios cal. AP hasta el presente se registra otro
periodo humedo (Fig. 4.47) coincidiendo con el Calentamiento Reciente,
detectado también en el estuario de Vigo (Desprat et al., 2003), en el lago Enol
(Lopez-Merino et al., 2011) y en estudios previos de la turbera de Rofianzas
(Ortiz et al., 2010). Este periodo no estd muy marcado, probablemente por las
actividades de drenaje llevadas a cabo en esta turbera, restableciéndose solo las
condiciones de humedad en 2006. Aunque la edad para estos cm ha sido
calculada siguiendo el modelo edad-profundidad construido para esta turbera,
no podemos asegurar la existencia de sedimento después de 870 afios cal. AP,
porque esta edad corresponde a la obtenida para el cm 24, y la siguiente
datacion es para el cm 12 resultando ser vegetacion actual, con lo que no

podemos saber exactamente cuando se detuvo la acumulacion de turba.

4.2.4 Conclusiones

El estudio de biomarcadores y algunos parametros tales como el contenido
en cenizas, relacion C/N y valores isotopicos 5"°C de la biomasa total de la
turbera han permitido establecer una serié de caracteristicas que se resumiran a

continuacion:

Las turberas estudiadas cubren practicamente todo el Holoceno pero no
permiten realizar estudios con la misma definicion. Una precision razonable
puede alcanzarse en los ultimos 6000 afios que estan cubiertos con detalle en el
perfil de Ronanzas. Los resultados de los ultimos 4000 afios pueden contrastarse
con los de Pendueles, con similar grado de definicion y con los de Huelga de
Bayas, aunque en este caso la influencia la humedad aportada por cursos de
agua limita su utilidad paleoclimatica. Las etapas correspondientes al final del
Holoceno temprano y el principio del Holoceno medio estan representadas en
La Borbolla y Buelna, aunque desafortunadamente las turberas tienen una tasa
de crecimiento muy baja que no permite un gran grado de detalle en el estudio.
El conocimiento detallado de los diferentes perfiles permitira realizar un intento
de correlacion entre ellos, cuyos resultados se discutiran en el apartado 4.4.
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La caracterizacion de varios perfiles de turberas litorales en el norte de
Espafia ha puesto de manifiesto una serie de caracteristicas comunes a todos
ellos. En general los perfiles tienen una elevada concentracion de metil-cetonas,
aunque las diferencias entre unos y otros perfiles son significativas y el de
Rofanzas es el que tiene una mayor proporcion de metil-cetonas. Las turberas
asturianas tienen elevadas concentraciones de metil-cetonas de medio peso
molecular, especificamente K,y cuya distribucion se asemeja a la del resto de las
metil-cetonas, aunque su concentracion sigue pautas diversas. En la turbera de
Ronanzas las metil-cetonas correlacionan bien con la concentracion de n-Css,
mientras que en otras turberas la correlacion con n-Cs;; es mejor. Por el
momento se puede avanzar que los niveles ricos en metil-cetonas parecen ser
ricos también en indicadores de Sphagnum, y en particular de los que habitan

lugares de humedad moderada.

Las turberas asturianas tienen abundancia de triterpenoides de plantas
superiores en los que los derivados del oleanano predominan sobre los del
ursano, aunque ambos siguen una distribucion similar. Las concentraciones de
friedelanoides y lupanoides son diferentes, tipicamente estan presentes en los
mismos niveles que los ursanoides y los oleanoides, pero también aparecen en
algunos niveles especificos. Mas peculiar es la distribucion de los bauerenoides

que se encuentran concentrados en niveles muy especificos.

En general los hopanoides se encuentran concentrados en la parte superior
de los perfiles, especialmente aquellos con configuracion hop-17(21)-eno y hop-
22(29)-eno, en los que la mayoria de los derivados tienen una funcion
oxigenada en la posicion C3. Los hopanos regulares tienen una distribucion mas
amplia, aunque tienden a concentrarse también en la parte superior. El origen de

estas hopanonas merecera atencion en el capitulo 4.3.

Todas las turberas contienen cantidades significativas de acetatos de
triterpenoides que no se describen habitualmente en turberas. El derivado
acetato de la mayoria de los triterpenoides se ha identificado y cuantificado en
las turberas, lo que parece indicar que éstas tienen unas cualidades especiales
que favorecen la formacion de estos compuestos. Las caracteristicas de los

derivados acetato y su distribucion se estudiaran en detalle en el capitulo 4.3
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4.3 Asociaciones de biomarcadores especificos de las turberas
asturianas.

En la descripcion de los apartados anteriores se han puesto de manifiesto
una serie de caracteristicas comunes de las turberas asturianas estudiadas, y que
las diferencian de otras turberas de otras localidades, sobre las que merece la
pena profundizar. En este apartado se prestara atencion a la abundancia de las
metil-cetonas y a la presencia de acetatos de triterpenoides en los perfiles. En
ambos casos se utilizara el perfil de Roflanzas como punto de partida, ya que es
el perfil mas largo y el que se ha estudiado con mayor detenimiento. Para ello se
completaron los analisis de geoquimica organica con analisis isotopicos de

carbono de compuestos especificos.

Las aplicaciones de los analisis de is6topos estables del carbono son muy
numerosas. Entre sus utilidades estan el estudio de la fisiologia de las plantas
(O'Leary, 1981) y la reconstruccion paleoclimatica (Jasper y Hayes, 1990). La
técnica mide la abundancia relativa de dos isétopos estables del carbono °C y
2C (8"C), que sera diferente para cada organismo, y dependiendo de las
condiciones ambientales, ya que las reacciones bioquimicas en los organismos
discriminan el is6topo pesado de manera diferente (Tyson, 1995). El interés por
este tipo de analisis ha ido creciendo en los ultimos afios (Ficken et al., 1998,
Pancost et al., 2003; Xie et al., 2004, Seki et al., 2009; Yamamoto et al., 2010a;
2010b; Brader et al., 2010, Nichols et al., 2010). El calculo de 813C se realiza

mediante la ecuacion:

S13C = PC/2C de lamuestra 11 * 1000

13C/ 12C del estandar

El conocimiento de la fisiologia de las plantas es util para saber el origen
de los biomarcadores presentes en las turberas y reconstruir asi las plantas que
la formaron. Dependiendo del entorno en el que viven los organismos, éstos
tienen relaciones isotopicas diferentes que se reflejan en los biomarcadores.
Podemos distinguir entre tres tipos de plantas (C3, C4 y CAM) dependiendo de
la forma en la que realizan la fotosintesis, que a su vez va a condicionar su valor

de 5"°C. Las plantas C3, que abarcan las mayoria de la flora terrestre, mas del
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95% de la biomasa (Tyson, 1995), realizan la fotosintesis mediante el ciclo de
Calvin, que produce un primer compuesto de 3 carbonos, de ahi su nombre y
tienen un 3'"°C entre -22 y -32 %o (Galimov, 1985). Las plantas C4 realizan la
fotosintesis mediante la ruta de Hatch-Slack que produce un primer compuesto
de 4 carbonos y tienen valores de 8"°C entre -10 y -18 %o (Galimov, 1985). Este
tipo de plantas se encuentra principalmente en climas tropicales. Las plantas
CAM se encuentran generalmente en zonas desérticas o subdesérticas y tienen
un mecanismo intermedio entre el de las plantas C3 y C4 con valores de 8"°C
entre -20 y -10 %o (Osmond et al., 1982; Stenberg et al., 1984; Sheleser, 1995).
Dentro de las plantas superiores C3 podemos diferenciar entre gimnospermas,
como las coniferas, que tendrian valores de 8'"°C entre -24 y -25 %o (Murray et
al., 1998; Bechtel et al., 2007) y angiospermas que tendrian un valor medio de
8"C -31 %o (Murray et al., 1998), un 5 %o empobrecidas en el isétopo pesado
comparadas con las anteriores. Las plantas terrestres, excepto las de tipo C4,
tienen valores menores de 8'"°C que las algas que viven en un medio acuatico
(8"C entre -10 y -19 %o; Baertschi, 1952). A su vez, el fitoplancton de agua
dulce esta empobrecido en el isétopo pesado con respecto al marino dando
valores de 8"°C entre -20 y -30 %o y -17 y -22 %o respectivamente (Galimov,
1968). Las plantas formadoras de turberas son en la mayoria de los casos C3 y
tienen valores de 8"°C que varian entre -24 y -29 %o. Por ejemplo, se han
descrito valores de 8"°C entre -28 y -29 %o en Calluna vulgaris y de -25,9 %o en
Erica tetralix (Huang et al.1997; Palmer et al. 2001; van Dongen et al. 2002),
por mencionar algunos brezos habituales en turberas. Para los Sphagnum se han
encontrado valores de 8"°C entre -25 y -27 %o (Loader et al., 2007; van Dongen
et al., 2002), aunque también se han descrito intervalos mas amplios de

variacion (entre -24.3 y 29.5 %o) segun de Vleeschouwer et al. (2012).

Los biomarcadores estan generalmente empobrecidos en el is6topo pesado
comparado con la composicion total de la planta (3.0-4.6 %o) debido a los
mecanismos biosintéticos de cada uno de ellos (Rieley et al., 1993; Collister et
al., 1994). A su vez, los compuestos derivados de una misma planta tendran un
valor 8"°C diferente dependiendo de su ruta de formacion. Asi pues, los
poliisoprenoides procedentes de plantas superiores estan enriquecidos un 1.5 %o
con respecto a los lipidos n-alquil (Hayes, 1993). Al igual que la biomasa

bacteriana y la derivada de plantas terrestres tienen diferente composicion
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isotopica, los biomarcadores derivados de bacterias tienen 8"°C enriquecidos un
4-5 %o comparados con los biomarcadores derivados de plantas superiores
(Huang et al., 1996).

Otra utilidad de la relacién de los isotopos estables del carbono (5"°C) es la
reconstruccion del clima del pasado. Segiin Murray et al. (1998), entre los
parametros que pueden modificar ligeramente el valor de 8"°C de las plantas C3
figuran: el cambio temporal de la presion atmosférica y/o la composicion
isotopica del CO,; las variaciones interespecies y su respuesta al estrés
ambiental; el fraccionamiento bioquimico dentro de la planta; la morfologia de
las hojas y las variaciones de la temperatura y la humedad a través del ajuste de

la conductancia estomatica.

La tnica fuente de agua de las turberas elevadas es la precipitacion, asi
pues las relaciones isotdpicas de la turba se veran afectadas por la concentracion
de isotopos de la atmosfera (Rydin y Jeglum, 2006). A través de la fotosintesis
las plantas convierten CO, y H,O en glucosa utilizando la luz del sol y
desprenden oxigeno a la atmosfera. Las plantas, en general, tienen preferencia
por 2CO,, ya que al ser mas ligero que “CO,, difunde mas rapido en los
cloroplastos, produciéndose una discriminacion de la especie mas pesada
(Farquhar y Lloyd, 1993; Roeske y O'Leary, 1984; Guy et al., 1993). Esta
discriminacion disminuye con la sequia, por lo que las plantas que crecen en
condiciones de estrés acuatico tienen valores de 8'°C ligeramente enriquecidos
en °C en relacion con la media (Farquhar et al., 1982; William y Flanagan,
1996). Estas variaciones seran de utilidad para la interpretacion de la evolucion

climatica de las turberas.

4.3.1 Metil cetonas: posible origen y frecuencia de la metil cetona K,

Se decidio profundizar en la distribucion de las metil-cetonas al observar
que en muchas de las turberas estudiadas las metil-cetonas eran muy
abundantes, que su distribucion no correspondia a la de los n-alcanos con el
mismo numero de carbonos, y que K;9 y Ky; (en el caso de Huelga de Bayas)
tenian concentraciones muy elevadas para las que no se encontré ninguna

explicacion satisfactoria en la bibliografia.
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4.3.1.1 La turbera de Roiianzas

Las n-alcan-2-onas de elevado peso molecular se han encontrado con
frecuencia en turbas (Morisson y Bick, 1967; Lehtonen y Ketola, 1990; 1993,
Xie et al 2004; Nichols y Huang, 2007; Zheng et al., 2007 y Ortiz et al., 2010)
y en sedimentos recientes ricos en materia organica (Xie et al., 2003; Zeng et
al., 2011, Xu et al., 2007; Hernandez et al., 2001). El origen de las metil-cetonas
en sedimentos se atribuye a tres fuentes fundamentales que se mencionaron

brevemente en la introduccion y se veran ahora con un poco mas de detalle:

i) Incorporacion directa desde las plantas. Algunas especies de Sphagnum
han mostrado concentraciones importantes de metil-cetonas con maximos en
K5 y Ky7, que ha llevado a sugerir estas cetonas como biomarcadores para este
género (Nichols y Huang, 2007). Elevadas concentraciones de K,s se han
encontrado también en las plantas que forman las praderas marinas en
ambientes de estuario y en los sedimentos donde se acumulan (Hernandez et al.,
2001). Un trabajo reciente cuestiona la especificidad de las metil-cetonas como
indicadores de un género especifico, ya que también se han detectado en plantas
vasculares tipicas de turberas, aunque normalmente en cantidades
significativamente menores que las encontradas en Sphagnum (Ortiz et al.,
2011). En cualquier caso, las cantidades de metilcetonas encontradas en las
plantas vivas fue siempre mucho menor que las encontradas en las turbas
(Lehtonen y Ketola, 1990; Nichols y Huang, 2007; Ortiz et al., 2010) lo que
parece indicar que, o bien se produce en la turbera un enriquecimiento selectivo

de estos compuestos, o bien existe una fuente adicional no identificada.

ii) La oxidacion microbiana de los n-alcanos es el origen generalmente
mas asumido para las metil-cetonas en sedimentos (van Bergen et al., 1998).
Este origen suele proponerse cuando las longitudes de cadena de n-alcanos y
metil-cetonas tienen una distribucion similar como la encontrada en los
andosoles que se encuentran a elevadas altitudes en Ecuador (Jansesn y Nierop,
2009). En este caso las concentraciones de metil-cetonas fueron mucho menores

que las de n-alcanos.

iii) La descarboxilacion oxidativa de acidos grasos es otro mecanismo
propuesto para explicar la presencia de metil-cetonas en sedimentos. En este
caso la hidrolisis de los ésteres de acidos grasos iria seguida de una p-oxidacion
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de los acidos grasos y de una descarboxilacion de los 3-cetoacidos para formar
una metil-cetona mas estable (Volkman et al., 1981). Este mecanismo se ha
descrito tanto en sedimentos como en vertederos con materia organica
(Piittmann and Bracke, 1995), y es el origen propuesto para las metil-cetonas de

medio peso molecular de la turbera de Zoigé-Hongyuan (Zheng et al., 2007).

En concreto, la mencion de elevadas concentraciones de metil-cetonas de
peso molecular medio se restringe a unos pocos depositos entre los que cabe
mencionar la turbera de Norrbomuren, en Suecia (Lehtonen y Ketola, 1990), la
de Zoigé-Hongyuan en el oeste de China (Zheng et al., 2007) y la de Hani en el
noreste de China (Zheng et al., 2011a), ademds de las del norte de Espana
(Schekellenes et al., 2009; Ortiz et al. 2010; Lopez-Dias et al., 2010a y Lopez-
Dias et al., 2010b). En la turbera sueca se produce una elevada concentracion de
cetonas de medio peso molecular con predominio de K;; en las zonas
dominadas por Sphagnum y K,; en las zonas dominadas por Carex. En ambos
casos, la concentracion de estas cetonas de longitud media de cadena aumentaba
con la profundidad, lo que llevo a los autores a proponer como origen para su
formacion la degradaciéon microbiana de homodlogos de cadena mas larga
(Lehtonen y Ketola, 1990). En el caso de la turbera de Zoigé-Hongyuan, la
cetona de media longitud de cadena mas abundante es K,;, llegando a
predominar en algunos tramos sobre el resto de los homdlogos (Zheng et al.,
2007). En este caso la elevada concentracion de K,; se atribuyo a la
descarboxilacion oxidativa del acido graso C,4, también muy abundante en la
turbera. En el caso de la turbera de Hani, la metil-cetona mas abundante en el
perfil era K,;, pero K;9 era muy abundante en algunos intervalos y, en
particular, en aquellos que correspondian a los periodos climaticos Belling—
Allered y Pre-Boreal, caracterizados por elevada humedad y bajas temperaturas,
y en el periodo correspondiente al Holoceno Tardio, también himedo pero mas
templado (Zheng et al., 2011a).

Una distribucion con K, y Kj9 como cetonas mayoritarias se observa en la
turbera de Rofianzas (Tabla 4.13), predominando K;9 en la mayor parte del
perfil, excepto en la parte superior, y en un par de muestras de la parte inferior.
Las mismas cetonas son dominantes en Pendueles (Tabla 4.8), aunque en este
caso K9 es mayoritaria en la parte inferior del perfil y K,; en los tramos II y III.

En Buelna las metil-cetonas mayoritarias son K,;, Ky9 0 K3, dependiendo de la
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zona del perfil, aunque las cantidades de K;y son significativas (Tabla 4.5).
Finalmente en La Borbolla K,; o K3, predominan en la mayor parte del perfil,
excepto en la base, donde K,y es dominante (Tabla 4.5). Aunque no se realizo
un estudio sistematico de los acidos grasos, algunas muestras de Rofianzas se
sometieron a derivatizacion usando N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida
(BSTFA), incluyendo entre ellas muestras con elevada concentracion de K.
Esto se hizo con el fin de comprobar si la descarboxilacion de acidos grasos
podia ser el principal mecanismo de formacion de las metil cetonas. En todos
los casos el acido carboxilico Csy, del que derivaria la cetona K, se encontr6 en
pequetias concentraciones y los homologos mas abundantes fueron Cyy y Csy,
como se ha citado frecuentemente en turberas (Ficken et al., 1998; Zheng et al.,
2007). La distribucion de la concentracion de acidos grasos no encaja con la de
las cetonas, indicando que debe haber otra fuente para las metil-cetonas en las

turberas asturianas.

La mencion de lugares en los que los perfiles de distribucion de las metil-
cetonas no encajan con la distribucion de los n-alcanos o acidos carboxilicos se
esta incrementando en los Ultimos afios y afecta a ambientes de deposito
lacustres (Tuo et al., 2011), a secuencias de loess y paleosuelos (Xie et al.,
2003; Zeng et al., 2011), a marismas con influencia marina (Hernandez et al.,
2001) y a turberas (Ortiz et al., 2010; Lopez-Dias 2010a; 2010b; Zheng et al.,
2007; 2011a; 2011b; Xie et al., 2004). En algunos casos se han propuesto
mecanismos mixtos en los que la B-oxidacion de n-alcanos impares sensible a la
humedad explicaba parte de las distribuciones, aunque se proponia la presencia
de descarboxilacion de acidos grasos pares para explicar las distribuciones que
no encajaban (Zheng et al., 2011b). En otros trabajos se propone una
combinacion de oxidacién microbiana de n-alcanos posterior a la sedimentacion
y aporte directo de determinadas especies de plantas (Hernandez et al., 2001;
Zheng et al., 2011a). En algunas localidades se ha propuesto incluso una
combinacion de las tres rutas mencionadas, cada una especificamente asociada a

compuestos de un determinado nimero de carbonos (Xie et al., 2004).

La investigacion de las turberas de Asturias ha mostrado que en algunos
casos, como en Rofianzas, la concentracion de n-alcan-2-onas supera con mucho
la de n-alcanos (Ortiz et al., 2010, Lopez-Dias et al., 2013a). Los n-alcanos mas

abundantes en esta turbera son N-C,; o n-C;;, mientras que las metil-cetonas

147



4.3 Asociaciones de biomarcadores especificos de las turberas asturianas

mas abundantes son K,; y sobre todo Ko (Tabla 4.13). Ortiz et al. (2010)
concluian que las metil-cetonas podrian originarse por biodegradacion de
n-alcanos o a partir de biomasa de hongos o bacterias ya que el analisis de la
vegetacion reciente, incluyendo plantas herbaceas, arbustos y musgos,
descartaba un origen a partir de aporte directo de estas plantas (Ortiz et al.,
2011). Por este motivo se decidid obtener los valores de 3'"°C de n-alcanos y
metil-cetonas en los extractos de Rofanzas con el fin de investigar si se podia
proponer un origen diferente o similar para ambas familias de compuestos.
Estos analisis, inicialmente realizados para la turbera de Rofianzas, se han

ampliado a unas pocas muestras de las otras turberas de la zona oriental.

Como ya se mencionoé en el Apartado 4.2.3 la tabla de concentraciones de
n-alcanos y metil-cetonas de Rofanzas (Tabla 4.13) indica que K, es abundante
en todo el perfil y no tiende a acumularse a mayor profundidad como se ha
observado en la turbera de Norrbomuren (Lehtonen y Ketola, 1990). Por tanto
en principio podria descartarse la formacion de esta cetona a expensas de la
degradacion de cetonas de cadena mas larga. La matriz de correlacion entre n-
alcanos y metil-cetonas refleja algunas correlaciones muy pobres (Tabla 4.14)
para algunos compuestos importantes en este relato. Los coeficientes de
correlacion entre las diferentes cetonas en el rango K,3-Ky9 son elevados (= 0.8),
alcanzando 0.98 para el par Ky3-Kys. Sin embargo K¢ solo tiene un coeficiente
de correlacion aceptable con Kj; (0.87), mientras que con las otras metil-cetonas
los coeficientes son muy bajos (Tabla 4.14). Ademas, entre los pares
alcano/cetona con el mismo numero de carbono, solo el par C;9-Ky9 tiene un
coeficiente de correlacion razonable (0.78), pero la metil-cetona es mucho mas
abundante, lo que hace improbable que derive de oxidacion directa del n-alcano.
De entre los n-alcanos, sélo la concentracion de n-Ciy y N-C,s varia siguiendo
una evolucion similar a la de las metil-cetonas a lo largo del perfil sugiriendo

una fuente relacionada para estos compuestos.

Los valores de 5"°C de los n-alcanos y metil-cetonas en algunas muestras
seleccionadas a lo largo del perfil se muestran en la Tabla 4.15. Las muestras
seleccionadas incluyen algunas con elevada concentracion de K,y y otras con
altas concentraciones de K,; y estan espaciadas razonablemente a lo largo del
perfil. El valor de 8"°C para cada n-alcano impar promediado entre las muestras

a distinta profundidad varia entre -32.6 %o y -33.1 %o y no muestra tendencias a
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aumentar o disminuir con la longitud de cadena del compuesto. Asi mismo los
valores 8"°C promedio de los n-alcanos para muestras a distinta profundidad
tienen valores promedio de -32.9 %o con muy poca dispersion. Los valores 8'°C
de los n-alcanos concuerda con lo esperado para compuestos derivados de
plantas C3 (Ricley et a., 1991). Esto es asi tanto para Nn-Cy; y n-Css,
probablemente derivados de Sphagnum, como para n-C,;-n-Cs;, probablemente
derivados de plantas superiores (Tabla 4.15). No se aprecian diferencias entre
los valores isotopicos de 8"°C de n-alcanos de medio y alto peso molecular al
igual que se ha observado en otros ambientes de turbera (Ficken et al., 1998;
Pancost et al., 2003, Xie et al., 2004; Yamamoto et al., 2010).

Tabla 4.15: Valores de 8"C para n-alcanos y n-alcan-2-onas en la muestras del perfil de

Rofanzas a diferentes profundidades (c6digo de la muestra, Rn, donde n es la profundidad en cm;
M, media; o, desviacion estandar; Cp, compuesto).

R33 R73 R123 RI127 R163 R203 R233 MCp o Cp

n-Alcano

Cy -32.5 -32.2 -32.8 -32.9 -34.1 -33.4 -33.0 -33.0 0.62
Cys -31.8 -31.7 -32.4 -32.2 -34.0 335 -32.8 -32.6 0.86
Cyy -32.2 -32.0 327 -32.5 -33.1 -33.0 -32.7 -32.6 0.40
Cy -32.8 -32.5 -33.1 -333 -33.5 -33.3 -33.2 -33.1 0.34
Cy -33.0 -329 330 -33.2 -324 326 -32.9 -32.9 0.27
Cs3 -333 -326  -332 -33.5 -32.9 -32.9 -33.3 -33.1 0.31
n-Alcan-2-ona

Ko -29.1 -289  -29.6 -29.5 -294 297 -29.9 -29.4 0.35
Ky - -29.2 -30.0 -29.7 -29.5 -30.2 - -29.7 0.40
Ky -29.6 -299 302 -29.7 - - - -29.9 0.26
Kss -29.2 -29.5 -29.7 -28.9 -29.7 -29.9 -29.6 -29.5 0.34
Ky, -29.0 -28.8 -29.4 -28.9 -29.1 -29.6 -29.0 -29.1 0.29
Hopano

af Cs, hopano -25.9 -254 249 -26.6 -26.2 -25.7 -26.0 -25.8 0.55
BB Cs1 hopano -26.3 -26.0 253 - - -26.3 - -26.0 0.47
Triterpenoides

Lupan-3-ona -29.8 -30.0 -30.3 -30.0 0.25
Friedelina -32.1 -31.8 -31.5 -31.8 0.32
M n-alcano -32.6 -323 -32.9 -32.9 -33.3 -33.1 -33.0 -32.9 0.47
o n-alcano 0.55 0.44 0.29 0.50 0.66 0.34 0.23

M n-alcan-2-ona -29.2 -29.3 -29.8 -29.3 -294 299 -29.5 -29.5 0.33
¢ n-alcan-2-onas 0.26 0.45 0.32 0.41 0.25 0.26 0.46

M hopano -26.1 -25.7 -25.1 -26.6 -26.2 -26.0 -26.0 -25.9 0.51
o hopano 0.28 0.42 0.28 0.42

M triterpenoides - - -31.0 -31.8 -30.7 -30.3 -31.0 0.64
o triterpenoides - - 1.63 1.07
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Los valores de 8'°C de las n-alcan-2-onas impares (K;9-Ky7) varian muy
poco entre las diferentes muestras y entre los diferentes homodlogos (Tabla
4.15). Los valores oscilan entre -28.8 y -30.2 %o, con un valor promedio de
-29.5%o, un 3.5%0 enriquecido comparado con los valores de los n-alcanos
(Tabla 4.15). Hay pocos datos isotopicos de metil-cetonas en turberas, pero los
que existen indican que tienen valores similares a los n-alcanos cuando derivan
de una fuente similar (Hernandez et al., 2001; Duan et al., 2005). Esto también
se observa para otros compuestos lineales como n-alcanoles y acidos
n-alcanoicos (Ficken et al., 1998; Xie et al., 2004). La diferencia de 3.5 %o
observada entre los n-alcanos y las metil-cetonas parece suficientemente grande
como para proponer un origen a partir de diferentes tipos de organismos para
ambas familias de compuestos, ya que de derivar de los mismos organismos
tendrian rutas biosintéticas similares y no se esperarian diferencias tan acusadas
en los valores isotopicos. Se descartan los liquenes como posible origen, ya que
sus N-alcanos tienen valores similares a los Sphagnum en turberas (Ficken et al.,
1998).

En cuanto a diferencias en los valores isotopicos a lo largo del perfil para
los diferentes compuestos, las muestras analizadas son insuficientes para
establecer conclusiones firmes. Si se observa sin embargo que la mayor
dispersion en los valores se observa para N-Cy; y N-Css, cuyos valores isotopicos
promedio para muestras a diferente profundidad tienen las mayores
desviaciones estandar (0.62 y 0.86 %o), comparado con las desviaciones
estandar menores de 0.40 para los n-alcanos de elevado peso molecular (Tabla
4.15). Ademas, los valores 8'"°C para estos compuestos son mas bajos en la parte
inferior del perfil coincidiendo con la zona de mayor aporte de plantas
superiores, frenta a la parte superior del perfil dominada por Sphagnum (ver
Apartado 4.2.3). Las dispersiones de los valores 8°C de las metil-cetonas
comparadas con las de los n-alcanos son, en general menores, con desviaciones
estandar que varian entre 0.26 y 0.40 %o (Tabla 4.15). Los valores isotopicos
estan enriquecidos en sC para K9, Kss v K57 comparadas con Ky, y Kss, pero

las diferencias son pequefias (Tabla 4.15).

Los valores isotopicos de los hopanos analizados (Cs;a y CsiBp), a los
que se atribuye un origen bacteriano inequivoco (Ourisson y Rohmer, 1992),

varian entre -25.1 y -26.1 %o (Tabla 4.15), y estan en el rango de los valores
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para el Csaf-homopano publicados en la bibliografia que varian entre -23 y
-27%o (Pancost et al., 2000; 2003; Xie et al., 2004). Estos valores estan
enriquecidos un 3.6 %o comparados con los de la metil-cetonas, aunque en este
caso los triterpenoides y los n-alquil lipidos podrian diferir en sus valores
isotopicos ya que tienen rutas biosintéticas diferentes (Hayes, 1993). Los
valores 8"C de isoprenoides ramificados y triterpenoides de plantas superiores
estan en promedio un 1.5 %o enriquecidos, comparados con los de los lipidos
lineales derivados de la misma fuente (Pancost et al., 2003; Xie et al., 2004). En
este estudio los valores isotopicos de Friedelina y Lupan-3-ona, ambos
derivados de plantas superiores, estan enriquecidos un 1.1 y un 2.9 %o,
respectivamente, comparados los n-alcanos del mismo origen. La diferencia en
los valores isotopicos entre las metil-cetonas y los hopanoides varia en el
mismo sentido, aunque es algo mayor que la encontrada entre los n-alcanos y

los triterpenoides de plantas superiores.

A falta de mas evidencias se postula que la diferencia encontrada entre los
valores isotopicos de los n-alcanos y las metil-cetonas en la turbera de Rofianzas
es suficiente para proponer una fuente diferente para ambos tipos de
compuestos (Lopez-Dias et al., 2013a). Esta fuente podria ser microbiana. La
distribucién de las metil-cetonas a lo largo del perfil sugiere que siguen
tendencias similares a la distribucion de n-C,s, lo que permite especular que los
organismos que originan las metil-cetonas comparten habitat con Sphagnum
ricos en N-Cys, particularmente abundantes en las turberas templadas del norte

de Espaiia.

4.3.1.2 Las otras turberas de la zona oriental

En el caso de las turberas de La Borbolla, Buelna y Pendueles se dispone
de un menor nimero de datos isotopicos que se analizaran de forma conjunta y
en relacion con los resultados obtenidos en Rofianzas. Las mismas metil-cetonas
que dominan en Rofianzas (K9 y K,;) son también dominantes en Pendueles
(Tabla 4.8), aunque en este caso K;9 es mayoritaria en la parte inferior del perfil
y K7 en los tramos Il y III. En cuanto a los n-alcanos dominantes, n-C,; so6lo es
mayoritario en la parte alta del perfil, mientras que en el resto del mismo, el

mayoritario es N-Cs;. Los coeficientes de correlacion indican una mala
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correlacion en la parte alta del perfil entre nN-C,; y n-C,5 con los n-alcanos de
alto peso molecular, mientras en la parte baja del perfil todos los n-alcanos entre
si tienen elevados coeficientes de correlacion (Tabla 4.9 y Tabla 4.10). En
cuanto a las metil-cetonas todas tienen elevados coeficientes de correlacion
entre si y también entre el par n-alcano/metil-cetona con el mismo niimero de
carbonos excepto para n-C;o/K;9. La forma de la curva de concentracion en
funcién de la profundidad es bastante similar en el caso de las metil-cetonas y
de n-C;;, indicando que las metil-cetonas tienden a concentrarse en los niveles

ricos en N-Cs;.

Al igual que se observaba en Rofianzas, los valores 8"°C para n-Cas y n-Cys
estan ligeramente enriquecidos comparados con los n-alcanos de mayor
longitud de cadena (-32.6, -33.3 %o, respectivamente en promedio). Las metil-
cetonas K9, Kys y Ky7, las dos segundas atribuidas a Sphagnum y la primera de
fuente indeterminada, también presentan valores 8'°C enriquecidos en el isétopo
pesado (-30.1 %o), comparados con los de las cetonas K, Ky;, Kyg, K31 y Ks3
(-30.6 %0), aunque en este caso las diferencias son muy pequefias. Las metil-
cetonas Ky, Kys y K57 tienen un valor isotopico promedio enriquecido en 2.5 %o
comparado con los n-alcanos n-C,; y n-Cys, una diferencia muy similar a la
observada entre los n-alcanos y metil-cetonas de mayor longitud de cadena
(2.7 %o). La diferencia promedio entre los 8"°C de los n-alcanos y las metil-
cetonas en Pendueles es 2.7 %o a favor de las metilcetonas, una diferencia
menor que la observada en Roflanzas, pero alin significativa, ya que la
dispersion de los valores es muy baja. Los hopanoides de origen bacteriano
tienen unos valores 8"°C enriquecidos comparados con los n-alcanos y las metil-
cetonas, aunque son menores que los observados en Rofianzas. También estan
enriquecidos como cabe esperar los valores 8'°C de triterpenoides derivados de
plantas superiores comparados con los de los n-alcanos (Tabla 4.16 y Tabla
4.17).

En Buelna las metil-cetonas mayoritarias son K7, K59 0 K3, dependiendo
de la zona del perfil, aunque las cantidades de K,y son significativas (Tabla 4.5)
y, en La Borbolla, K,; 0 K3, predominan en la mayor parte del perfil, excepto
en la base, donde K|y es dominante (Tabla 4.5). Esta distribucion es diferente a
las observadas en Pendueles y Rofianzas. Como también se observd en

Ronanzas, las metil-cetonas de Buelna tienen elevados coeficientes de
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correlacion entre si en el rango K33, y todas ellas los tienen bajos con K
(Tabla 4.6). En la turbera de La Borbolla, no solo K, sino también Ks; tienen
coeficientes de correlacion bajos con las demas metil-cetonas (Tabla 4.6),
mientras que las comprendidas entre K,; y K,; correlacionan bien entre si. Los
n-alcanos que presentan menores coeficientes de correlacion con los demas son
n-Cys, N-Cy9 y N-C;3, mientras que los coeficientes de correlacion son altos para
los n-alcanos Cys_3; (Tabla 4.6).

Tabla 4.16: Valores de 5'°C para n-alcanos, n-alcan-2-onas, hopanos y triterpenoides en muestras
de Pendueles de diferentes profundidades (codigo de la muestra, PEn, donde n es la profundidad
en cm; M, media; o, desviacion estandar; Cp, compuesto).

PE25 PES3 PE77 PE105 PE121 M Cp o Cp
n-Alcano
Cy -333 -32.6 -31.8 -32.4 -32.9 -32.6 0.58
Cys -32.5 -32.8 -31.5 -33.3 -32.6 -32.5 0.64
Cyy -323 -33.0 -32.5 -33.2 -334 -32.9 0.45
Cy -33.2 -333 -32.9 -34.2 -34.1 -33.5 0.54
Cxu -32.9 -34.0 -334 -33.6 -33.8 -33.5 0.41
Cs; -32.7 -32.8 -33.2 -33.9 -33.2 -33.2 0.47
n-Alcan-2-ona
Ko -29.3 -29.6 -29.4 0.17
Ky -29.5 -29.5
Ky -30.2 -30.3 -30.3 0.07
Kos -29.6 -29.7 -30.4 -30.1 -30.7 -30.1 0.45
Ky, -29.8 -29.6 -30.2 -30.7 -31.1 -30.3 0.62
Ky -30.3 -30.6 -30.9 -30.9 -30.7 0.32
K -31.3 -31.3
Kis -31.4 -31.4
Hopano
B C»7 hopano -28.1 -27.9 -28.0 0.16
af Cs; hopano -25.8 -27.9 -28.4 -26.3 -27.1 1.25
Hop-22(29)-eno -26.1 -26.1
Triterpenoide
Lupan-3-ona -29.8 -29.6 -29.7 0.19
Friedelina -30.9 -30.9
M n-alcano -32.8 -33.1 -32.6 -33.4 -333 -33.0 0.44
¢ n-alcano 0.40 0.50 0.77 0.61 0.54
M n-alcan-2-onas -29.7 -29.9 -30.1 -30.2 -31.1 -30.4 0.74
o n-alcan-2-onas 0.11 0.35 0.55 0.58 0.28
M hopano -26.0 -28.0 -28.1 -26.3 -27.1 0.94
o hopano 0.23 0.13 0.34
M triterpenoide -29.8 -30.2 -30.0 0.28
o triterpenoide 0.94
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Los valores isotopicos promedio de los n-alcanos en Buelna y La Borbolla
son -33.4 y -32.6 %o, respectivamente, similares a los observados en Rofianzas y
Pendueles (Tabla 4.18). Las diferencias entre los valores 8"°C de las metil-
cetonas y de los n-alcanos son 1.9 %o en Buelna y 1.4 %o en La Borbolla a favor
de las metil-cetonas. Es en estas dos turberas, de todas las estudiadas donde las
metil-cetonas estdn menos enriquecidas en el is6topo pesado comparadas con
los n-alcanos. En general, los valores 3"°C de estas dos turberas son los mas

bajos para todas las familias de compuestos.

Tabla 4.17: Valores de 8'°C para n-alcanos, n-alcan-2-onas, hopanos y triterpenoides en muestras
de La Borbolla (B) y Buelna (BU) de diferentes profundidades (codigo de la muestra, Bn y BUn,
donde n es la profundidad en cm; M, media; o, desviacion estandar; Cp, compuesto).

B16 B28 BU120 BU132 BU160 MCp ooCp MCp o¢Cp
(B) (B) (BU)  (BU)

n-Alcano

Cys -31.8 -32.1 -33.7 -31.8 -32.9 1.15
Cys -31.9 -31.7 -323 -34.3 -31.9 -32.8 1.36
Cyy -323 -32.9 -32.6 -34.2 =323 -33.2 0.84
Cyo -33.0 -32.7 -33.2 -32.6 -34.3 -32.8 0.25 -33.4 0.83
Cy -32.4 -33.1 -32.8 -33.9 -34.9 -32.7 0.52 -33.9 1.06
Css -32.7 -33.2 -33.4 -33.8 -35.3 -33.0 0.31 -34.1 0.99
n-Alcan-2-ona

Ko -30.5 -31.0 -32.0 -31.2 0.74
Ka

) -31.4 -31.4

Kis -31.3 -30.8 -31.2 -31.2 -31.7 -31.0 0.37 -31.4 0.30
K, -31.4 -31.3 -31.6 -30.8 -32.1 -31.4 0.06 -31.5 0.68
Ky -31.0 -30.9 -31.4 -32.3 -31.0 -31.5 0.69
Ks -31.7 -32.4 -32.0 0.52
Ks; -31.4 -32.7 -32.0 0.90
Hopano

B C,7 hopano -28.0 -27.6 -27.6 -26.3 -28.0 -28.7 =275
o Cs; hopano -27.2 -27.4 -28.3 -28.3 -27.3 0.13 -288  -285
Triterpenoides

Lupan-3-ona -30.6 -30.6
Friedelina -31.9 -31.9

M n-alcano -32.7 -32.5 -32.7 -33.1 -34.4 -32.4 0.49 -33.4 0.54
o nN-alcano 0.33 0.58 0.63 0.74 0.56

M n-alcan-2-ona  -31.4 -31.0  -31.1 -31.2 -32.2 -31.2 0.21 -31.6 0.35
o h-alcan-2-onas 0.08 0.28 0.45 0.31 0.33

M hopano -27.2 -27.7 -28.0 -26.3 -28.7 -27.6 0.52 -28.0 0.72
[} h()pano 0.45 0.44 0.11

M triterpenoides -31.9 -30.6 -31.3 0.92

o triterpenoides
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Tabla 4.18: Valores promedio de 8'*C (n-alcanos, n-alcan-2-onas, hopanos y triterpenoides). La
Borbolla (B) y Buelna (BU), Pendueles (PE) y Rofianzas (R). M, media; o, desviacion estandar.

R PE BU BO

n-Alcanos -32.9 -33.0 -334 -32.6

c 0.52 0.63 1.00 0.50
Metil-cetonas -29.5 -30.3 -31.5 -31.2

[ 0.40 0.63 0.60 0.26
Hopanoides -25.9 -27.2 -27.9 -27.5

c 0.51 1.09 1.04 0.43
Triterpenoides plantas -30.7 -31.3 =322 -32.3

superiores

o 2.40 1.23 1.02 0.84
M n-Cys 10.79 11.14 4.40 12.07

N-Cys 8.30 6.00 1.99 6.36
M n-Cj 34.67 47.20 24.33 46.60

6 n-Cy, 32.63 22.41 16.25 19.08
MKy 56.26 34.24 4.54 26.62

o Ky 54.78 39.36 3.14 19.31
M K;; 39.77 31.23 11.43 37.08

o Ky, 38.86 17.10 6.81 11.22

Las curvas de concentracion de dos metil-cetonas representativas de medio y
bajo peso molecular (K9 y K»7) y de los n-alcanos con los que se ha observado
que guardan una evolucion mas parecida (n-Cs y n-Cs;) para los distintos
perfiles se muestra en la Fig. 4. 48. Se ha elegido n-C,s como compuesto
indicador de Sphaghum y n-Cs;; como compuesto indicador de plantas
superiores ya que en todas las turberas los coeficientes de correlacion de los
n-alcanos en el intervalo n-C,;3; fueron muy elevados. La figura muestra la
tendencia a concentrarse y disminuir estos compuestos en los mismos niveles,
de lo que podria deducirse un cierto grado de asociacion de los organismos de
los que proceden. En la turbera de Ronanzas, en la que la diferencia isotopica
entre las metil-cetonas y los n-alcanos es mayor (3.5%o), la mejor relacion entre
la concentracion de las metil-cetonas y los n-alcanos se produce con el n-Css.
En Pendueles, con diferencias intermedias en 8'°C de n-alcanos y metil-cetonas,
ambos Nn-alcanos (N-C,s y N-Cs,) siguen una evolucion similar. En Buelna y La
Borbolla, que presentan las menores diferencias en 3'°C entre n-alcanos y metil-
cetonas, la similitud en la distribucion entre las cetonas y n-C;; es mayor. A
partir de estas observaciones podria especularse que las metil-cetonas tienen un
origen alternativo y diferente al de los n-alcanos en ambientes de turberas, y que

estos organismos tienen una huella isotopica similar a la de los procariotas. Sin
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embargo no es la fuente unica de metil-cetonas en las mismas y, cuando los
valores isotopicos de las metil-cetonas y los n-alcanos se aproximan podria
proponerse un origen mixto (parcialmente oxidacion directa de n-alcanos y
parcialmente organismos procariontes). Estos organismos encontrarian un
habitat adecuado asociados a los Sphagnum con preferencia por zonas menos
humedas que suelen ser muy ricos en N-Cys y N-Cs;.

La Borbolla Buelna Pendueles Rofanzas

0 20 40 60 80 O 15 30 45 60 0 30 60 90 120 O 50 100 150 200
0 L L e

1000 -

2000 -

3000 -

4000 -

5000 -

6000 -

7000 -

8000 -

—— Kig
9000 4 —— Ky
—*— Cy

10000 - = Cy

Fig. 4.48: Las curvas de concentracion (ng/g Corg) de K9, Ky7, N-Cy5 y N-C;; para los perfiles de
las distintas turberas .

Por otra parte, en las turberas en las que los organismos alternativos son la
fuente dominante de las metil-cetonas (Rofianzas), las diferencias entre los
valores 8'°C de las diferentes metil-cetonas son minimas (Tabla 4.15), mientras
que en las turberas con un origen mixto mas evidente (Penduelles y Buelna),
Ko tiene valores isotopicos enriquecidos comparados con las cetonas de cadena
mas larga (Tabla 4.16 y Tabla 4.17), indicando que K,y podria ser un marcador

de este tipo de organismos.

En los casos en los que se puede proponer para las n-alcan-2-onas un
origen mayoritariamente debido a la oxidacion de n-alcanos, la relacion
»n-Cn/ZKn es elevada, y la diferencia entre los valores 8"°C de los n-alcanos y

las metil-cetonas es menor (por ejemplo Buelna y La Borbolla), mientras que
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cuando se puede proponer para las metil-cetonas un origen mayoritariamente
debido a organismos procariotas la relacion £n-Cn/ZKn es mucho menor que 1
y la diferencia entre los valores 8"°C de los n-alcanos y las metil-cetonas es

significativa.

4.3.2 Abundancia de acetatos de triterpenoides

No es frecuente la mencioén de acetatos de triterpenoides en turberas, que
se han detectado en cantidades significativas en todas las turberas estudiadas. El
motivo puede ser la frecuente acetilacion de los extractos en los analisis
geoquimicos de estos sedimentos, que se realiza con el fin de derivatizar
alcoholes y 4acidos utilizando anhidrido acético/piridina, previo al analisis
GC/MS. Aunque no hay que descartar que el acetato pueda haberse consumido
en la metanogénesis acetoclastica, que utiliza acetato como precursor, y que es

una de las principales vias de formacion de metano en las turberas.

Las turberas y humedales acidos se considera que contribuyen en un 50% a
la produccion total de metano (Mathews y Fung, 1987; Harris et al., 1993), un
gas de potente efecto invernadero. El calentamiento global hace que aumente la
produccion de metano, lo que hace que se le preste mucha atencion a los
mecanismos de formacion en las turberas (Limpens et al., 2008). La formacion
de metano puede producirse por metanogénesis hidrogenotrofica (H,/CO,), a
través de la reduccion de CO, usando hidrogeno molecular o por metanogénesis
acetoclastica. Generalmente se considera que la primera representa un tercio de
la generacion de metano de las turberas y la segunda dos tercios (Jones y
Simon, 1985; Zinder, 1993; Conrad, 1999). Sin embargo hay resultados
contradictorios con respecto a la contribucion de estos dos sustratos a la
formacion de CHy4 en las zonas anoxicas de las turberas. Experimentos con
trazadores de radiocarbono '*C han mostrado que la metanogénesis acetoclastica
era dominante en zonas superficiales de turberas siberianas (Kotsyurbenko et
al., 2004), pero su importancia variaba con la profundidad, llegando a
representar entre el 50 y el 0 % en los sustratos andxicos mas profundos
(Williams y Crawford, 1984; Nakagama et al., 2002). La ruta principal de
formacion de CH, en una turbera de acidez moderada en Alemania resulto ser la

reduccion de CO,, siendo estimulada por la adicion de (H,/CO,), e inhibida con
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exceso de acetato (Horn et al., 2003). Esto coincide con la observacion de que
en turberas acidas de Sphagnum, desarrolladas a elevadas latitudes, se favorece
la metanogénesis hidrogenotrofica, y por lo tanto la ausencia de metanogénesis
acetoclastica, puede dar lugar a que el acetato se trasforme en un producto final,
que se acumula con el tiempo (Hines et al., 2001; Chasar et al., 2000;
Duddlenston et al., 2002). También, la ruta metanogénicas dominante parece
estar relacionada con la vegetacion, segun se extrae de un estudio realizado en
Alaska, donde se observé que las zonas dominadas por vegetacion de
Sphagnum tendian a estar enriquecidas en acetato, mientras los lugares con
abundancia de plantas vasculares favorecian la matanogénesis acetoclastica
(Hines et al., 2008).

Las turberas de Sphagnum del norte de Espafia representan el limite sur de
la presencia de este tipo de turberas en Europa, desarrolladas en un clima
templado y humedo. La presencia de triterpenoides acetilados en algunas
turberas de la region (Lopez-Dias et al., 2010a, 2010b), lleva a pensar que este
es un fenomeno bastante extendido. No cabe duda que los acetatos de las
turberas asturianas se han generado en condiciones naturales, ya que las
muestras nunca fueron tratadas con acido acético u otros agentes acetilantes. El
estudio se centra en la variacion de los triterpenoides y acetatos de triterpenol en
el perfil de la turbera de Rofianzas, con el fin de comprender su distribucion y
su origen en las turberas del norte de Espafia.

4.3.2.1 Acetatos de triterpenoides de plantas superiores

La zona de elucion de los compuestos de elevado peso molecular de los
cromatogramas totales (TIC) de las muestras R39 y R163, representativas de la
parte superior e inferior del perfil se muestran en la Fig. 4.49 y se caracterizan
por la presencia de n-alcanos y metil-cetonas con fuerte predominio impar y
cantidades significativas de derivados de hopanoides y triterpenoides en los que

se centra este estudio.

En Rofianzas se han identificado triterpenoides con esqueleto de lupano,
ursano y oleanano (Fig. 4.49), que se consideran marcadores de angiospermas
(Cranwell, 1984; Simoneit 1986). Derivan de la ciclacion encimatica del 2,3-

oxidoescualeno, presente en las plantas, dando lugar a diferentes estructuras
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(Haralampidis et al. 2002). Los triterpenoides de plantas superiores que se
registran en Rofianzas estan generalmente funcionalizados en posicion C-3 con
grupos alcohol, cetona o acetil. Los derivados de lupano estan representados por
lupan-3-one y acetato de lup-20(29)-en-3-ol, predominando el acetato sobre la
cetona. Las plantas superiores pueden sintetizar friedelan-3-ona y lupen-3-ona
que pueden trasformarse en lupan-3-one por reduccion bioldgica y bioquimica
(ten Haven et al. 1992). La lupenona puede deriver también del correspondiente
lupenol. Los lupanoides son generalmente mas abundantes en las muestras de

Rofanzas comparados con los oleanoides y ursanoides (Tabla 4.19).

Acetato de hop-17(21)-en-3p-ol

Hop-17(21)-en-3-ona

B Cyi0P
Hop-22(29)-en-3-ona

R39

Acetato de a-amirina
(Acetato de Urs-12-en-3B-ol)
+

Acetato de lup-20(29)-en-3-ol

Friedelina
Acetato de hop-22(29)-en-3p-ol
Acetato de friedelinol

o-Amirinone

R163 (Urs-12-en-3-one) Acetato de a-amirina
-Amirinona  fcetato de B-Amirina  (Acetato de Urs-12-en-3p-ol)
(Olean-12-en-3-ona)| _(Acetato de +
Ez Ca N (Olean-12-en-3p-0l) | Acetato de lup-20(29)-en-3p-ol

Lupan—3—on1

76 78 80 82 84 86 88 90
t retencion

Friedelina
Acetato de Friedelinol

Fig. 4.49: Cromatograma total (TIC) del extracto en la zona de elevado punto de ebullicion para
las muestras R39 (39 cm) y R163 (163 cm) donde se aprecian diferentes derivados de
triterpenoides, asi como n-alcanos (C,), metil-cetonas (K,) y metil ésteres (E,).

Los  ursanoides estan  representados  por  o-amirinona Yy
D:C-friedours-7-en-3-ona y sus acetatos. Las abundancias de a-amirinona y su
acetato son del mismo orden, mientras que, generalmente, las cetonas
predominan sobre los acetatos (Tabla 4.19). La concentracion de
D:C-Friedours-7-en-3-ona es muy baja en el perfil. El acetato de
D:C-Friedours-7-en-33-ol se ha cuantificado en tres intervalos (alrededor de 20
cm de profundidad, a 60-90 cm y por debajo de 200 cm). El intervalo entre 60-
90 cm es el que tiene mayor concentracion de este compuesto (Tabla 4.19). El

acetato de D:C-friedours-7-en-33-ol se ha encontrado recientemente en
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cantidades significativas en el lago de Aydat en el Macizo Central francés y se
ha atribuido su presencia a especies de Asteraceae (Lavrieux et al., 2011). La
distribucion restringida de acetato de D:C-friedours-7-en-3f3-ol en el perfil de
Rofianzas comparada con la de otros triterpenoides de plantas superiores sugiere
una fuente especifica para estos compuestos. Asteraceae podria ser la fuente de
estos compuestos que son habituales en ambientes de pradera, aunque no se han
descrito como componente mayoritario de la vegetacion de la turbera de
Ronanzas (Mary et al., 1973; Ortiz et al., 2011). El acido ursélico y a-amirina
se han encontrado en elevadas cantidades en las raices de Erica tetralix y en
hojas de Calluna vulgaris y en ambos casos los compuestos con esqueleto de
ursano predominan sobre los de esqueleto de oleanano (Pancost et al., 2002).
La concentracion de estos compuestos en el perfil de la turbera de Bargerveen,
en los Paises Bajos, también indica un predominio de derivados del ursano
sobre los del oleanano (Pancost et al., 2002). Ambos son particularmente
abundantes en varios intervalos dentro de la seccion dominada por Sphagnum,
lo que indica que, ademas de la fuente de estos compuestos, otros factores

influyen en sus concentraciones en el perfil de la turbera (Pancost et al., 2002).

Los oleanoides estan representados en el perfil de Rofanzas por
B-amirinona, friedelina, taraxerona, y algunos de sus acetatos. Las
concentraciones del acetato de P-amirina duplican casi las de P-amirinona,
mientras lo contrario ocurre en el caso de friedelina. Friedelina se ha registrado
en hojas y corteza de numerosas angiospermas y se considera un biomarcador
de estas especies (Karrer et al., 1981; Logan and Eglinton, 1994; Jaffé et al.,
1996; Hanisch et al., 2003). La taraxerona no se ha cuantificado en este perfil
debido a la coelucion con el diplopteno, aunque se sabe que esta presente. El
taraxerol y la taraxerona se han descrito como los constituyentes mayoritarios
de productos de pirdlisis de raices de Ericaceae (van Smeerdijk and Boon,
1987) y especificamente en los extractos de las raices de C. vulgaris (Pancost et
al., 2002). Los derivados de oleanano predominan sobre los de ursano (Tabla
4.19), una caracteristica compartida con otras turberas de la region (Lopez-Dias,
2010; Lopez-Dias et al. 2010a; 2010b, Arboleya, 2011).
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Tabla 4.19: Concentracion de los derivados de triterpenoide (png/g Corg) en el perfil de Rofianzas
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Tabla 4.19: Concentracion de los derivados de triterpenoide (ng/g Corg) en el perfil de Rofianzas
(continuacion
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193 417 0.2 73 115 6.7 153 88 64 222 36.6
197 704 04 7.1 53 10.6 58 44 15 236 285
203 114.1 26.0 433 327 422 269 235 676 1172 4.1
207 219 03 20 24 26 23 1.5 07 47 6.6 1.4
213 109 03 06 03 1.1 06 04 0.1 1.5 1.0
217 70 03 0.6 0.5 0.6 0.4
223 348 0.3 0.6 1.2 0.7 12.4
227 202 0.3 0.8 1.0 08 09 04 16 32 0.7 15.2
233 123 0.2 0.3 02 04 05 3.8 9.4
237 31 03 02 13 04 02 03 20 05 14 31.2 12.2

La concentracién de triterpenoides de plantas superiores en el perfil de
Rofanzas muestra una gran similitud independientemente del tipo de derivado
del compuesto (lupanoide, ursanoide u oleanoide) y de la clase del compuesto
(Fig. 4.50). Los triterpenoides se acumulan preferentemente en la parte inferior
del perfil (desde el cm 120 hasta la base) y muestran maximos entre 120-130,
140-170, 175-185, 195-205 cm (Fig. 4.50). Estos maximos, a excepcion del
primero, corresponden a periodos de bajas relaciones Paq y otros indicadores de
humedad basados en n-alcanos (Fig. 4.47) y corresponden también a periodos
mas secos segun el trabajo de Ortiz et al. (2010). El intervalo 120-130 cm (Fig.
4.50), que presenta un aumento de triterpenoides de plantas superiores muy
moderado, se encuentra en una zona de transicion entre vegetacion con
abundancia de plantas leflosas y vegetacion dominada por Sphagnum, y
coincide con altos valores de indicadores de humedad (Fig. 4.47). En la parte
superior del perfil estos compuestos se encuentran en bajas concentraciones,
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excepto fridelina, con mayores concentraciones alrededor del centimetro 40 y
entre 90 y 100 cm de profundidad. El acetato de D:C-fridours-7-en-3f3-ol se
encuentra en concentraciones muy altas alrededor del centimetro 80 (Fig. 4.50).
Considerando el perfil total, la distribucion de friedelina es diferente a la de
otros triterpenoides de plantas superiores. La concentracion maxima de
friedelina se encuentra en la parte inferior del perfil, con distribucion similar a
los otros triterpenoides de plantas superiores, y ademas en los intervalos a 30-40
y 80-90 cm de profundidad que no coincide con el aumento de los otros
triterpenoides de plantas superiores (Fig. 4.50).

Acetato de
Profundidag  P-Amirinona a-Amirinona Lupan-3-ona Friedelina D:C-friedours-7-en-3p-ol
Afios cal. (cm) 0 16 32 0 16 32 0 40 80 0 45 90 0 60 120
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' 1. . > 1 v
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4500 —

5000 —

5500 —

6000 — T T | r T | " T | " T
0 25 50 0 15 30 0 70 140 0 25 50
Acetato de p-amirina  Acetato de a-amirina Acetato de Acetato de friedelinol

lup-20(29)-en-3p-ol
Fig. 4.50: Variacion de la concentracion (ug/g Corg) de los triterpenoides de plantas superiores a
lo largo del perfil de Rofianzas. Las bandas grises representan altas concetraciones.

4.3.2.2 Acetatos de hopanoides

La Fig. 4.51 muestra el cromatograma de las trazas m/z 191 para las
muestas R39 y R163, donde se observa la presencia de los hopanos regulares.
Se detectan en el perfil los hopanos regulares desde C,; hasta Cs;, excepto el
Cys. El mas prominente, con diferencia es el C3; homopano con configuracion
o R (Fig. 4.51), el isémero cuya formacion de ve favorecida en las
condiciones acidas tipicas de turberas (van Dorselaer et al., 1977). La sintesis

microbiana también se considera un posible origen para cantidades
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significativas de af}-homohopano R, ya que es frecuente que ocurra en la
materia organica en descomposicion de ambientes de turberas (Quirk et al.,
1984). Algunas bacterias tipicas de los suelos como Frankia spp. sintetizan
hopanos con la configuracion o, pudiendo significar un aporte directo de estos

compuestos a la biomasa (Rosa-Putra et al., 2001).

El biohopanoide C;y hop-22(29)-eno (diplopteno), identificado en el perfil
de Rofanzas, se asume que deriva fundamentalmente de microorganismos vivos
o recientemente muertos (Ries-Kautt and Albrecht, 1989), aunque se ha fue
identificado en algunos helechos (Ageta and Arai, 1983) y musgos (Toyota et
al., 1998), incluyendo especies habituales en turberas como Polytrichum
commune y Hypnum revolutum (Huang et al., 2010). El diplopteno en la turbera
de Dajiuhu (China) esta acompaiado por el hop-21-eno y hop-17(21)-eno, que
se considera que derivan del diplopteno mediante reacciones catalizadas por
acidos (Ageta et al., 1987). El perfil de Rofianzas contiene diplopteno (no
cuantificado debido a su co-elucion), hop-22(29)-en-3-ona y su correspondiente
acetato. También contiene hop-17(21)-eno, hop-17(21)-en-3-ona y su acetato.
Estos compuestos son particularmente abundantes en la primera mitad del perfil
y ambas cetonas predominan sobre los acetatos con estructura similar (Tabla
4.19).

R39 m/z 191 CyopR

Czap S
22,29,30-Trisnorhopan-21-ona

22,29,30-Trisnorhop-17(21)-eno (Cy;)
C27B
& CsiBB

Cyap R

R163 m/z 191

Cy10B S

22,29,30-Trisnorhopan-21-ona
22,29,30-Trisnorhop-17(21)-eno (C,;)

v &JL,WJMM

76 78 80 82 84 86 88
t retencion

Fig. 4.51: Cromatograma de las trazas m/z 191 del extracto en la zona de elevado punto de
ebullicion para las muestras R39 (39 cm) y R163 (163 ¢cm) que muestra los hopanos (C,x), donde
n es el mimero de carbonos y x la configuracion en las posiciones C17 y C21.
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La concentracion de los hopanoides a lo largo del perfil de Rofianzas (Fig.
4.52) muestra una tendencia inversa a la de los triterpenoides de plantas
superiores. Los hopanoides con una funcidén oxigenada en posicion C3 se
acumulan en los intervalos 20-45 y 65-95 cm y se presentan en concentraciones
elevadas en los mismos intervalos que los hopanos regulares, aunque con una
distribucion ligeramente distinta (Fig. 4.52). También se encuentran
concentraciones relativamente altas de hop-22(29)-en-3-ona en los 20 cm

superiores del perfil.

Acetato de Acetato de
Profundidad C;0BR hop-17(21)-en-3p-ol hop-22(29)-en-3p-ol
Afios cal. (cm) 0 220 440 0 40 80 0

AP o — 0
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4000 —

TEEE

| e e E—]
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140
4500 — 160
180

5000 —
200

5500 — 220

240

6000 —

Trisnorhopan-21-ona Hop-17(21)-en-3-ona Hop-22(29)-en-3-ona
Fig. 4.52: Variacion de la concentracion (ng/g Corg) de los triterpenoides de origen bacteriano a
lo largo del perfil de Roflanzas. Las bandas grises representan altas concentraciones.

La distribucion de la trisnorhopan-21-ona y C;;af-homohopano R es algo
diferente (Fig. 4.52). El primer compuesto, s6lo se encuentra en cantidades
significativas a 15-40 cm, mientras que C;03-homohopano R esta presente a lo
largo de todo el perfil, aunque las concentraciones mas elevadas se encuentran a
30-75 cm. La distribucion de los triterpenoides pentaciclicos en el perfil de
Ronanzas indica dos periodos bien definidos en los que predominan
triterpenoides de plantas superiores (mitad inferior) o triterpenoides de origen
bacteriano (mitad superior).
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La presencia de la funcion oxigenada en posicion C3 en hopanoides no es
muy frecuente (Ourisson et al., 1987; Kannenberg and Poralla, 1999). Cuando
se describe, se asocia a origen de plantas superiores (Fazakerley et al., 1959;
Mitova et al., 2003), en las que el 2,3-oxido-escualeno, en vez del escualeno, es
el precursor biosintético (Kannenberg y Poralla, 1999). La escualeno-hopano
ciclasa, frecuente en procariotas, puede utilizar también como sustrato el
2,3-oxido-escualeno, dando lugar a 3-hidroxihopanoides (Fischer y Pearson
2007) que podria ser el precursor de los hopanoides funcionalizados en
posicion C3 encontrados en el perfil. Se han identificado también en el perfil
otras hopanonas con funciéon oxigenada en posiciones 21 6 22 (22,29,30-
trisnorhopan-21-ona y 30-norhopan-22-ona). La presencia de estas hopanonas
se ha descrito en la turbera de Gannan en China (Yi, 2001).

4.3.2.3 Relacion acetato/cetona

En general, en el caso de los hopanoides, las cetonas predominan sobre los
acetatos, siendo la relacion acetato/cetona < 1 en la mayoria de los casos. La
relacion acetato/cetona para en par -17(21)- es mayor que para el par -22(29)-a
lo largo de todo el perfil, indicando la preferencia para formar acetato del
hop-17(21)-en-33-ol comparado con el hop-22(29)-en-33-ol (Fig. 4.53).

En el caso de los triterpenoides de plantas superiores, se observa un
comportamiento diferente entre los derivados del friedelano y del oleanano,
ursano y lupano. La relacion acetato/cetona es < 1 para los friedelanoides en la
mayor parte del perfil, aunque aumente en la mitad inferior. Por el contrario la
relacion acetato/cetona es > 1 en casi todo el perfil para ursanoides, oleanoides
y, particularmente, lupanoides, que presentan los valores mas elevados (Fig.
4.53). Generalmente la relacion acetato/cetona es mayor para los lupanoides que
para el resto de los triterpenoides de plantas superiores. La relacion
acetato/cetona en el caso del lupanoide no se refiere a la cetona homologa
insaturada, sino a la cetona saturada, por no poder cuantificar la insaturada
como en los otros casos (Fig. 4.53). El predominio del acetato sobre la cetona
parece acentuarse en la mitad del perfil inferior, sobre todo entre 100 y 170 cm
y en la superior entre 33-63 cm y 75-85 cm, que coincide con un aumento en las

relaciones de los hopanoides también, pudiendo indicar una menor conversion a
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cetona por un ambiente mas reductor (Meyers e Ishiwatari, 1993) o un menor

consumo de acido acético en la metanogénesis.

Acetato de hopen-3p-ol/ Acetato de triterpenol/

Profundidad hopen-3-ona triterpenona
Afios cal.  (cm) 0 05 1 15 0 2 4 6 8
AP 0 — ¢ . ; [
S R
20 ] | 1
500 — : E
1000 — 40 ] : 2
1500 — gg
2000 —
80
2500 —
3000 — 190 1 .
3500 — 120 1 i
4000 — :
140 1 0
4500 — 160 {
180 1
5000 —
200
5500 — 220 1 J
240 R 'AA [
6000 —|

—e— Hop-17(21)-eno
—s— Hop-22(29)-eno

—e— Oleanano —=— Ursano
—a—Lupano —e— Friedelano

Fig. 4.53: Variacion de la relacion acetato/cetona para triterpenoides de origen bacteriano y de
plantas superiores, donde ursano se refiere al par de oi-amirinona, oleanano al de 3-amirinona y
lupano a la serie -20(29)- a lo largo del perfil de Rofianzas

Las elevadas concentraciones de acetato de lup-20(29)-en-33-ol podrian
indicar una fuente adicional para este compuesto, al igual que se observa en el
caso del acetato de D:C-friedours-7-en-33-o0l para el que se ha propuesto una
fuente directa de Asteraceae (Lavrieux et al., 2011). Alternativamente, una
fuerte afinidad para la formacion del acetato podria explicar sus elevadas

concentraciones.

4.3.2.4 Valores de 5"°C de los triterpenoides

La Tabla 4.20 proporciona los valores de 8" C para algunos compuestos

especificos en el perfil de Rofianzas. Los valores medios de 8“C de los
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lupanoides, ursanoides y oleanoides varian entre -29.5 y -32.9 %o con valores
medios de -30.1 %o. Este valor esta un 2.8 %o enriquecido comparado con los
valores de los n-alcanos de plantas superiores (Tabla 4.15). Esta diferencia se
atribuye a la diferente ruta biosintética de los triterpenoides comparados con los
n-alquil lipidos (Hayes, 1993). A pesar de que hay pocos valores de 8"C
disponibles para los acetatos y cetonas equivalentes, los resultados indican
valores similares para ambos compuestos en el caso de los lupanoides
(-29.8 --30.4 %) y friedelanoides (-29.5--32.1 %o). EIl acetato de
D:C-Friedours-7-en-3B-ol y su isomero tienen valores de 8"°C empobrecidos

comparados con los de los otros triterpenoides de plantas superiores (-32.5 %o) .

Tabla 4.20: Relacion isotopica de los triterpenoides mas abundantes en el perfil de Rofianzas. El
codigo indica la profundidad de la muestra. Las muestras para analisis isotdpico fueron
seleccionadas considerando la abundancia de los compuestos analizados y fueron analizadas las
fracciones polares.

R 33 R 93 R 123 R 127 R 163 R 203 R 233
Compuesto 8C (*gg) 8°C (*g0) 8C (*log) 8C (Ylog) 8"C (“log) 8°C (%og) 8°C (/o)

Acetato de

olean-12-en-3f-ol -30.6

Acetato de

lup-20(29)-en-3-ol -30.4

Lupan-3-ona -29.8 -30.0 -30.3
Friedelinol -30.9

Friedelina -32.1 -31.8 -31.5

Acetato de

friedelinol -29.5 -30.1

Acetato de

bauer-7-en-3f3-ol -323
Isomero de acetato

de bauerenol -32.9
af3 C;; Hopano -25.9 -254 -24.9 -26.6 -26.2 -25.7 -26.0
BB C;; Hopano -26.3 -26.0 -25.3 -26.3

22.,29,30-

Trisnorhopan-21-ona -27.8

Acetato de

hop-17(21)-en-3-ol -26.5

Como es de esperar valores de 5"°C enriquecidos se han obtenido para los
hopanoides (-26.5 %o0) comparados con los triterpenoides de plantas superiores.
Los valores son muy similares para los acetatos de los hopanoides insaturados
(Tabla 2) y dentro del rango de valores publicados para compuestos derivados
de microorganismos en suelos (Huang et al., 1996; Pancost et al., 2000). Estos
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valores estan enriquecidos comparados con los de las metil-cetonas (-29.4 %),
para las que se ha propuesto un origen bacteriano basado en la diferencia de los
valores isotopicos con respecto a los n-alcanos (Lopez-Dias et al., 2013a). El
menor valor de 8"°C del acetato de hop-17(21)-en-3pB-ol (-26.5 %o) comparado
con los triterpenoides de plantas superiores y la similitud con los valores de
5"°C de hopanos regulares (promedio -26.5%o0) parece sugerir que derivan de
una fuente microbiana, a pesar de tener una funcioén oxigenada en posicion C3.
Sin embargo, esta afirmacion estd basada en un solo dato y debe considerarse

con cautela.

4.3.2.5 Distribucion de acetatos en otras turberas de oriente

Los triterpenoides presentes en Buelna, La Borbolla y Pendueles son
esencialmente los mismos que se detectan en Rofianzas y también varian de
forma similar en los perfiles (Fig. 4.54). Los derivados de bauerano tienen una
evolucion diferente en el perfil y en en caso de Pendueles también varian
diferente los friedelanoides y lupan-3-ona (el acetato de lupenol no se ha podido

cuantificar debido a su coelucion).

En la turbera de Rofianzas los triterpenoides derivados de plantas
superiores se concentran fundamentalmente en la parte inferior del perfil,
mientras que en La Borbolla, lo hacen en la parte superior, en Pendueles en la
parte inferior y central (tramos [ y II) y en Buelna estan presentes en la mayor
parte del perfil, excepto en las muestras mas superficiales (Fig. 4.54). En el
perfil de la turbera de Buelna, la concentracion de los triterpenoides de plantas

superiores es menor, excepto el acetato de bauerenol.

Como ya se observdo en Ronanzas, friedelina y lupan-3-ona son, en
general, mas abundantes que o-amirina y B-amirina (Fig. 4.54). En la turbera de
La Borbolla esta diferencia cobra mas importancia, siendo la concentracion de
friedelina superior, al menos 10 veces, que la de las otras cetonas. A su vez, las
concentraciones de los oleanoides son ligeramente mas altas que las de los
ursanoides al igual que en la turbera de Rofianzas (Fig. 4.54), excepto en la
parte inferior del perfil de la turbera de Pendueles, donde el acetato de
o-amirina es mas abundante que el de f-amirina. La bauerenona y su acetato

tienen una distribucion distinta a los demas triterpenoides de plantas superiores
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y el acetato tiene concentraciones mucho mas elevadas que el resto de los
triterpenoides en todos los perfiles (Fig. 4.54). El acetato de bauerenol esta
presente a lo largo de todos los perfiles (Buelna, La Borbolla y Pendueles) con
concentraciones importantes, mientras que en Rofianzas solo se encuentra en
intervalos muy concretos. Los derivados de bauerano estan fundamentalmente
asociados con periodos de elevado contenido en material mineral en La
Borbolla y con el periodo inicial de las condiciones de acumulacion de turba en

Buelna.

En las turberas de Buelna y La Borbolla los hopanoides funcionalizados en
posicion C3 se concentran en la parte superior del perfil, al igual que en la de
Ronanzas. En Pendueles estan distribuidos a lo largo de todo el perfil, con
maximos en 45-65 y 90-100 cm (Fig. 4.55). En La Borbolla los maximos de
concentracion parecen coincidir con un periodo seco (ver Paq Fig. 4.25), al
igual que se observa en Pendueles (ver Paq Fig. 4.37), mientras que en Buelna
coincidiria con el periodo reciente, que se asocia a condiciones mas humedas
(ver N-Cy/n-Cys y N-Cys/n-Cyy Fig. 4.25). Los hopanoides de la serie -22(29)-
predominan sobre los de la serie -17(21)- en Pendueles, mientras que lo
contrario ocurre en Buelna y La Borbolla (Fig. 4.55), al igual que en Rofianzas
(Fig. 4.52). Esta distribucion podria deberse a una menor acidez, ya que en

condiciones acidas se favorece la isomerizacion -17(21)-.

La Fig 4.56 muestra las relaciones acetato/cetona para los diferentes pares
de compuestos. En este caso se representan frente a la edad para poder
visualizarlas todas simultaneamente. En el caso de los hopanoides se observan
comportamientos muy similares. Los hopanoides tienden a concentrarse en la
parte superior de los perfiles y, en general, la cetona predomina sobre el acetato
en la mayor parte de los perfiles (acetato/cetona < 1). En todos los casos la
relacion acetato/cetona de la configuracion -17(21)- es mayor que la de la
configuracion -22(29)-.

Mas variada es la casuistica de los triterpenoides de plantas superiores. En
todos los perfiles la relacion acetato/cetona de los friedelanoides es baja y, en la
mayoria de los casos menor que 1, pese a que estos compuestos son abundantes
en el perfil. Las relaciones acetato/cetona son muy altas para los lupanoides en
Rofianzas y en algunas muestras de La Borbolla, mientras que en Pendueles y
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Buelna las relaciones acetato/cetona mas elevadas se obtienen para los
ursanoides. En general las relaciones acetato/cetona son mas elevadas en las
zonas profundas de los perfiles, aunque en determinados niveles a cierta

distancia de la superficie, también son muy elevadas para algunos compuestos.
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Fig. 4.54: Variacion de la concentracion (ug/g Corg) de los triterpenoides de plantas superiores
en los perfiles de Buelna, La Borbolla y Pendueles. Las bandas grises representan altas
concentraciones.
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Fig. 4.55: Variacion de la concentracion (pg/g Corg) de los triterpenoides de origen bacterianoen
los perfiles de Buelna, La Borbolla y Pendueles. Las bandas grises representan altas
concentraciones.

Los valores isotopicos 8'"°C de los triterpenoides en las turberas de Buelna,
Pendueles y La Borbolla confirman lo descrito para la turbera de Rofianzas. Los

13 . . . .,
valores 6 °C de los hopanoides, tanto con funcion oxigenada en posicion C3,
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como hopanoides regulares son similares entre si (Tabla 4.20 y Tabla 4.21) y
tiene unos valores promedio para las diferentes turberas que varian entre -25.9 y
-27.9 %o. Esta similitud en los valores isotdpicos sugiere una fuente comun
probablemente procariota, para ambas familias de compuestos. Los valores 8'°C
de los hopanoides estan sistematicamente enriquecidos en el isétopo pesado
comparados con los triterpenoides de plantas superiores, que oscilan entre -30.7
y -32.3 %o en promedio. Los bauerenoides tienen los valores mas bajos y los
lupanoides los mas altos de entre los triterpenoides de plantas superiores y no se
observan diferencias significativas entre los acetatos y cetonas de la misma
familia, aunque rara vez se cuenta con el dato de ambos compuestos en la
misma muestra.

La Borbolla Buelna Pendueles Rofianzas
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Fig. 4.56: Variacion de la relacion acetato/cetona para triterpenoides de origen bacteriano y de
plantas superiores, donde ursano se refiere al par de a-amirinona, oleanano al de B-amirinona y
lupano a la serie -20(29)- en los perfiles de La Borbolla, Buelna, Pendueles de Rofianzas.
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Tabla 4.21: Relacion isotdpica de los triterpenoides mas abundantes en el perfil de Pendueles
(PE), La Borbolla (B) y Buelna (BU). El cddigo indica la profundidad de la muestra. Las muestras
para analisis isotopico fueron seleccionadas considerando la abundancia de los compuestos
analizados en las fracciones polares y aromaticas.

PE25 PES3 PE77 PE105 PE121 B216 B228 BU120 BU 132 BU160 BU 160

Lupan-3-ona -29.8 -29.6 -30.6
Friedelina -30.9 -31.9
Isdmero del acetato -31.5 -32.5

de bauerenol

Acetato de bauerenol -322 -33.1 -32.6  -333
Bauerenona -31.4

Acetato de a.-Amirina -30.8

Simiarenona -32.2

Acetato de -27.3

hop-17(21)-en-3p-ol

of3 Cy7 Hopano -28.1 -279 -28.0 -27.6 -263
of3 Cs; Hopano -25.8 -27.9 -284 -26.3 272 274 -283
Trisnorhopan-21-ona -27.1
Hop-22(29)-en-3-ona -26.4 -26.2 -27.7 -27.4
Hop-22(29)-eno -26.1

4.3.2.6 Conclusiones

Las turberas asturianas contienen una elevada concentracion de
n-alcan-2-onas con preferencia impar que se caracterizan por tener valores de
8"C enriquecidos comparados con los de los n-alcanos, tipicos de plantas C3.
Para estos compuestos se propone una fuente procariota no identificada.

En las turberas con mayor relacion Xn-Cn/EKn la fuente de las metil-
cetonas puede ser mixta (oxidacion de n-alcanos/origen procariota) y de hecho
la diferencia entre los valores isotopicos de n-alcanos y metil-cetonas disminuye
al aumentar la relacién Xn-Cn/ZKn.

En las turberas en las que se observa una menor contribucion de la
comunidad procariota, que se postula como responsable de la presencia de las
metil-cetonas, la nonadecan-2-ona (Kjo) tiene valores '°C enriquecidos
comparados con las cetonas de cadena mas larga, indicando que este compuesto
puede ser marcador de estos organismos. De hecho K,y es muy abundante en las
turberas que tienen relaciones Xn-Cn/ZKn muy bajas.

Los niveles enriquecidos en metil-cetonas se asocian a niveles
enriquecidos en N-Cys en la turbera en la que la fuente procariota esta mas clara
y a niveles enriquecidos en N-C;; en las demas, sugiriendo que el ambiente
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adecuado para la proliferacion de Sphagnum ricos en n-C,s, aquellos con
afinidad por habitats menos humedos, son los mas adecuados para la
proliferacion de los microorganismos productores de las metil-cetonas.

Se ha detectado una elevada concentracion de acetatos en las turberas
asturianas que amplia los tipos de sedimentos en los que éstos son frecuentes
que estaban restringidos a ambientes de estuarios (Oyo-Ita et al., 2010) y de
praderas (vam Bergen et al., 1997; Trendel et al., 2010; Lavrieux et al., 2011).

En las turberas estudiadas se ha comprobado que la distribucion de cetonas
y acetatos de la misma familia en los perfiles es similar, aumentando y
disminuyendo ambos tipos de compuestos en los mismos niveles. El predominio
de uno o de otra ira ligado al exceso de acido acético en el medio y a la relativa
estabilidad de ambos compuestos.

La funcion oxigenada en la posicion C-3 de los triterpenoides parece
favorecer la formacion de acetatos ya que todos los acetatos encontrados tienen
el grupo acetil en posicién C3. Se han detectado tanto acetatos de triterpenoides
de una fuente procariota como de plantas superiores, lo que parece indicar que
la formacidn de acetatos de triterpenoides se debe a las condiciones especificas
del medio, rico en acido acético.

El enriquecimiento de acido acético en la turbera puede producirse por la
inhibicion de la metanogénesis acetoclastica y el favorecimiento de la
metanogénesis hidrogenotrofica. Esta tltima se ha descrito como dominante en
turberas de Sphagnum a elevadas latitudes y en las capas mas profundas de las
turberas. En las turberas asturianas la presencia de acetatos se produce a lo largo
de todo el perfil, si bien los acetatos predominan sobre las cetonas a cierta
profundidad o en determinados niveles, en los que se hayan podido producir
condiciones particularmente favorables. Si bien cualquier triterpenoide con
funcion C3 oxigenada puede formar acetatos en los ambientes de las turberas
asturianas, los mas favorecidos son los lupanoides y ursanoides.

Se requiere una fuente especifica para el acetato de bauerenol que podrian
ser plantas de la familia Asteraceae, ya que otros compuestos con la misma
estructura que pudieran ser sus precursores no estan presentes en las turberas.

La elevada concentracion de acetatos en las turberas asturianas, a la vez
que la elevada concentracion de metil-cetonas, en particular de
nonadecan-2-ona, podria apuntar hacia una comunidad de metan6genos como
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generadores de las metil-cetonas. Esta suposicion es por el momento meramente
especulativa, aunque estan en curso trabajos de microbiologia en colaboracion
con la Universidad de Oporto que permitiran confirmar o desmentir esta
hipotesis.

4.4 Integracion de los datos de las turberas asturianas e
implicaciones paleoambientales

En este apartado se integran los resultados de las diferentes turberas
asturianas estudiadas tanto a nivel de geoquimica organica como a nivel
ambiental y se comparan con otros estudios paleoambientales. Estos resultados

estan recogidos en el articulo de Lopez-Dias et al. (2013b).

Como ya se ha mencionado, el clima en esta region es de tipo Atlantico,
con inviernos templados y humedos y sequias ocasionales en el verano. Los
perfiles de las turberas de la zona central (Las Duenas y Huelga de Bayas), son
relativamente superficiales (30-60 cm) y tienen alto contenido en materia
mineral (> 50 %), pudiéndose hablar de acumulacion de turba sélo en los
centimetros superiores del perfil. Las turberas de la zona oriental tienen
profundidades que oscilan entre 56 cm (La Borbolla) y 254 ¢m (Rofianzas) y
presentan cierta variedad de tipologias. Asi puede hablarse de turberas
confinadas con un limite lateral bien definido y con forma ligeramente
abombada en la parte central en el caso de Rofianzas (254 cm) y La Borbolla
(56 cm). La primera presenta un depdsito de crecimiento moderadamente lento
y sostenido en el tiempo, mientras que la segunda representa un perfil muy
condensado. Las turberas de Penduecles y Buelna se desarrollaron sobre una
ladera ligeramente inclinada, con mayor inclinacién en el caso de Pendueles.
Estas turberas no presentan limites bien definidos y encajarian en la definicion
de turberas de cobertor.

4.4.1 Intervalos de edad registrados en los perfiles

Aunque ya se ha hablado con detenimiento de las edades de las diferentes
turberas en sus correspondientes apartados, la Fig. 4.57 muestra los modelos

edad-profundidad de las diferentes turberas y sus correspondientes ajustes. De
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la figura se excluye Las Duefias ya que la existencia de retrabajamiento impide
el establecimiento de un modelo edad-profundidad fiable (apartado 4.1.2) Las
turberas que representan en sus perfiles un mayor intervalo de tiempo son las de
Buelna y La Borbolla, en las que se esta acumulando sedimento desde hace casi
10000 afios cal. AP. En ambos casos los perfiles son poco profundos (La
Borbolla 56 cm y Buelna 87 cm), resultando en tasas de crecimiento muy bajas,
que generan un registro muy condensado. Estos registros tienen poca resolucion
para estudios paleoambientales y pueden producirse porque no se den
condiciones adecuadas para el desarrollo de la vegetacion, o porque el terreno
no facilite la acumulacion de turba. En este ultimo caso, la mayoria de la turba

que se desarrolla termina alterandose, preservandose solo una pequefia parte.

Afos cal. AP
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TT—

501 “ﬂ-x___x____h_a;:? SR
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R1 y=0.0318x + 10.469 R?=0.9376
R2 y=0.0565x - 88.058 R? =0.9885
PE y=0.0303x% + 19.568 R?=0.9769
HB y=0.0352x% + 13.764 R?=0.9758
BO y=0.0051x- 42452 R2=0.9775
BU y = 0.0089% + 1.8963 R? =0.9792

Fig. 4.57: Modelo edad-profundidad par alas diferentes turberas asturianas. Las
ecuacipones de las regresiones lineales y los coeficientes de regresion (R?) se
muestran en la parte inferior.

Una situacion bien diferente se observa en Rofianzas, donde el registro
empieza hace unos 6000 afios cal. AP en la zona del sondeo (otros trabajos han
encontrado sedimento en la base de hasta 8000 afios cal. AP; Ortiz et al., 2010).
La tasa de crecimiento de la turbera de Rofianzas en su etapa de desarrollo

inicial es aproximadamente un orden de magnitud mayor (0.56 mm/afio) que la

177



4.4 Integracion de los datos de las turberas asturianas e implicaciones
paleoambientales

observada en Buena y La Borbolla (Fig.4.q.1). Ademas, como se mencion6 en
el apartado 4.2.3, hace unos 3400 afios cal. AP se produce la ralentizacion en la
velocidad de crecimiento, que se aproxima a (.32 mm/afo. Esta tasa es similar a
las observadas en las turberas de Pendueles (0.30 mm/afio) y Huelga de Bayas

(0.35 mm/afio) en intervalos de tiempo similares.

4.4.2. Variacion de los parametros geoquimicos de la turba

Pese a la edad maxima que se registra en los perfiles, la acumulacion de
turba en sentido estricto (contenidos en materia organica superior al 50 %) no se
produce desde el principio y, en todos los perfiles, hay un intervalo inicial de
limolita con escaso contenido en materia orgdnica. En la Fig. 4.58 se muestran
los contenidos en cenizas de los diferentes perfiles representados frente a la
edad, junto con otros parametros geoquimicos. En ellos se muestra que la
acumulacion de turba se inicia hace aproximadamente 8400 afios cal. AP en
Buelna y 7000 afios cal. AP en La Borbolla. En ambas localidades el
crecimiento se detiene entre 2000-2800 afios cal. AP. En Rofianzas la
acumulacion de la turba ombrotrofica se inicia hace unos 5500 afios cal. AP,
edad que coincide con la aportada por Ortiz et al. (2010), pese a que la edad de
la base de su perfil era mas antigua que la del estudiado en este trabajo. En el
caso de la turbera de Pendueles la acumulacion de turba se inicia hace unos
2800 afios cal. AP y la de Huelga de Bayas (no mostrada en la Fig. 4.58) hace
unos 1000 afios cal. AP. En general, las turberas desarrolladas en la rasa mas
elevada, inician la formacion de turba a edades mas tempranas que las situadas a
menor altitud, excepto en el caso de Buelna, que cuenta con la turba mas

antigua en una superficie situada a tan solo 134 msnm.

En cuanto a la variacion de la materia mineral en los perfiles, en Huelga de
Bayas se produce un descenso brusco del contenido en material mineral entre
los 1000 y 1300 afios cal. AP, alcanzandose valores de 40-60 % en cenizas que
se mantienen en el resto del perfil (no mostrado en la Fig. 4.58). En Buelna, el
intervalo de descenso brusco de materia mineral se sitia a 9600-8400afios cal.
AP (Fig. 4.q9.2). El tramo mas reciente tiene contenidos en cenizas mas bajos
(~15 %). En La Borbolla el descenso rapido de materia mineral se produce en el

intervalo 9000-5500 afios cal. AP y, a partir de ese momento se instalan
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condiciones de crecimiento de turba ombrotrofica con contenidos en material
mineral inferiores al 10 %, que se mantienen hasta la actualidad. Una situacion
similar se observa en Rofianzas donde a partir de los 5500 afios cal. AP imperan
las condiciones ombrotroficas con contenidos en materia mineral alrededor del
3 %, que se elevan hasta el 10 % en zonas muy puntuales. En Pendueles la
instalacion de la turbera se produce entre 3400 y 2400 afios cal. AP y en los
siguientes 2000 afios el contenido en materia mineral varia entre el 20 y el
50 %, finalmente desciende de forma considerable en los altimos 450 afios hasta
valores en cenizas en torno al 11 %, proximos a los de la parte mas superficial

de las turberas de Buelna y La Borbolla.

~ Rdto., ICorg % (BO) Rdto., ICorg % (PE) Cenizas % (BO) Cenizas % (PE)
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Fig. 4.58 Contenido en cenizas, rendimiento de extraccion (Rdto.) y algunas relaciones basadas
en el andlisis elemental para las diferentes turberas.

La relacion C/N aumenta en todos los perfiles durante el periodo de
establecimiento de las condiciones de la turbera y varia en intervalos estrechos
después. En Buelna y La Borbolla C/N tiene valores alrededor de 30, con una

tendencia ligera a decrecer hacia la superficie. En Rofianzas, la relacion C/N
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muestra dos modelos de variacion. En el intervalo inferior (hasta 3000 afios cal.
AP) la relacion C/N es generalmente alta y variable, y en el intervalo superior,
los valores de C/N varian alrededor de 25 y s6lo decrecen en la parte mas
superficial. Esta variacion se debe a los valores del contenido en N, ya que el
contenido en C permanece constante a los largo de la mayor parte del perfil. El
contenido medio de N en la parte suerior es de 2.1%, mientras en la parte de
inferior es de 1.4%. Esta diferencia se atribuy6 en el apartado 4.2.3 a un cambio
en la vegetacion, ya que los Sphagnum son capaces de fijar N de la atmoésfera
(Rydin and Clymo, 1989), mientras las plantas superiores so6lo lo toman del
subsuelo (Malmer et al., 2003). El cambio en la relacion C/N coincide con el
cambio en la tasa de crecimiento de la turbera de Ronanzas (Fig. 4.58). En
Pendueles, la relacion C/N es mas baja (15) y solo en la parte superior alcanza
valores mas elevados (25-30), similares a los observados en las otras turberas.
Esto se debe principalmente a una disminucion del contenido en N que varia
desde valore medios de 2.3 % en la parte inferior hasta 1.5 % en la parte
superior del perfil. Los valores de la relacion C/N de las truberas estudiadas son
consistentes con un origen ombrotrofico, al menos en algunos tramos de los
perfiles, de acuerdo con Martinez Cortizas et al. (2009), que menciona valores
de C/N de 28 = 5 en turberas ombrotroficas de Galicia. Las turberas
minerotroficas gallegas tienen generalmente valores mas bajos de la relacion
C/N (C/N = 18 £ 5 segun Martinez Cortizas et al., 2009).

La relacion atomica H/C se mantiene estable en todos los perfiles aunque
pueden observarse algunas diferencias entre ellos (Fig. 4.58). En general H/C
tiende a decrecer cuando aumenta C/N (Fig. 4.59) excepto para algunos valores
que escapan de la tendencia (Pendueles y Buelna). En general la disminucion de
H/C se produce por un aumento de la humidificacion o por un cambio del tipo
de vegetacion hacia plantas lefiosas con un elevado contenido en lignina y por
tanto en carbono mas refractario. En Rofianzas (apartado 4.2.3) se observaron
elevadas relaciones H/C y menores relaciones C/N en zonas consideradas
enriquecidas en Sphagnum, mientras que lo contrario ocurria en la parte baja del
perfil enriquecido en plantas superiores, segun deriva de la concentracion de
triterpenoides. En la tendencia dibujada por la turbera de Rofianzas encaja bien
la de La Borbolla y la mayoria de la de Pendueles, situada en la zona con
mayores relaciones atomicas H/C y moderadas a bajas relaciones C/N. De esta
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tendencia escapan algunas muestras de Pendueles, las mas recientes del perfil,

con elevadas relaciones C/N y bajos rendimientos de extraccion. La mayoria de

las muestras de Buelna mostraron relaciones atomicas H/C mayores que las

deducidas de la tendencia. Estas muestras corresponden con la parte intermedia

del perfil con moderado contenido en materia mineral y bajos rendimientos de

extraccion (Fig. 4.58). Las dos turberas de cobertor (Buelna y Pendueles) son

las que se desvian mas de esta tendencia.

Relacion atémica H/C
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Fig. 4.59: Variacion de la relacion atomica H/C vs. C/N para los distintos perfiles. Las muestras
que no siguen la tendencia se corresponden con rendimientos de extraccion por debajo de 80 %
en los perfiles de Pendueles y Buelna.
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Fig. 4.60: Rendimientos de extraccion vS. contenido en C en los perfiles de las turberas que

muestra la division de las muestras en dos grupos que corresponden a bajos y moderados
contenidos en materia mineral.
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Los rendimientos de extraccion (expresados en porcentaje del carbono
organico) pueden ser utilizados también para establecer diferencias entre los
aportes de materia orgédnica (Fig. 4.60). La mayoria de las muestras de
Ronanzas y La Borbolla se representan juntas en una region con alto contenido
en C y con rendimientos de extraccion de moderados a altos, mientras que las
muestras de Buelna, Pendueles y la parte baja de los perfiles de Rofianzas y La
Borbolla estan en el area de contenido moderado en C y rendimientos de
extraccion de bajos a moderados. Los mayores rendimientos de extraccion se
obtienen en la parte de los perfiles correspondiente al transito Holoceno Medio-
Holoceno Tardio.

4.4.3 Distribucion de biomarcadores en las turberas asturianas

Los perfiles cromatograficos muestran los compuestos tipicos que
aparecen en las turberas asturianas y que ya se han mencionado repetidamente
en este trabajo (Fig. 4.61). Sin embargo, la representacion en una sola figura
permite una comparacion mas facil. En ella se observa el predominio de los
n-alcanos de medio y alto peso molecular y las n-alcan-2-onas con una marcada
preferencia impar. También se sitian en los cromatogramas los hopanoides,
esteroides y triterpenoides derivados de plantas superiores con esqueleto de
oleanano, ursano, friedelano y lupano con diferentes funcionalidades. Los
derivados con funcion alcohol se detectan en la parte superior del perfil de
Rofianzas, Pendueles y Huelga de Bayas, mientras que las cetonas y acetatos
predominan en el resto de los perfiles (Fig. 4.61).

Lipidos lineales
En los apartados 4.1.1, 4.1.2, 4.2.1, 42.2 y 4.2.3 se analizaron los

resultados derivados de los cocientes con significado paleoambiental que
permiten estimar las contribuciones de diversos tipos de plantas a la turbera. En
esta ocasion estos mismos parametros (N-C,3/n-Cyy, Paq, N-Cy3/n-Cys y
n-C,7/n-Cs;) se muestran en la Fig. 4.61 frente a la edad, lo que permite una

comparacion directa de los perfiles.
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También se representa la relacion K;o/(Kys5tKs7+Ksyg) que mide la relacion
de cetonas de medio peso molecular, caracteristicas de las turberas asturianas,

frente a las cetonas de elevado peso molecular.
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Fig. 4.61: Cromatogramas (TIC) de los extractos de muestras representativas de los diferentes
perfiles de las turberas asturianas.

La Fig. 4.61 muestra indicadores que marcan un primer periodo hiimedo
anterior a los 8000 afos cal. AP en Buelna, que aparece mas marcado en la
relacion N-C,3/N-Cyps, mientras que tanto N-C,3/N-Cy como Paq presentan una
discontinuidad intermedia que marcaria un periodo seco a 9000-8500 afos cal.
AP. La existencia de este periodo es incierta ya que es anterior a la acumulacion
de cantidad significativa de materia organica en la turbera y por tanto

corresponde a muestras con menos de 5 % de materia organica.
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A 5500 afos cal. AP la turbera de Buelna registra mayores valores de Paq,
que se corresponden con relaciones N-C,3/n-Cyy moderadamente elevadas y
bajas relaciones n-C,3/n-C,s, mientras que para el mismo periodo en La
Borbolla se detectan dos intervalos humedos, uno a 6500-7500 afios cal. AP y
otro a 4500-6000 afios cal. AP. El primer periodo es previo a las instalacion de
las condiciones ombrotroficas y aparece reflejado en la relacion n-C,3/n-Css,
que reflejaria la presencia de diferentes tipos de Sphagnum. De hecho para ese
periodo se registran elevados valores de n-C,;/n-C;; que indicaria aumento de
plantas lefiosas frente a herbaceas. El segundo periodo (4500-600 afios cal.AP)
se refleja en todos los indicadores de humedad. En este mismo periodo
Ronanzas registra dos periodos himedos con maximos a 4800 y 5500 cal. AP,
que queda reflejado en todos los indicadores de humedad (n-Cy3/n-Cy,
n-Cy;/n-Cys y Paq)

El periodo huimedo més marcado en Rofianzas corresponde a 3500-4000
afios cal. AP, un periodo que tanto para Buelna como para La Borbolla
presentan bajos todos los indicadores de humedad. En Pendueles el primer
periodo humedo que se detecta va de 2000-3300 afios cal. AP, y se corresponde
con la etapa de caida brusca del contenido en materia mineral y elevados
valores en las relaciones que estiman contribuciones relativas de plantas
lefiosas/herbaceas. Todos los indicadores de humedad, marcan esta diferencia,
aunque Paq parece dibujarlo mejor. Este mismo periodo aparece reflejado en la
turbera de Rofianzas con moderadamente altos valores para todos los
indicadores de humedad.

El siguiente periodo humedo registrado en Rofianzas se corresponde con el
intervalo 350-1800 afios cal. AP. Esta amplitud en el intervalo la marca la
relacion Paq, mientras que tanto N-C,3/N-Cyy como N-Cy3/n-Css indicarian un
intervalo mas estrecho con maximo a 700 afios cal. AP. Salvo pequefias
oscilaciones puntuales este intervalo no aparece reflejado en Pendueles, y solo
el periodo correspondiente al maximo de humedad aparece reflejado en Huelga
de Bayas. Todos los indicadores de humedad tienen valores elevados en el
tramo mas superficial de Pendueles, lo que parece reflejar no solo la existencia
de un periodo huimedo, si no también un cambio en la vegetacion hacia una

cubierta vegetal dominada por musgos.
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La Tabla 4.22 muestra valores medios para los parametros basados en
n-alcanos y metil-cetonas en los perfiles estudiados que permiten una
comparacion de aspectos generales de los mismos. Por ejemplo, las relaciones
N-C,3/n-Cy9 y N-Cys/N-Cy9 marcan ambas la contribucion de Sphagnum frente a
plantas vasculares, la primera aquellos Sphagnum con preferencia por habitats
mas humedos y la segunda Sphagnum con preferencia por habitats menos
himedos. Ambos parametros son los mas altos en Rofanzas, seguidos de
Pendueles y La Borbolla. Ademas, las diferencias entre ambos parametros son
muy acusadas en el caso de Rofianzas y Pendueles, turberas con periodos
himedos bien marcados, mientras que son menores en los demas perfiles. De
acuerdo con esto, son también Rofianzas y Pendueles los perfiles con mas
elevada relacion n-Cy3/n-Cys. Las diferencias son menores entre unos perfiles y
otros en el caso de la relacion Paq, que sigue un orden decreciente Rofianzas >

Pendueles > Huelga de Bayas.

Las relaciones que estiman la contribucion relativa de plantas lefiosas
frente a herbaceas (N-C,7/n-C;; y N-C,9/N-Cs;) son las mas elevadas en Huelga
de Bayas. Sin embargo las diferencias entre las otras turberas son poco
significativas, ya que en algunas de ellas, como Rofanzas y Pendueles hay
diferencias muy significativas en estos parametros entre la parte inferior (altos

valores) y superior (bajos valores) de los perfiles.

En general Y n-Cn/> n-Kn que mide la contribucién de n-alcanos frente a
metil-cetonas es bastante baja en todos los perfiles indicando que las metil-
cetonas son picos prominentes en todos los perfiles. Predominio de n-alcanos
frente a cetonas se observa en Huelga de Bayas y Pendueles, mientras que en La
Borbolla, Buelna y Las Duefias las proporciones de ambas clases de compuestos
son similares y en Rofanzas las cetonas predominan claramente sobre
n-alcanos. Una conclusion similar se extrae de los valores de la relacion
(N-Ca9/Kpo).
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Tabla 4.22 Valores medios de algunos parametros geoquimicos en los perfiles estudiados
(C, = n-alcano y K, = metil-cetona).

Parametro Las Duefias Pendueles Huelga de Bayas Roflanzas LaBorbolla  Buelna
2n-Cn/Zn-Kn 1.11 1.38 1.67 0.61 1.03 1.18
N-C,3/N-Cyo 0.18 1.17 0.16 5.26 0.61 0.38
N-Cys/N-Cyg 0.15 0.52 0.25 0.74 0.51 0.46
Nn-Cp/n-Cs, 0.12 0.63 0.18 2.44 0.28 0.13
N-Cp3/n-Cys 1.16 223 0.63 5.68 1.23 0.73
Paq 0.20 0.32 0.08 0.40 0.26 0.18
Nn-C,7/n-Cs, 0.39 0.31 1.06 0.41 0.65 0.51
Nn-C,/N-Cs; 0.66 0.48 1.37 0.44 0.50 0.39
N-C1o/Kag 0.99 1.84 2.72 0.63 1.01 0.97
K 9/Kzo 0.61 1.99 1.76 5.67 1.46 0.36
K 9/Ks7 1.27 0.44 1.40 3.51 0.97 0.25
Ky7/Kao 0.48 1.31 1.19 1.87 1.59 1.48
Ki9/(Kss + Ka7 + Kao) 0.33 0.46 0.53 0.72 0.39 0.17
Edad de la base 11,400 4024 2204 5650 9151 9483
(afios cal. AP)

Profundidad (cm) 49 142 60 252 56 87

*Ky; en vez de Ky en Huelga de Bayas

La importancia relativa de concentraciones de las cetonas de medio peso
molecular frente a las de alto se refleja en los valores de los cocientes K;9/Kjq,
Kio/Ky7 vy Kio/(KostKy7+Kyg). Estos valores son relativamente altos en la
mayoria de las turberas, excepto en Buelna, y son particularmente altos en el
caso de Ronanzas. La Fig.4.61 muestra que los perfiles tienden a enriquecerse
en cetonas de medio peso molecular hacia la base, aunque hay oscilaciones
muy importantes, sobre todo en el caso de Rofianzas y Huelgas de Bayas, cuyos
maximos parecen corresponder a periodos himedos segin se deduce de las
relaciones de n-alcanos.

Triterpenoides derivados de plantas superiores

Como ya se ha mencionado, los triterpenoides derivados de plantas
superiores en estas turberas tienen principalmente esqueleto de lupano, ursano,
friedelano y oleanano y estan generalmente funcionalizados con funcidén de
cetona y acetato en posicion C-3. Los derivados mas labiles, los alcoholes, estan
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presentes solo en la parte superior de los perfiles de Pendueles, Rofianzas y
Huelga de Bayas, que son las turberas con tasa de crecimiento més elevada. Las
cetonas con estructura de oleanoide (B-amirinona), ursanoide (o-amirinona) y
lupanoide (lupan-3-ona) se han seleccionado para mostrar la abundancia relativa
de estos compuestos a lo largo de los diferentes perfiles (Fig. 4.62). Los
derivados de lupano predominan sobre los de oleanano y ursano en las turberas
asturianas. Ademas los oleanoides predominan sobre los ursanoides, una
caracteristica que diferencia las turberas asturianas de las de latitudes mas altas
(Arboleya, 2011; Lopez-Dias, 2010; Lopez-Dias et al., 2010a,b; Pancost et al.,
2002). La distribucion de los triterpenoides con esqueleto oleanano, ursano y
lupano en los perfiles sigue una evolucion similar y son especialmente
abundantes en el la parte inferior del perfil de Rofianzas coincidiendo con
elevadas relaciones n-C,;/n-C;; y en distintos intervalos del de Pendueles, en
este ultimo perfil, no siempre se asocian a elevados valores de n-C,7/n-Cs;. En
el perfil de Buelna los tramos de concentracion de triterpenoides derivados de
plantas superiores se distribuyen a lo largo del perfil, mientras que en La
Borbolla estan concentrados principalmente en una muestra que marca una
discontinuidad en el crecimiento de la turbera y puede no ser representativa. Los
intervalos de abundancia de estos compuestos en los perfiles de La Borbolla y

Buelna no son faciles de identificar debido a su baja resolucion.

Triterpenoides de origen bacteriano

Se han elegido para comparar la evolucion de los hopanoides en los
diferentes perfiles el C;;aff como representante de los hopanos regulares, que es
muy abundante en las trazas m/z 191 y hop-17(21)-en-3-ona como representante
de los hopanos funcionarizados en posicion C3, también bastante abundante en
los perfiles (Fig.4.62). Los hopanoides registran elevadas concentraciones en la
parte superior de los perfiles (Fig.4.62). Este hecho esta especialmente marcado
en el perfil de Rofianzas, donde el predominio de estos compuestos en la mitad
superior se contrarresta con el predominio de triterpenoides de plantas
superiores en la mitad inferior (Fig.4.62). Sin embargo la distribucion de
hopanos regulares y hopanos funcionarizados en posicion C3 no es exactamente
la misma. Algo similar ocurre en Pendueles donde los hopanos funcionarizados

en C3 tienen una distribucion mas amplia que los hopanos regulares en el perfil,
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y solo en algunos tramos los maximos de concentracion de los hopanoides

coinciden con los de los triterpenoides de plantas superiores.
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Esteroides

Los principales esteroles y estanoles son 24-etilcolest-5-en-33-ol
(B-sitosterol),  24-etilcolesta-5,22-dien-3B-0l  (estigmasterol),  24-metil-
colest-5-en-33-o0l (Campesterol), 24-etilcolestan-3p-ol (estigmastanol) vy
24-metilcolestan-3p3-ol (Campestanol), siendo el mas abundante el B-sitosterol,
un compuesto particularmente abundante en Ericaceae (Pancost et al., 2002).
Dentro de las cetonas, las mas abundantes son la 24-etilcolest-4-en-3-ona
(estigmast-4-en-3-ona) y 24-5a-etilcolestan-3-ona (5a-estigmastanona), con una
contribuciéon menor de 24-metilcolest-4-en-3-ona  (Ergost-4-en-3-ona),
24-metilcolestan-3-ona (Ergostanona) y 24-etil-colestan-3,5-dien-7-ona. Estas
cetonas se concentran en los mismos intervalos que la Sa-estigmastanona que ha
sido seleccionada para seguir la evolucién de las concentraciones de los
esteroides en los perfiles (Fig.4.62).

4.4.4 Evolucion paleoclimatica derivada de los biomarcadores

Los perfiles de este estudio registran diferentes periodos de humedad con
diferentes resoluciones. El inicio de la acumulacion de turba refleja el primer
cambio hacia condiciones mas humedas y empieza hace 8400 afios cal. AP en
Buelna, 7000 en La Borbolla y 5500 en Rofianzas. Esto indica una tendencia al
retraso en el inicio de la acumulacion de turba con el aumento de altitud (Buelna
< Borbolla < Rofianzas). En el caso de Pendueles, de altitud similar a Buelna se
inicia mas tarde (2800 afios cal. AP) probablemente debido a la inclinacion del
terreno. También podria deberse al hecho de que en Pendueles estamos
probablemente en un lateral de la turbera, ya que las zonas de mayor
profundidad de turba fueron explotadas para su aprovechamiento como
combustible (Menéndez Amor, 1950). El Holoceno medio es el primer periodo
representado por estos perfiles (8200-4200 afios cal. AP de acuerdo con Walker
et al., 2012), porque periodos anteriores estan asociados con la acumulacion de
sedimento sin preservacion significativa de la materia organica. En €l se
distinguen dos periodos himedos, uno entre 6000 y 8000 afios cal. AP para
Buelna, mas corto para La Borbolla (6500-7500 afios cal. AP) que esta a una
mayor altitud, y el otro entre 4500 y 5500 afios cal. AP en ambas turberas. Este
ultimo periodo se corresponde con tres maximos en el perfil de Rofianzas que

190



RESULTADOS

cuenta con mayor resolucion (5400, 4800 y 4300 afios cal. AP) y que esta bien
documentado con otros estudios de la zona. En un estudio previo de la turbera
de Roflanzas, este intervalo se extiende desde 5100 hasta 5800 afios cal. AP
(Ortiz et al., 2010), mientra que en la turbera elevada situada en una zona
submontana a 647 msnm (La Molina), este periodo himedo ocurre ligeramente
mas tarde entre 4200 y 5100 afios cal. AP (Arboleya, 2011).

Rofianzas muestra un predominio de plantas vasculares entre 4000 y 5500
afios cal. AP que concuerda con un enriquecimiento en Pinus, Tilia y Salix en la
parte inferior del perfil (Mary et al., 1973). Este enriquecimiento en plantas
vasculares ocurre a una edad mas temprana (5000-6000 afios cal. AP) en Buelna
y estda dentro de un intervalo mas amplio (3500-7500 afios cal. AP) con
predominio de plantas lefiosas VvsS. herbaceas (Fig. 4.61). Un intervalo con
incremento en plantas lefiosas se ha registrado también en el intervalo 5500-
7500 aiios cal. AP en el perfil de La Borbolla (Fig. 4.61). Estos periodos
coinciden con un aumento en el pollen arboreo en el Holoceno Medio en la
turbera de Monte Areo (Lopez-Merino et al., 2010), también situada en
Asturias. Los resultados descritos encajarian con el modelo climatico del
Holoceno Medio en Europa que indica inviernos mas calidos y condiciones mas
secas para el norte de Espafia (Brewer et al., 2007), de acuerdo con los datos
registrados en diferentes secuencias polinicas (Moreno et al., 2011; Mufoz-
Sobrino et al., 2004; Santos et al., 2000).

Una marcada tendencia hacia valores mas elevados en los parametros que
indican humedad en el perfil de Rofianzas se observa entre 3400 y 4000 afios
cal. AP (Fig. 4.61), indicando que el Holoceno Tardio (4200 afios cal. AP)
comienza con episodios humedos. Este periodo coincide con el descenso de la
tasa de crecimiento de esta turbera, de la relacion C/N y de la concentracion de
triterpenoides derivados de plantas superiores, lo que sugiere un cambio de
vegetacion de mas arborea a mas rica en Sphagnum, mejor adaptada a las
condiciones mas humedas y frias descritas para el norte de Espafia (Fabregas
Valcarce et al., 2003; Magny et al., 2007). Este episodio no se registra en
Buelna y La Borbolla que tienen tasas de crecimiento menores y coincide con el
inicio de la turbera de Pendueles (Fig. 4.61). Las condiciones mas humedas del
Holoceno Tardio se registran también en otras turberas de la zona, en Penido
Vello (Martinez-Cortizas y Pérez Alberti, 1999), Rofianzas (Ortiz et al., 2010),
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La Molina (Arboleya, 2011; Lopez-Merino, 2010) y el lago Enol (Moreno et al.,
2011).

Entre 2200 y 3000 afios cal. AP se ha detectado un periodo hiimedo en los
perfiles de todas las turberas (Fig. 4.61). Este episodio se menciona también en
estudios palinologicos de los sedimentos del lago Enol entre 2200 y 2700 afios
cal. AP (Lopez-Merino, 2010). Un periodo menos representado en las turberas
estudiadas es un periodo humedo y calido entre 1700 y 2000 afios cal. AP, que
se registrd en la turbera de Penido Vello entre 1500 y 2100 afios cal. AP
(Martinez-Cortizas y Pérez Alberti, 1999), en la de Ronanzas (Ortiz et al., 2010)
y en la de La Molina (Lopez-Merino et al., 2011), y que en el presente trabajo

marca en Rofianzas el inicio de un periodo himedo que se prolonga 1500 afios.

Coincidiendo con el Periodo Calido Medieval, se ha detectado un periodo
mas humedo en Huelga de Bayas, Rofianzas y Pendueles, que fue identificado
también en estudios paleoclimaticos anteriores en el norte de Espafia (Desprat et
al., 2003; Martinez-Cortizas and Pérez Alberti, 1999; Ortiz et al., 2010). La
evolucion de las turberas en el periodo reciente es dificil de interpretar, puesto
que las turberas de Buelna y La Borbolla pararon su crecimiento hace unos
2000 afios y tanto en ellas como en Pendueles los datos indican alta
contribucion de Sphagnum en la vegetacion mas reciente asociado a condiciones
mas humedas. Rofianzas ha sufrido un corto periodo de drenaje que
probablemete ha acelerado la destruccion de los centimetros superiores. El
Holoceno Tardio de condiciones mas humedas se caracteriza en los perfiles de
las turberas estudiadas por un alto contenido en biomarcadores bacterianos (Fig.
9).

4.4.5 Conclusiones

El estudio geoquimico de las turberas de las rasas costeras del norte de
Espafia muestra diferentes grados de resolucion, tasas de acumulacion, aporte de
materia organica y grado de correlacion entre los perfiles. La turbera con el
mayor contenido en materia mineral (Huelga de Bayas) es menos apropiada
para estudios paleoclimaticos debido a la influencia de los aportes de las

corrientes de agua. El resto de las turberas, esencialmente ombrotroficas, en
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buena parte de su evolucion serian adecuadas para estudios paleoambientales,
tanto las de cobertor (Buelna y Pendueles), como las turberas elevadas
(Rofianzas y La Borbolla). Ambos tipos con diferencias significativas en la flora

que las constituye, segun deriva de los biomarcadores.

Los diferentes perfiles proporcionan informacion de la acumulaciéon de
turba durante el Holoceno e Asturias. Los ultimos 4000 afios cal. AP estan
caracterizados por tasas de crecimiento moderadas en tres perfiles, mientras
que periodos anteriores estan representados con diferente resolucion

dependiendo de la localizacion.

Los perfiles de las turberas registran periodos humedos-secos de diferentes
extensiones. El mas relevante supone un cambio de vegetacion de mas arbdrea
antes de 4000 afios cal. AP en el seco y calido Holoceno Medio con periodos
himedos limitados, a otra dominada por Sphagnum y herbaceas tipica de
condiciones mas frias y humedas. El episodio hiimedo entre 2200 y 3000 afios
cal. AP esta ampliamente representado en los perfiles estudiados sin depender
de la vegetacion dominante ni de la resolucion de los perfiles. Otros episodios
seco-himedo estan representados so6lo en perfiles especificos y pueden

responder a variaciones locales.
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CONCLUSIONES

Del estudio geoquimico de la materia organica de las turberas situadas en las
rasas costeras de Asturias con fines paleoambientales se derivan las siguientes
conclusiones.

4

-

Las turberas estudiadas cubren los ultimos 10000 afios del periodo
Holoceno con diferente grado de resolucion. La turbera de Las Duefias
se considera inadecuada para estudios paleoambientales pese a que en
la zona se ha estado acumulando sedimento durante los Gltimos 11000
afios cal. AP debido a la existencia de retrabajamiento. El Holoceno
medio esta en general representado con bajo grado de resolucion en
las turberas de La Borbolla y Buelna y solo los altimos 2000 afios
aparecen bien representados en Rofianzas. ElI Holoceno tardio esté
representado con un buen grado de resolucién en Rofianzas vy
Pendueles, y los ultimos 2000 afios en el perfil de Huelga de Bayas
también. Las turberas de la zona central son menos adecuadas para
estudios paleoclimaticos por tener aportes significativos de cursos de
agua, que elevan significativamente su contenido en materia mineral.
Las de la zona oriental, tanto turberas elevadas, como turberas de
cobertor tienen periodos largos en los que se han alimentado
fundamentalmente de agua de lluvia y por tanto son adecuadas para
estudiar la evolucion paleoambiental. De ellas, las mas adecuadas son
las que tienen unas tasas de crecimiento mas elevadas (Rofianzas y
Pendueles).

Las tasas de crecimiento de las turberas estudiadas varian desde 0.05
mm/afio para Buelna y La Borbolla hasta 0.7 mm/afio para el
Holoceno Medio en la turbera de Rofianzas. En el Holoceno Tardio la
tasa de crecimiento alcanzada por las turberas con un perfil menos
condensado es de 0.3 mm/afio.

Los perfiles de las turberas registran periodos humedos-secos de
diferente duracién e intensidad. EI mas importante va acompafiado de

197



CONCLUSIONES

198

un cambio en la vegetacion (en torno a 4000 afios cal. AP) con el que
se pasa de un periodo con presencia significativa de plantas lefiosas en
un Holoceno Medio seco y calido reflejado en sus triterpenoides
caracteristicos, a un periodo con abundancia de Sphagnum y plantas
herbéceas de caracteristicas mas frias. El episodio humedo entre 2200
y 3000 afios cal. AP estd ampliamente representado en los perfiles
estudiados sin depender de la vegetacion dominante, ni de la
resolucion de los perfiles. Otros episodios seco-himedo estan
representados solo en perfiles especificos y pueden responder a
variaciones locales.

Las turberas asturianas son relativamente ricas en metil-cetonas de
medio a alto peso molecular con preferencia impar, que tienen unos
valores isotdpicos enriquecidos en un 3.5%. comparados con los n-
alcanos derivados de plantas superiores, por lo que se propone un
origen procariota para los organismos de los que derivan. En las
turberas en las que el dominio de los n-alcanos sobre las metil-cetonas
es muy elevado, las diferencias isotopicas entre alcanos y cetonas son
menores indicando un origen mixto para las metil-cetonas. En estos
casos la nonadecan-2-ona tiene valores isotopicos enriquecidos
comparados con los de las cetonas de mayor peso molecular, por lo
que se puede asumir un mayor grado de especificidad para este
compuesto como indicador de los organismos generadores de metil-
cetonas. Las relaciones entre las concentraciones de n-alcanos y metil-
cetonas indica que los organismos generadores de metil-cetonas
comparten habitat con organismos ricos en n-Cz, que son
generalmente los Sphagnum con preferencia por habitats menos
himedos.

La presencia significativa de acetatos de triterpenoides tanto de
plantas superiores como de origen bacteriano para los que no esta
descrita una fuente especifica sugiere que se forman en las turberas
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debido a condiciones ambientales especificas. Estas condiciones serian
la persistencia de &cido acético en el perfil indicando el dominio de la
metanogénesis hidrogenotrofica que genera acetato como producto
final. Los acetatos predominan sobre las cetonas generalmente en la
parte inferior de los perfiles donde se pueden asumir unas condiciones
mas anoxicas que favorecerian la metanogenesis hidrogenotrofica.

La presencia destacada de hopanoides con funcion oxigenada en
posicién C-3 se atribuye tentativamente a una fuente procariota en
base a los datos proporcionados por los isétopos de *3C, pese a que la
ruta biosintética que implica al 2,3 oxido de escualeno es muy
frecuente y caracteristica de las plantas superiores.

Otras peculiaridades de las turberas Asturianas indican el predominio
de los derivados del oleanano sobre los del ursano, a diferencia de lo
que se ha observado en turberas de mayores latitudes.

La elevada concentracion de metil-cetonas de origen procariota y la
elevada concentracion de acetatos en las turberas asturianas, permite
especular que sea una comunidad de metanogenos hidrogenotroficos
la que genere las metil-cetonas, comunidad que encontraria un habitat
adecuado en las templadas y himedas turberas del norte de Espafia.
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ESTRUCTURAS DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS

ESTRUCTURAS DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS
IDENTIFICADOS

Triterpenoides de plantas superiores

Friedelinol Friedelin Friedelinol Acetate
D:A-Friedooleanan-3f—ol D:A-Friedooleanan-3-one D:A-Friedooleanan-33-ol Acetate

Taraxerol Taraxerone Taraxerol acetate
D-Friedoolean-14-en-3-(3)ol D-Friedoolean-14-en-3-one D-Friedoolean-14-en-3-(B)ol acetate

-235-



ESTRUCTURAS DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS

27-Norolean-14-ene,3-methoxy-13-methyl(3f3,13c)(9CI)
D-Friedoolean-14-ene,3-methoxy(3B)

B-Amyrin acetate
Olean-12-en-3-Bol acetate

B-Amyrin -Amyrinone
Olean-12-en-3-Bol Olean-12-en-3-one

N

gy

gy

o-Amyrin acetate

o-Amyrin
Urs-12-en-3-Bol acetate

o-Amyrin
Urs-12-en-3-Bol Urs-12-en-3-Bol

s

iy

Bauer-7-en-3p3-yl acetate or
3B-acetoxy-D:C-friedours-7-ene

Bauer-7-en-3-one or
D:C-friedours-7-en-3-one

-236 -



ESTRUCTURAS DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS

Hopanoides

Hop-17(21)-en-3-one Hop-17(21)-en-33-0l Acetate
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ESTRUCTURAS DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS

Esteroides

Campesterol Campestan-33-ol
(24R)-ergost-5-en-3p-ol) Ergostan-3f-ol (5a) Ergostanone
(24R)24-Methylcholest-5-en-3B-ol (24R)24-Methylcholestan-33-ol (5o Methylcholestan-3-one

24S-Stigmast-5-en-33-ol 240-Ethylcholestanol (50) 24B-Ethylcholestan-3-one
24B-Ethyl-5-cholesten-33-ol 3B3-Stigmastanol Sa-Stigmastanone
y-Sitosterol

24-Ethyl-Cholesta-4,22-dien-3-one

Stigmasterol 24-Ethyl-Cholest-4-en-3-one
24-Ethyl-Cholesta-5,22-dien-33-ol Stigmast-4-en-3-one
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Peatlands are peculiar ecosystems in which well-adapted communities grow and develop, recording the
variation in climate and hydrological conditions inland. In addition necromass is well preserved and
therefore peatlands can be used as palaeo-archives for environmental variation. In this work a peat core
of depth 60 cm dated at the bottom of the peat deposit as ca. 250 cal AD from Huelga de Bayas (Asturias,
Northern Spain) was studied to a resolution of 2-4 cm to investigate the evolution of the environmental

- [ itions in the area. ples were extracted with a dichloromethane/methanol ratio of 3:1 and stud-
ﬁ:m:::‘:"‘m ied by means of gas chromatography (GC) and mass spectrometry (GC-MS) in order to identify possible
Triterpenoids biomarkers of climatic variation during the period of peat formation. Lipid biomarker study allows the
GC/MS identification of periods in which 5 higher plants p ially contributed to the peat profile.
Sphagmum The absolute dating of the profile ¢ 1 with the n-alk record displayed five epi of wetter
n-Alkane conditions around ca. 250 cal AD {Roman Warm Period ), 1080 and 1270 cal AD (Medieval Warm Period),

Lipids 1460 cal AD (Little lce Age) and 1920 cal AD (Recent warming), which are consistent with climate evo-
lutien in the region. Pentacyclic triterpencids with hopane derived from mici i and
with oleanane skeleton derived from higher plants were identified. The presence of their ketone and
acetyl-derivatives, along with the presence of ble hopane c indicates a low maturity
of the peat profile. A tendency for the functionalised triterpenoids to decrease with depth was observed

in the profile,

© 2010 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Peatlands are peculiar environments in which highly special-
ized communities are able to grow and develop. Such ecosystems
show low diversity and therefore plant communities are sensitive
to environmental oscillations including climate [1]. This feature is
important because it allows these systems to collect environmen-
tal signals. Some of the advantages of using peatlands as a record
of climatic variation are related to the fact that organic matter
is essentially autochthonous; where the variation of the climate
inland is recorded. The peat may encompass a continuous record
over a given time span, and it can therefore be subjected to high
resolution studies [2,3].

Peatlands also offer the possibility of multi-proxy approach
including palynological and macrophyte analyses, as well as chro-
matographic {GC-MS) analysis of biomarkers. However, the peat

“ Presented at the 9th Scientific Meeting of the Spanish Society of Chromatography
and Relared Techniques, Donostia-San Sebastidn, Spain, 28-30 October 2009,
* Corresponding author. Tel.: +34 9851 19090; fax: +34 985297662,
E-mail address: angeles@incar.csic.es [AG, Borrego),

0021-9673/5 - see front matter © 2010 Elsevier BV, All rights reserved.
doi:10.1016/).chroma.2010.03.038
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may be too decomposed to allow the identification of macrofossils
[4] and under certain conditions, molecular fossils, which persist
in the sediment, may provide information about past peat-forming
vegetation.

Significant advances have occurred in recent years in relation to
the use of different families of compounds as indicators of climate
change in peat environments. Parameters based on n-alkane distri-
butions have been found valuable as biological markers for mosses
that dominate in wet conditions vs. higher plant input, the latter
being more productive in drier conditions [5.6].

On the basis of this premise ratios of different n-alkane have
been used to estimate moisture variations in ombrotrophic peat
deposits [7.8]. This has led to the recognition of alternating warm-
humid periods and cold-dry ones during the Holocene [9]. Some
examples of biomarker compounds associated to a specific genus
(Sphagnum) are C33-Cy alkan-2-ones [ 10] and some triterpenoids
are unequivocally associated to higher plants [4]. This type of
approach is increasing in paleoclimatic studies and allows the com-
parison of results between different localities.

Peatlands in the Cantabrian Coast have received little attention
from an organic geochemical point of view. In the vicinity of the
studied area (Las Duefias) a Holocene peat profile [11] has yielded



PUBLICACIONES

V. Lipez-Dias et al. / |. Chromartogr. A 1217 (2010) 3538-3546

AMS C [

e

2
Pl

430+39BP W

[FINEL
2
|e|e|p|3|

1141£29 BP

1775433 BP a0
Sphagnum sp. H
[El Clay
Po % % Lime

2] Peat
Fela

Eucalyptus plantation
[ siicicola
- Heather

3539

Asturias

® Oviedo

B viow
- Alder forest
[ meadow
- Airport 4+

Fig. 1. Location of the studied site in Huelga de Bayas (Northern Spain) and lithology of the peat section.

a biomarker assemblage dominated by lipids which are probably
derived from higher plants and mosses, and triterpenoids of bacte-
rial origin [12]. Situated around 140 km to the East of the locality
studied in this work, the Rofanzas peatland was studied show-
ing a record of 5 dry-humid periods alternating over the last 2500
years identified using lipid-derived biomarkers approach [13]. The
coastal peatlands in Asturias, located at the transition between the
North Atlantic and Mediterranean climatic zones, are of particular
interest to study climate variation. These can be considered as more
sensitive to climate variation than other peat deposits far from the
periphery of a climatic region.

2. Experimental
2.1. Location of the studied area and sample description

A peat core was taken from the Huelga de Bayas site in 2007 with
a probe of 5cm diameter. The peat is located on a high area close to
the coastline (coordinates 43 34'8.91"N, 6°01'43.05"W) near the
locality of Bayas, in the vicinity of Asturias airport (Fig. 1), The
core which has a maximum thickness of 60 cm rests on a quartzitic
substrate. The plane reliefand the impermeable substrate have pre-
vented drainage, thereby favouring hydromorphic conditions and
the accumulation of peat. The uppermost interval is dominated by
Sphagnum species and the profile is formed by bryophytic peat with
avariable contribution of herbaceous fragments. The peat becomes
darker and more humified towards the bottom. It represents a con-
tinuous record from 1775 BP (dated at the bottom by radiocarbon
AMS; ca. 250 cal AD) to the present time, providing an opportunity
to follow the biomarker assemblage through well-known climatic
events, such as the Middle Age Optimum and the Little Ice Age
[2.3.14].

2.2. Sample extraction and analysis conditions

To prevent peat alteration the peat core was kept moist at
~18°C. Then, the core was cut into slices of ca. 1cm thickness,
freeze-dried and ground to a fine powder (<200 pum) before extrac-
tion. One out of four samples was extracted with organic solvents,
except in the span around centimetre 17, where a higher number of
samples was analysed. The samples were denoted HBn where HB
refers to the peat location (Huelga de Bayas) and 'n’ to the depth in
centimetres. Subsamples were embedded in a synthetic resin and
mounted for incident light optical microscopy studies under both
white and fluorescence light.

Around 0.5 g of each sample was ultrasonically extracted for 1 h
in dichloromethane/methanol (3:1). The sample/solvent ratio was
kept 1:10. Elemental sulphur was removed using activated copper.
After extraction, the solvent solutions were filtered and evaporated
under a nitrogen flow.

The extracts were analysed using a gas chromatographer (GC)
Agilent 890N equipped with a HP-5 capillary column and He as
carrier gas. The GC oven temp was prog d from 50 to
300°C at a rate of 4 Cmin~' followed by an isothermal period of
15 min at 300 °C. A similar chromatographer coupled to an Agilent
5973 Network mass spectrometer was used for the GC/MS anal-
yses. The capillary column was a HP-1 and the temperature and
program conditions were similar to those of the GC analysis. Pat-
terns of n-alkanes were identified and quantified in the GC traces
by comparing the retention times with an external standard pre-
pared for this purpose. Other compound classes were identified on
the basis of their mass spectra and their retention times by compar-
ison with previously published results. Relevant structures cited in
the text are shown in Appendix A and referred to as A in tables
and text.
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Table 1

Results of the '“C dating of Huelga de Bayas mire, showing calibrated age ranges (2o in cal AD,

V. Lipez-Dias et al. /). Chromatogr, A 1217 {2010} 3538-3546

Laboratory code Depth Sample "C age (years BP) Calibrated ages (2o range) Calendar age
CNADDS (HB19) 18-19¢cm Peat. bulk 43 +£32 AD 1694-1955 AD 1882
CNAD9S (HB29) 28-20¢m Peat, bulk 430 + 39 AD 1414-1622 AD 1458
CNA100 (HB44) 43-44cm Peat, bulk 930 + 35 AD 1023-1182 AD 1100
CNA101 (HB53) 52-53cm Peat, bulk 1141 + 29 AD 782-981 AD 916
CNA102 (HBEO0) 59-60cm Peat, bulk 1775 £ 33 AD 135-343 AD 254

2.3. Chronology

The radiocarbon chronology is based on five AMS 'C ages
(National Accelerators Centre, Seville, Spain) on bulk organic sed-
iment (Table 1). An age-depth model was constructed by means
of linear interpolation (Fig. 2) taking into account the maximum
probability intervals at 2 sigma ranges, which is considered to be a
robust statistical value [15]. Calibrated dates (2e) were calculated
using CALIB v.5.0.2. program |16] with the INTCALO4 curve [17].
Except where radiocarbon dates are given, all ages quoted in the
text are in calibrated years AD (cal AD).

3. Results and discussion
3.1. Description of the peat profile

The extraction yields were in the 0.26-2.35% range and were
lower towards the bottom of the peat bog, coinciding with higher
amounts of mineral matter. The organic matter of the section is
extensively humified and extensive tissue destruction is observed.
Most of the peat-forming organic material is seen through the opti-
cal microscope as d ly packed | orange fluorescing
material derived from lignocellulosic tissues (densinite) that acts as
matrix for other components (spore, pollen and cuticle fragments).
In the uppermost part of the section cellulose-rich tissue frag-
ments of anintense green colour fluorescence were distinguishable
and tended to disappear towards the bottom as shown in Fig. 3.
Humification in the peat profile was associated with intense tissue
destruction indicated by the abundance of unstructured huminite
macerals.

3.2. n-Alkane and linear compounds

The chromatographic profiles of the total extracts were dom-
inated by high molecular weight n-alkanes with major peaks
at n-Cyy or n-Cpy and a marked odd predominance, The chro-
matograms of extracts HB19 and HB49 are shown in Fig. 4 as
example. In the uppermost samples other compounds such as

der were also pre in the chre phic
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Fig. 2. Age-depth model for Huelga de Bayas.

profile. The m/z 85 fragmentogram of the GC/MS traces allowed
direct identification of the n-alkane series which ranged from n-
Cy4 to n-Cyq (Fig. 5). Long-chain n-alkanes (n-Cy7 to n-Cs; ) with a
marked odd predominance are typically attributed to higher terres-
trial plants [18]. This is the case of this peat profile, whose carbon
preference index (CPI) was calculated in the n-Ca4-n-Cy; range and
varied for most of the samples between 3 and 5, the highest values
being located towards the bottom of the profile. The major n-alkane
from the top of the profile down to sample HB37 was n-Cy,, and
then from this point downwards the major peak was n-Caq (Fig. 5).
Sample HB17 exhibited a very different chromatographic profile
characterised by conspicuous medium molecular weight n-alkanes
(n-Cay-n-Cas5) with even predominance. The optical microscopy
analysis did not reveal any significant differences in organic matter
input between sample HB17 and the samples below and above it,
which might explain the big difference in chromatographic profile.
Therefore the ratios of sample HB17 will not be considered.
Although n-alkanes are easy to identify, quantification in whole
extracts, in which no fracti ion has been attempted due to the
low amount of extract obtained, is not straight forward. Among
the compounds with potential for source determination n-Ca can

Fig. 3. View of the peat as seen through an incident light Quorescence optical
microscope at the upper part (HB19) and lower part of the profile (HB57). HB57.
The sample consisted of structureless matenial, whereas the HB19 sample retained
highly fluorescence tissue fragments, Length of the field 240 jum,
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Fig- 4. Representative GC/MS rotal ion chromatogram (TIC) of two samples at dif-
ferent depths in the peat profile. (W) n-Alkane, () n-alkan-2-one, (@) n-aldehyde.
(#) p-Fri 14-en-3-one, (+) b and (") benzene derivative,

only be readily quantified in the GC/MS traces (see sample HB49
in Fig. 4) because in the FID chromatogram this compound has
co-eluted with a benzene derivative. Quantification of n-Cz3 was
therefore performed in the m/z 85 fragmentogram. Unfortunately,
this ratio was also affected by co-elution under the present analyti-
cal conditions because high molecular weight n-alkan-2-ones (KCn
in which *n'is the number of carbons) co-eluted with n-alkane in the
n-Cy7-n-Cy, range in the GC/MS column (Fig. 4). Since high molecu-
lar weight n-alkane and ketone can be integrated separately in the
FID chromatogram, both FID and GC/MS traces were used to calcu-
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Fig. 5. m/z 85 traces of two samples at different depths showing n-alkane distribu-
tion. The labels refer to the number of carbons in the compound.
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late the relevant ratios of n-alkane and n-alkan-2-one in the peat
profile (Fig. 6).

The major n-alkanes in the chromatographic profiles of the sam-
ples studied were either n-Cy or n-Cyq (Fig. 5). Sphagnum species
are generally poor in n-Cy, whereas other terrestrial plant-derived
materials are rich in this compound [8]. On the contrary Sphagnum
species are rich in n-Cy3 and n-Cyy and therefore the n-Cy3/n-Cog
ratio (calculated on the mfz 85 traces) and n-Cyy (n-Cpy ratio (cal-
culated on the FID traces) can be used to estimate the relative
contribution of Sphagnum to the peat which is related with wet-
ter conditions. The KCy7/n-Csg quotient calculated from the FID
chromatogram made it possible to determine the relative contri-
bution of both co-eluting compounds to the single peak observed
in the m/z 85 traces, The ratio was low and rather constant in the
lowest third part of the profile, slightly higher in the second third
and increasing in the uppermost samples (Fig. 6). This indicates
an underestimation of the n-Cy3/n-Cyg quotient in those cases in
which the KCy7/n-Caq ratio was higher.

Although the utility of n-C3y as source biomarker is limited
because it is found both in Sphagnum species and in higher plant
waxes the n-Csy /[n-Cyg ratio (calculated in the FID traces) can be
used to estimate the relative contribution of Sphagnum to the peat
based on the principle that this quotient would be roughly similar
for higher plant contributions whereas positive deviations could
be related to additional Sphagnum contribution to the peat. The
n-Csy fn-Cyg ratio showed significant variation throughout the pro-
file, it being very low at the bottom but increasing sharply from
HB37 towards the top (Fig. 6), whu:h m|ght indicate environmental
conditions favouring Sph ds the surface
[20].

A recent study of individual species abundance in peat ecosys-
tems showed that most Sphagnum species have a predominance
of medium molecular weight n-alkane (n-Cyy-n-Cas ) with a maxi-
mum at n-Cy3. Only Sphagnum magellanicum and S, capillifolium had
a maximum at n-Cs; although many Sphagnum species have high
concentrations of n-Cyy [6.19]. Although the concentration of n-Cas
is not as high as that of n-Cy3 in most Sphagnum species, it can be
used as an alternative to account for the relative contribution of
Sphagnum to the peat [4]. The concentration of n-Cy3 and n-Cys in
Sphagnum has been further refined to account for different species
of the genus [20] and for the variability of the species depending
on the location.

Bingham et al. [20] have shown that the n-Ca3/n-Cys ratio can
be used to gather information about drier/wetter periods because
the Sphagnum species with a predominance of n-Cy; had prefer-
ence for humid zones, whereas the species with high n-Cs5 have
preference for drier locations. The n-Ca/n-Cas ratio (calculated on
m/z 85 traces) would indicate a preference for Sphagnum wet-liking
conditions towards the top |20], which generally coincide with a
higher Sphagnum vs. higher plant contribution also observed for
other ratios (i.e. n-Cyy /n-Cag and n-Cya/n-Cayg ratios) in the same
interval (Fig. 6). A more detailed observation of the evolution of the
n-Ca3(n-Cas quotient throughout the profile (Fig. 6) indicated that it
tended to move around higher values (=1.0)in the lower and upper
parts, coinciding with humid and warm periods such as the Roman
Warm Period (RWP: 250 cal BC/450cal AD) and the Recent warm-
ing (since 1850 cal AD). A value over 1.0 was also observed at the
beginning of the first cold and humid episode, when there was low
solar activity, i.e. the Little lce Age (LIA: 1400-1850cal AD), or the
so called Sptrer Minimum (ca. 1460 cal AD; Fig. 6) [2,21]. The other
two maxima (>0.7) in the n-Ca3/n-Cz5 quotient are related to the
Medieval Warm Period (MWP: 950-1400cal AD) at ca. 1080 and
1270cal AD respectively [2]. These humid periods are supported
by the n-Cas/n-Cagquotient, whose higher values (>0.1) coincided
with RWP, MWP at ca. 1080 and 1270cal AD, LIA and the Recent
warming. Values below 0.6 in the n-Cy3/n-Cz5 quotient are related
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to episodes with drier conditions during the MWP (ca. 1000, 1170
and 1360 cal AD respectively) and the Dark Ages (DA: 450-950 cal
AD)[21].

A series of n-alkan-2-ones with a prominent mass fragment
at mfz 59 was identified in the extracts. The members of the
series ranged from KCg3 to KCsy and exhibited a strong odd pre-
domi; e, Odd carbon bered long-chain n-alkan-2-ones are
biomarkers for Sphag infi rp 1 systems | 10]. The
most prominent member of the series is typically KCzz. KCys and
KCzg may also be in some Sphag species. In this
work either KCag or KCay predominated in the mjz 59 traces in the
intervals below HB43 and above HB20, whereas in the interval in
between the major peak corresponded to KCz3. The reason for this
abundance remains unclear.

Aseries of aliphatic aldehydes in the Cy2-Cyg range with a strong
even predominance was also identified (Fig. 4). These compounds
were present only in very low amounts in the uppermost part of
the profile. From HE41 to the bottom these compounds peaked at
Czg. In higher plants, n-aldehydes are known to be intermediates
in the biosynthesis of n-alcohols from n-acids and can accumulate
as components of cuticular wax [22|. Such compounds are prone
to undergo diagenetic alteration [23] and are expected to be found
only under favourable preservation conditions. Their presence in
the lower part of the profile is coincident with drier conditions, as
inferred from the n-alkane pattern distribution, These conditions
are less favourable for aldehyde preservation and would suggest a
significantly higher plant contribution in this part of the profile.

3.3. Pentacyclic triterpenoids

Hopanes are pentacyclic triterpanes ubiquitously found in sed-
iments and petroleum and are readily identifiable in the mjz 191
mass chromatogram. Hopanes are believed to originate from bac-
terichopanepolyols and/or dipl I, which are found in bacterial
membranes and cyanobacteria [24].

In the studied section regular hopanes from Cz; to Cy,; have been
identified corresponding to « and [ configurations at the position
C-17 and C-21, respectively (A.1). No Cz3 homologues were found.

Hopanes are used as maturity indicators on the basis of the dif-
ferent thermal stabilities of the various configurations at the C-17
and C-21 positions. The B configuration is the most unstable one,
changing to Bo and «f} configurations with increasing maturity.
The mfz 191 fi am sh d peaks cor ding to C27p
and Czg and Cp Pox and to the Czg and C3; homologues with a Bp
configuration (Fig. 7), revealing the immaturity of the sediment.
Nevertheless, the most prominent peaks were assigned to the o}
configurations (Fig, 7 and Table 2), which do not necessarily indi-

Table 2
List of compounds identified in Fig. 7.

Peak Compound and corresponding structure in Appendix A

1 18ax(H)-22.29,30-Trisnornechopane (Ts)

2 22,29.30-Trisnorhop-17(21}-ene

3 17a[H)-22.20,30-Trisnorhopane (Tm)

4 17[({H}-22.29,30-Trisnorhopane

5 y-Tocopheral

6 30-Norhop-17(21 }-ene

7 30-Norneohop-13{18}-ene + 17alH).21B{H)-30-
Norhopane

8 18{(H)-30-Norneohopane (29 Ts)

9 a-Tocopherol (Vitamin E; A9)+ 178
(H1.21a(H)-30-Normaretane

10 17a(H)21B({H)-Hopane
(A1)+22,29,30-Trinorhopan-21-one

11 Neohop-13{18)-ene

12 17 [HL.21B{H }-30-Norhopane

13 17 (H).21a(H)-Moretane

14 D-Friedoolean-14-ene,3 Methoy

15 17e{H)21 B(H)-Homohopane (5]

16 17aH).21B(H (R}
derivative

17 D-F 14-en-3-one (T: TAG)

18 Hop-22(29)-ene (Diploptene; A.2)

19 3-Oxo-olean-12-ene (B-Amyrenone; A.4)

20 28-Norolean-17-en-3-one (A5)

n 17 (HL213{H}-Homohopane

n Hop-22{29}-en-3 {A3)+ p-Fri 14-en-3-0l
Acetate (3] [Acetyl Taraxerol; A.7)

23 Stigmast-4-cn-3-one (A8)

24 28-Norolean-17-ene derivative
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Fig. 7. Single jon chromatogram (mjz 191) in four depths showing the main triterpenoid biomarkers in the peat bog. Lettering corresponds to Table 2.

cate a high maturity because it is known that «} isomerization is
also favoured under an acidic environment as that of peatlands [25].
Microbially mediated synthesis has also been considered a plausi-
ble origin for the significant s of the af | hoj with
an unstable R configuration at C-22, a phenomenon which is fre-
quent in decaying organic matter in peat environments [26]. The
most stable S epimer is only distinguishable in the lowest part of the
profile suggesting a tendency for maturity to increase with depth.

The mfz 191 fragmentograms also revealed the presence
of unsaturated hopenes, confirming the low maturity of the
peat (Fig. 7 and Table 2). The biohopanoid Cyo hop-22(29)-ene
(diploptene; A.2) has also been identified in the profile and is con-
sidered to be directly inherited from living or recently decayed
microorganisms [27]. This compound tends to transform into hop-
21(22)-ene and hop-17{21})-ene in acid catalyzed reactions and
into neohop-13(18)-ene and fernene when subjected to further
acidic conditions |28]. The compounds identified in the HB pro-
file were hop-17(21)-ene (Cz7 and Czq). neohop-13(18)-ene (Caq
and Cyq) and hop-22(29)-ene (diploptene). The abundance of last
one decreased with increasing depth. In addition a hop-22(29)-en-

A_ana (A3 has Tog ey i A, tha e vt A tha
3-one (A2) has also be t part of the
profile,

Triterpenoids with ursane, oleanane, and lupane carbon skele-
tons are common in peatlands. In the profile studied, major peaks
correspond to the oleanane skeleton (see Fig. 7 and Table 2 for
assignments) such as B-amyrenone (A.4), 28-norolean-17-en-3-
one (A.5) and a 28-norolean-17-ene derivative. Triterpenoids were
more abundant towards the bottom of the peat bog. These com-
pounds are particularly abundant in higher plants, although most

of the typical peat-forming genera have higher abundances of a-
than B-amyrin and ursane vs. oleanane derivatives [4], unlike the
abundances found in this profile.

Taraxerone (p-friedolean-14-en-3-one; AG) and also deriva-
tives with acetyl (A.7) and metoxy radicals were present, albeit
in lower abundances and difficult to identify due to co-elution.
Taraxerone was found throughout the profile with a slight trend
to increase towards the bottom, whereas the acetyl taraxerol was
only found from HB29 downwards. These compounds have been
identified in the Calluna vulgaris roots [4], which is a common peat-
forming plant.

3.4. Steroids and other isoprenoids

The most abundant steroids in the peat profile are sitosterol (24-
Ethylcholest-5 en-3B-ol) and stigmast-4-en-3-one (A.8). Although
both compounds are found in mosses and higher plants, their
abundance is higher in the latter and may indicate a selective
preservation of these compounds. The presence of functionalised
steroids in soils, such as the ones reported here, has been used as

ke o

earmiomatad anile
taminaied sons

The isoprenoids a-tocopherol (vitamin E; A.9) and y-lactone
(4,8,12,16-tetramethylheptadecan-4-olide; A.10), which is con-
sidered to be the selfoxidation product of vitamin E [30] were
identified throughout the peat profile using the m/z 99 and m/z
430 traces (Fig. 8). Vitamin E is relatively abundant in most pho-
tosynthetic organisms where it plays an essential role in the
removal of toxic forms of oxygen and it has also been found
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M miz 99 HB41

N T B .

miz 430 HB41

56 58 B0 62 64 66

68 70 72 74 76 78

time (min)

Fig. 8. Single ion chromatograms m/z 99 and m/z 430 showing the presence of a-tocopherol (B, A9) and y-lactone (@, A10} in the extract of sample HB41.

in peat and estuarine sediments [31]. The presence of y-lactone
is typically considered as indicative of oxic diagenesis. The sig-
nal for a-tocopherol is always higher than that of y-lactone,
although their relative proportions varied throughout the pro-
file. The highest +v-lactone/a-tocopherol ratio was found at a
depth of 17-34cm, which might reflect a change in oxidation
conditions.

4. Conclusions

Biomarkers preserved in Huelga de Bayas peatland in Asturias
(Northern Spain) were found informative about the relative contri-
butions of peat-forming vegetation to the peat profile during the
last ca. 1800 years.

Alkanes n-Cz3 and n-Cy5 were used to qualitatively track Sphag-
num inputs, whereas n-Caq was useful in identifying higher plant
leaf inputs, associated with relatively wetter and drier periods,
respectively. The precise dating of the profile combined with the
n-alkane record indicate five significant changes to wetter condi-
tions: from ca. 250cal AD (RWP), 1080 and 1270cal AD (MWP),
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1460 cal AD (LIA) and 1920cal AD (Recent warming). This is con-
sistent with climate evolution in the region based on pollen [21,32]
and geochemical indicators [2.3].

The peat profile has been shown to be strongly humificated
with abundant structureless organic matter and very immature
biomarker assemblage both in the bacterial-derived and higher
plant-derived triterpenoids. Triterpenoid derivatives related to
higher plants tended to be more abundant towards the bottom in
agreement with the information obtained from n-alkane. Ongoing
waork on palynological profiles will allow the reconstruction of the
evolution of the peat profile in relation to vegetation change and
the hydrological regime.

Acknowledgements

This study was funded by projects 1B08-072C2 (PCTI of the Prin-
cipality of Asturias), HAR2008-06477-C03-03/HIST (Plan Nacional
[+D+i, Ministry of Education and Science, Spain) and CSD2007-
00058 (Consolider Program, CSIC, Spain). Their financial support
is gratefully acknowledged.



PUBLICACIONES

V. Lopez-Dias et al. / |. Chromatogr. A 1217 (2010) 3538-3546 3545
Appendix A.

Structures cited in the text,
é :

(A1) (A2)

17a(H), 21p(H)-Hopane Hop-22(29)-ene Hop-22(29)-en-3-one
T(A4) VAN (A5)

Ll

R =:0 > B-Amyrenone R =:0; < 28-Norolean-17-en-3-one

(A.6) R =:0 = Taraxerone
(A.7) R= OCOCH3 = Acetyl taraxerol

BW a-Tocopherol ~ (A.9)

(A.10)
4 8,12,16-Tetramethylheptadecan-4-olide

Stigmast-4-en-3-one
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Las Duefias mire has developed on a flat siliceous substrate over the Holocene, The sedimentary cover has a
thickness of around 50 cm and the mire comprises a surface area of 27 ha. A core sample obtained using a
manual probe was split into sub-samples of around 3-4cm thickness for petrographic and organic
geochemical analysis, The fen originated by minerogenesis and contains a high concentration of mineral
matter throughout its profile which decreases towards the top. The present day vegetation is dominated by

' A variety of p with intense fl ce is evidence of the low maturity of the

Keywords; 2 s 2o :

nallane profile, which is also confirmed by the presence of low reflecting huminite of the A variety (Hr-0.15%). The
Sphagrum fluorescence spectra of sporinite and cutinite are similar and, compared with those of transparent textinite,
Biomarkers they have a lower intensity and are shifted to higher wavelengths. The low maturity of the organic matter is

Mire also confirmed by the presence of unstable (33 hopane configurations, the abundance of hopene, and the

Huminite presence of functionalized hopanoids, steroids and other triterpenoids,

Palacoenvironment The evolution of the geochemical parameters in the peat profile indicates the presence of more humid
conditions in the top 4 cm and at a depth of 11-15 cm. These periods are characterized by a high Sphagnum/
higher plant contribution as deduced from the n-alkane ratios. The low reflectance of huminite at the depth
of 11-15 cm could also support less oxidizing condition.

The sediment at a depth of 22 cm where peaty matter starts to accumulate has been dated as 9603 cal BC,
whereas the plant fraction at the same depth dates back to a maximum of 200 years. Sediment reworking

derived from radiocarbon dates indicates that this fen is not suitable for palacoenvironmental studies.

© 2010 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Mires are peculiar environments in which highly specialized
vegetal communities grow and develop. Such ecosystems are
sensitive to environmental oscillations including climate (Barber
et al,, 2003), Interest in peatlands as a record of climate evolution has
significantly increased over recent years (Charman, 2002: Bindler,
2006: Holden et al., 2007), due to certain specific characteristics of
peatlands. The organic matter in peat is essentially autochthonous and
it records the variation of climate inland. In addition, peat may
provide a continuous record with paleoclimatic information about
time spans within the Holocene datable by radiocarbon analysis
(Martini et al,, 2006). In favourable cases high resolution studies can
be carried out on peat deposits.

Despite the advantages that peatlands offer as archives for climate
change there are a number of difficulties inherent in this type of
record. From the very moment organic matter dies a process of
decomposition and alteration starts, known as humification. This is

* Corresponding author. Tel: + 34 985119090 fax: + 34 985297662,
E-mail address: angeles@incar.csices (AG. Borreg).

0166-5162/8 - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.c0al 201 0.08.004

favoured by a relatively high pH and oxygen concentration, the action
of microorganisms and temperature (Taylor et al., 1998 Chapter 2).
Humification superimposes itself upon the palaeoclimatic record and
is itself related to the paleoclimate at the time of deposition. Although
peat has been commonly studied using transmitted light (Cohen and
Spackman, 1972; Cohen, 1982), reflected light microscopy offers a
number of procedures that are very useful for investigating the degree
of humification. Esterle (1994) distinguished different types of peat at
megascopic and microscopic scale accompanied by chemical signa-
ture and Koch (1969) distinguished five degrees of humification
which can be identified on the basis of their appearance under
reflected light microscopy. Spectral analysis of the fluorescing
components (cellulose tissues, some huminites and liptinite compo-
nents) may provide valuable information not only about the degree of
humification but also about the alteration and oxidation processes
prior to burial (Hagemann and Dehmer, 1991; Dehmer, 1993). This
approach may also be followed in order to estimate differences in
humification.

Only a few studies with a very specific focus have dealt with
Asturian mires. These include a description of the vegetal communities
that form the mires (Menéndez Amor, 1950), which are described as
dominated by Sphagnum and belonging to a mountainous or sub-
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mountainous environment, similar to the Galician mires located
towards the west (Pontevedra-Pombal et al., 2006). The coastal
mires in Asturias rest typically on impermeable quartzitic substrates
which have favoured the conservation of organic matter. They are
situared in littoral locations, less than 200 m above sea level (asl) in the
flat reliefs on top of coastal cliffs. Studies covering the coastal peatlands
have followed a palynological approach and have focused on the
eastern part of the coast {Mary et al,, 1975) and on the location known
as Las Duefias (Lopez-Merino et al., 2006) where the present study was
also carried out. A systematic study is currently being conducted to
cover the organic petrological and organic geochemical aspects of
these peatlands and to evaluate their quality as a record for climate
change. The preliminary organic geochemistry results (Ortiz et al.,
2008; Lopez Dias et al., 2009, 2010) have identified alternating wet and
dry periods in relation to the relative contributions of Sphagnum and
higher plant biomarkers and it is the work of Lipez-Dias et al. (2009)
that forms the basis of the present paper.

2. Experimental
2.1. Description of Las Duefias mire

Las Duefias mire is located on a high area (120 m asl) close to the
coastline (UTM 29T X:728445, Y:4827133) to the west of Valledemar
Village close to the crossroads formed by the N-632 (Asturias-Galicia)
and CU-3 (Cudillero Village; Fig. 1). The climate in this region is of the
Atlantic type with humid temperate winters and occasional droughts
in the summer. The mire extends over an area of 27 ha and it is the
largest among the littoral peat and mire sites in Asturias. The area was
declared a Natural Heritage in 2002 by the regional government,

Spain

Cantabrian
Sea

which places it under the European norms of environmental
protection and conservation.

The impermeable substrate which has allowed the mire to develop
is formed by the quartzitic rocks of the Candama Group of Lower
Cambrian age (Aller et al., 1989), which form a plane relief that has
prevented drainage and allowed the organic matter to accumulate.
The trophic regime has been described as minerothrophic type
(Lopez-Merino et al., 2006), receiving inputs from the Pifiera river and
Las Muelas and San Roque brooks. The present day vegetation as
described by Lopez-Merino et al. (2006) is dominated by different
Sphagnum species and Drosera rotundifolic and common pterido-
phytes such as Osmunda regalis, Pteridium aquilinum and Equisetum
ramosisimun, the latter mainly around the edge of the mire. In the
higher areas of the mire the main heather species are Erica mackaiana
and E. tetralix, the former being an endemic specie of the Cantabrian
area (Fernindez Prieto et al, 1987). Calluna vulgaris and Molinia
caerulea are also frequently found. A few dispersed alder (Alnus
glutinosa), willow (Salix sp.} and pine (Pinus pinaster) trees are found
in the mire.

A semi-cylindrical peat core sample was taken from the Las
Dueiias site with a probe 5 cm in diameter. The sampling spot (UTM
29T X:728445, ¥:4827133) is situated in the centre of the mire and
was selected after having made sure that no greater depth had been
reached in other areas. A depth of 50 cm had been reported in a
previous work comprising mineral and peaty layers (Lopez-Merino
et al., 2006).

22, Chronology

Radiocarbon chronology based on Accelerator-Mass-Spectrometry
(AMS) '9C dating (Beta analytic Inc.) was used to study two samples

Oviedo
Asturias

500 m.

[] Quartzitic level
[*1"“cAMS dating

[a2] Pine,Eucalyptus plantation
[X] core location

[ Imeadow
[]Heather

[ Alder & Willow
Il Urban areas

Fig. 1. Location of Las Duefias mire and sampling site [X). Lithology of the collected core. Vegetation map simplified from SIAPA (Environmental service of the Principality of

Asturias).
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Table 1
Results of the "*C dating of Las Ducfias sedimentary profile, showing calibrated age ranges (207
Laboratory code Dept (cm) Sample V¢ age (yr BP) Calibrated ages (2o range) Calendar age
Beta-276431 10-11 Plant material 107.0 + 0.4 pMC
Beta-276432 21-22 Plant material 30440 BP AD 1700-1720 AD 1960
AD 1820-1840
AD 1880-1920
AD 1950-beyond 1960
Beta-277930 10-11 Sediment 10010 4 60 BP BC 9810-9310 BC 9450
Beta-277700 21-22 Sediment 9860 + 65 BP BC 9440-9240 BC 9300

pMC = percent modemn carbon; BP = before present; AD = Anno Domini; BC = before Christ.

in which the plant materials and sediments were dated (Table 1).
During the course of sample preparation the samples were sieved to
180 pm. The fraction greater than 180 um contained plant debris,
whereas the fraction below that size contained mainly silt and
associated organics. The plant fraction was treated with HCl to
eliminate carbonates, NaOH to remove secondary organic acids and
finally acid rinsed to neutralize the solution prior to drying. Only acid
treatment was applied to the sediment fraction. AMS results were
obtained by reducing the carbon sample to graphite (100%C) with the
corresponding standards and backgrounds. The conventional radio-
carbon age (Table 1) represents the measured radiocarbon age
corrected for isotopic fractionation, calculated using the 6'*C. The
methodology employed to calibrate the radiocarbon dates was that of
Talma and Vogel (1993) using the intercept method and the
calibration curve INTCALO4 (Reimer et al., 2004).

2.3, Sample preparation and optical microscopy analyses

To prevent the organic material from undergoing alteration the
peat core was kept moist at —18 °C. The core was then cut into
portions approximately 3-4 cm thick and freeze-dried. This proce-
dure had been previously used by Esterle et al. (1991), Hagemann and
Dehmer (1991) and Moore and Hilbert (1992) to mention only a few
of the initial users. A representative part of the sample was
disaggregated and embedded in epoxy resin for microscopic analysis.
The rest of the sample was ground to <200 pum for ultimate (IS0,
17247:2005) and proximate (IS0, 17246:2010) analysis following
standards normally used for coal chemical analysis. This involves high
temperature ashing, which is considered to give a good estimate of
the mineral matter content in these samples due to the absence of

Ash (dbd)

C (db%)

75 100 0.0 02
e
o 10 20

carbonates, However low temperature ashing is recommended for
peat and soils (Heiri et al., 2001; ASTM D2974-07a), which may
contain carbonates,

Petrographic analyses were performed under white light for
huminite reflectance following the 1SO 7404-5:2009 standard. The
samples were examined under both white and blue-violet incident
light in order to study the organic components. Fluorescence spectra
from UV light excitation were recorded using a Leica DM 4500 P in the
range of 420-750 nm with band width of 5 nm. For each sample
spectra were taken on different fluorescing components. At least 5
spectra were recorded and averaged for each component.

2.4. Organic geochemical analyses

Samples were ultrasonically extracted for 1 h in dichloromethane,
The sample/solvent ratio was kept at 1:10. Elemental sulphur was
removed using activated copper. After extraction, the solvent
solutions were filtered and then evaporated under a nitrogen flow.
To fractionate the extracts, 10 mg of extract was placed in a
chromatographic column filled with silica gel G60 and separated
into aliphatic (eluted with 5 ml n-hexane), aromatic (eluted with
5ml dichloromethane) and polar compounds (eluted with 5ml
methanol). The extracts and fractions were analysed using a
gas chromatographer (GC) Agilent 7890A attached to a mass
spectrometer (MS) Agilent 5975C equipped with a HP-5 capillary
column with He as carrier gas. The GC oven temperature was
programmed to rise from 50 to 90°C at a rate of 4 °C min . This
temperature was then increased to 300 °C at a rate of 3 °Cmin~',
followed by an isothermal period of 10 min at 300 "C. Patterns of n-
alkanes were identified and quantified in the GC traces by comparing

0.4
—

S (db%) Ext yield (%)

0.0 04 08 1.2

0 50 100 150
CiN

Fig. 2 Distribution of some chemical parameters with depth.
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Fig. 3. Variation of carbon and sulphur contents throughout the profile.

the retention times with an external standard prepared for this
purpose. Other classes of compounds were identified on the basis of
their mass spectra and their retention times by comparing them with
previously published results (Philp, 1985; Peters et al., 2005).

3. Results and discussion
3.1. Description of the profile

The core had reached a maximum depth of 49 cm. Five intervals
could be distinguished in the profile (Fig. 1): A light grey siltstone
darkening upwards (A and B), a clay-rich interval (C), the peaty
sediment (D) and the uppermost part with live vegetation (E). A level
with unclassified quartzitic pebbles was found within the B interval.
The lithology of the fen at different locations did not vary significantly,
the main difference affecting the thickness of the A-B intervals,
Indeed, similar intervals A to E were visually identified at the sampling
site of the work of Lépez Merino et al. (UTM 29T X:0728448
Y:4827288). although no ash or mineral matter data were reported
there. A core in a hummock area close to the position of the core
studied in this work only reached the C interval, and the peaty D
interval had a thickness of 19 instead of 18 cm (Lopez-Dias et al.,
2009). The ash content of both profiles followed similar trends
(Lopez-Dias et al., 2009). It is the sample taken from the hollow that
will be considered in detail in the present work.

The whole profile showed high ash yields with a clear trend to
increasing ash content towards the bottom (Fig. 2). The C and S
contents accordingly decreased. A 2nd degree polynomial curve fitted
the data points with a regression coefficient of 0.96 (Fig. 3), indicating
the association of sulphur with organic matter. The C/N ratio is

Fig 4. Incident light optical microscopy images of huminite and inertinite compaon

50 jum. ab) transparent textin

depth).

256

(ty) showing ungelified cell walls in sample E1.1 (0-4 cm depth);
walls in sample 0.4 {8-11.5 cm depth), arrows indicating places in which internal wall structure is disting

5 in Las Dueias profile, Left white light and right blue-violet excitation, Length of the scale bar

) textinite A (1) showing partially gelified poorly deformed fluorescent cell
i : e.f) non-fluorescing funginite (fg) in sample D1.1 (18.5-22 cm
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Fig 5. Incident light optical microscopy images of huminite and inertinite components in Las Duefias profile. Left white light and right blue-vielet excitation. Length of the scale bar

50 pm. ab) Fluorescing ulminite A (u,) and fusinite (F) bath di d in a mineral

ganic il in sample E1.1 (0-4 cm depth); c.d) nen-fluorescing ulminite B (u,) in

sample D11 (18.5-22 cm depth); ef] homogencous densinite (dn) without fluorescence in sample E11 (0-4 cm depth),

typically used in peat studies to estimate the decomposition of organic
matter on the assumption that organic carbon decreases but N
remains unnafected when the organic matter is oxidized (Sternberg
et al,, 2007). In the present work the C/N ratio could only be calculated
for the organic-richest intervals where it increased significantly at a
depth of 12 cm. Extraction yields also increased towards the top,
coinciding with a higher C content.

3.2. Chronology

Two samples were subjected to AMS radiocarbon analysis in order
to obtain an absolute dating of the sample and to be able to compare
the results with the palynological profiles of Lopez-Merino et al.
(2006). The lower sample was taken from the bottom of the D interval
where the sediment becomes significantly darker and the upper
sample from within the D interval at a depth where apparently there
was no recent plant material. As the samples have a very high mineral
matter content two fractions containing organic material were
separated during the process of sample preparation: the larger size
fraction containing the plant remains and the smaller size fraction,
consisting of mineral matter and associated organic sediment. Initially
only the plant material was dated and the results are shown in Table 1.
In the case of the sample taken at a depth of 10-11 cm the results
(107.0£0.4 percent of modern carbon-pMC) indicate that the
plant material had been alive within the previous 50 years. The

conventional radiocarbon age of the plant material in the lowermost
sample (21-22 cm depth) was 30440 BP. This result yielded four
possibilities for 2o calibrated intervals, 1700 AD being the maximum
age (Table 1). These results were in disagreement with previously
published results (Lopez-Merino et al., 2006) which indicated an age
of 9958-9248 2o cal BC for a sample at 48 cm depth and an age of
2030-1772 2o cal BC for a sample at 24 cm depth. In view of this
discrepancy the sediment fractions (<180 um) of the same samples
were also dated. They yielded a calibrated age of 9450 BC for the
uppermost sample and 9300 BC for the lowermost sample with
significant overlapping when the 2o calibration intervals are taken
into account (Table 1). These data support a maximum age of around
9500 BC for the sediment in this mire, whereas the organic matter
typical of this environment apparently grew in more recent times. The
fact that the uppermost sample yielded an older age for the sediment
could be evidence of some sediment reworking. This could have been
induced by the water flows feeding the fen or by anthropogenic
sources, since the removal of layers of peat to plant pine and
eucalyptus seems to have been a common practice in the area, the
latter subsequently dying due to lack of drainage. Modern reforesta-
tion in the area began 200years ago (Santos, 2004), which is
consistent with the 2o calibration intervals for the plant material of
the lowermost sample. The pollen diagrams of Lipez-Merino et al.
(2006) also indicated a sharp increase in pine pollen in the top 22 cm
of Las Duefias profile.
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Fig. 6. Incident light eptical microscopy images of liptinite components in Las Dueflas profile, Left white light and right blue-violet excitation, Length of the scale bar 50 um, ab)
two examples of cutinite (ct), a thick cuticule with a stoma exhibiting vellow fuorescence and a thin cuticule with serrated edge and green flusrescence in sample EL1 (0-4¢m
depth): c.d) mineral-organic groundmass {gm) or attrinite (at) in which sporinite (sp) components are dispersed in sample D1.1 (18.5-22 cm depth).

3.3. Petrographic description of the profile

The high mineral matter content of the peat profile made a
quantitative account of the organic components very difficult because
most of the samples were lean in organic matter. The uppermost sub-
recent sample, which was the one with the highest organic matter
content, had large huminite macerals. Well-preserved tissues transpar-
ent in white light and exhibiting an intense green-yellow fluorescence
were also commonly identified (Fig. 4a.b). These tissues, whose
ungelified cell walls still retained their delicate internal structure,
would be the precursors of textinite at higher humification levels.
Gelified textinite was also present as textinite of the A variety (Fig. 4c.d)
dark in colour in white light and with an intense yellow-to-pale orange
fluorescece and also as textinite of the B variety, with a slightly higher
reflectance and without fluorescence, Occasionally the textinite tissues
exhibited a similar appearance to funginite (Fig. 4e.f), it being possible to
recognise the difference from the relics of a multilayered structure in the
cell walls that characterizes higher plants (Fig. 4c,d) and occasionally
from fluorescing cell walls (ICCP, 2001). It has been particularly difficult
to distinguish between gelified non-fluorescing textinite B and low
reflecting fungal tissues, as has been reported in previous studies ( Taylor
and Taylor, 1993; Scott and Glasspool, 2007).

Ulminite was rarely found common in these samples, occurring as
dispersed particles in the groundmass formed mainly by mineral matter
and structureless material. As in the case of textinite, a dark and
fluorescing variety of ulminite (Fig. 5ab) and a light non-fluorescent
variety (Fig. 5cd) were identified in the samples. The different
contributions of these two varieties to huminite reflectance explain
the scattering in huminite reflectance results, as will be discussed later.

Identification of detrohuminite macerals was impeded by the
presence of large amounts of mineral matter intimately associated to
the organic matter. In these cases it was difficult to distinguish between
attrinite and mixtures of organic-mineral matter, which commonly
exhibited fluorescence (Fig. 6c.d). Only occ ally were pure d i
areas identified (Fig. Se.f).
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Liptinite macerals mainly occurred as sporinite (Fig. God) and
cutinite (Fig. 6a,b), the former being very abundant throughout the
profile (Fig. 6d). As described by Lépez-Merino et al. (2006) the
herbaceous palynomorphs (Poaceae) were dominant at the bottom of
the profile decreasing along with the shrub palynomorphs towards
the top, as the tree pollens increased. Among the trees Betula and
Quercus were abundant throughout the profile with Pinus predomi-
nating in the top half of the profile. Of the numerous shrubs Erica and
Fabaceae were the main contributors to the palynological assemblage.
Cutinite varied significantly in optical properties from yellow to
orange fluorescence in the thick specimens to yellow greenish
fluorescence in the thin ones (Fig. 6a,b).

Inertinite macerals subordinate to vitrinite and liptinite maceral
groups were also found in the samples. The main inertinite macerals
identified were fusinite (Fig. 5a), semifusinite, funginite (Fig. 4e,f) and
inertodetrinite dispersed throughout the mineral-organic ground-
mass. Among these fusinite of the py variety and fi
exhibiting a wide range of reflectances from that of huminite to that of
fusinite were the most common.

Huminite reflectance was measured in all the samples. In general, as
the organic content was low, only a few huminite particles were suitable
for measuring. Both the dark A and light B varieties were measured, the
variation in the mean values reflecting the relative contributions of the
dark and light populations rather than any variation in huminite
reflectance with depth (Fig. 7). Only the light population was present at
the bottom of the profile (Sample B1.1) with reflectances ranging
between 0.2 and 0.6%. Such a wide interval may indicate the presence of
recycled particles, which may have been transported along with the
mineral matter, Alternatively the variation in huminite reflectance could
reflect a variation of humification and/or oxidizing conditions, which
could indicate the start of a fusinization process. The dark population
had medal values of around 0.15% huminite reflectance, whereas the
light population did not have a well defined maximum (Fig. 7).

Spectral fluorescence measurements of the different components
were also recorded. As can be seen in Fig. 8a for various fluorescing
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huminite 3.4. Organic geochemistry results
A Dark
Extraction yields were in the range of 0.05-1.2% (Fig. 2) decreasing
huminite Sample (depth) Hr with depth as the organic carbon content decreased. In all the samples
B Light (em) (%) the polar fraction was the most abundant, followed by the aromatic
E11 (0 -4) 014 and aliphatic ones. The aliphatic fraction was dominated by n-alkane

which ranged from n-Cy4 to n-Cs4 with a maximum at n-Cs,. Long-

,_/_/\’\_/ D15 (4 -8) 030 chain n-alkanes (n-Cz7 to n-Cy,) with a marked odd predominance

(CPI=2.85-5.29; Bray and Evans, 1961) were the dominant peaks in

D14 (8 -11) 030 the chromatographic profile (Fig. 9). This distribution is typical of

higher plants (Eglinton and Hamilton, 1963). The dominance of

D13 (11 -15) 0.10 meQium mn]ecu!arl we_ight n-alkane (n-(‘m-n-(‘zs) is commonly

/\ attributed to contributions of Sphagnum or aquatic macrophytes

~. (Pocktol or 2l DOOTY b a dataiod stude oF tho oo roc e
S~ N~ ¥ {Bechiel et al, 2007). in a detailed study of the i-alkane profiles of
Dy2:(15:18) 028 certain Sphagnum species Nichols et al. (2006) found that most

Sphagnum species have a maximum at n-Css, whereas Sphagnum

D1.1 (18 -22) 0.15 gellanicum and Sphag capillifolium produce a greater abun-

dance of n-Cs,. In an extended study of the n-alkane distribution of 40

C11 (25 -28) 027 Sphagna occurrences from 16 different species from different

B1.1 (35 -42) 0.43 geographic locations Bingham et al. (2010) observed that Sphagna

tended to be conservative in their n-alkane distribution peaking at n-

2 4 ! 4 7 :
9 9 ¥ 98 Cy3, n-Cys o1 n-Cyy. In general species that occupy the relatively drier

HRr (%]
" (%) hummock habitats have lower values of n-Cy3 and are dominated by
Fig 7. inite refl (HRr) hi for different samples in the peat profile the Cys homologue and/or Cy. However, species that occupy the
showing the presence of two huminite populations. The sample code. depth and mean wetter hollow habitats are dominated by Cz; and display higher n-Czs/
huminite reflectance are also indicated. n-Cas ratios. Whereas n-Caq is relatively rare in Sphagnum, it is

abundant in terrestri

higher plants. Consequently the n-Cos/n-Cog
components of sample D1.4 (8-11 cm depth), the component with (Fig. 10) and n-Cz5/n-Caq ratios or Py, which involves Cpy, Co5,Cog and
the highest fluorescence intensity was textinite which appeared as C5, homologues in the calculations (Zheng et al., 2007), can be used to
transparent under white light as in Fig. 4a,b. Sporinite and cutinite estimate the relative contribution of Sphagnum to the peatland (Nott
exhibited a less intense fluorescence and spectra were shifted to et al., 2000; Bass et al., 2000; Pancost et al., 2002). These ratios were
slightly higher wavelengths, whereas dark huminite exhibited a generally low throughout the profile with the exception of sample
fluorescence of low intensity shifted to higher wavelength. These D1.3 and the uppermost sub-recent sample (Fig. 10). The n-Cay/n-Cas
trends were maintained throughout the profile, as can be seen in ratio paralleled the variation in the previously mentioned ratios
Fig. 8b. In general transp textinite exhibited a fluorescence of  throughout the profile, reaching a value of 3 in the E1.1 and D1.3
shorter wavelengths than cutinite and sporinite, which presented samples. Values as high as 3 have been reported for Sphagnum with an
similar spectra, The red/green quotient (Q=lgso/lson) Of the trans-  affinity for wet environments (Bingham et al., 2010) and this would
parent textinites remained below 0.34 throughout the profile, this appear to indicate wetter environments in these parts of the profile,
component having the lowest Q values of all the components At the same depth, there is also a sharp increment in the low and
recorded. The Q values together with those of huminite reflectance  medium boiling point n-alkanes. As n-Cyy, which was the major n-

indicate that this profile has a very low maturity. alkane in the profile, may be derived from higher plants and
a b
Amax (nm)
450 500 550
04—
500 - Foe E1.1
transparent textinite o
g -
;" 10+
g g
= ‘é 15
% = a
B 20
E
10071 Liminite &
254
u T T T T T T T
420 460 500 540 580 620 660 700 740 aiid
wavelength (nm) < textinite transparent
cutinite
W sporinite

Fig. 8. a) Fluorescence spectra of different components in sample D1.4 (8-11 cm depth) showing differences in intensity and position; b) Amax of the spectra of different samples
throughout the peat profile.
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Fig. 9. Chromatograms of the total extract, the aliphatic fraction eluted with n-hexane and the aromatic fraction eluted with dichloromethane of sample 1.2 as an example to show
the dominance of n-alkane [C,), aliphatic aldehydes (A,) and methyl ketones {K;) where the subscripts indicate the number of carbons in the compound.

Sphagnum species, the n-Czo/n-Cs; ratio may help to determine the
relative contribution of Sphagnum to n-Cyy. The n-Coe/n-Cy; ratio can
be expected to be constant for higher plants and indeed little variation
was observed in the profile except for the sub-recent uppermost
sample, where this ratio showed remarkably low values. It is only in
the uppermost part of the profile where an additional source of n-Cyy,
different from higher plants, is thought to have existed.

Aliphatic aldehydes with an even predominance and n-alkan-2-
ones with an odd predominance were also pre peaks in the
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chromatographic profile of the total extracts and the aromatic
fractions (Fig. 9). n-aldehydes are typically associated with higher
land plants where they serve as intermediates in the biosynthesis of n-
aleohols from n-acids and can accumulate as components of cuticular
wax (Prahl and Pinto, 2007). They are readily diagenetically altered
(Lehtonen and Ketola, 1990) and can be expected to be found only if
conditions of preservation are favourable. The concentration of n-
aldehydes was significantly lower in sample D1.3 and below a depth
of 22 cm, where there was an increase in the n-alkane/n-aldehyde
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ratio (Fig. 10). This increase can be attributed to the lower
contribution of higher land plants in sample D1.3. However the
reason for the increase must be different at the bottom of the profile.
In this case, alteration of the n-aldehydes. which are relatively labile
compounds, is proposed as the reason for the increase in the n-alkane/
n-aldehyde ratio towards the bottom. Both faster alteration of n-
aldehydes and greater higher plants contribution can be expected to
occur under comparatively drier conditions.

A series of n-alkan-2-ones in the aromatic fraction was identified as
having a prominent mass fragment at m/z 59, The members of the series
ranged from KCyq to KCy; and exhibited a strong odd predominance
(Fig. 9) with a CPl of 3.1-42. Long chain n-alkan-2-ones can be
considered as biomarkers for infi p d sy
(Nichols and Huang, 2007 ). The most prominent member of the series is
typically KCy; with a significant contribution of KCys and KCig
depending on the species. The ketone profiles peaked at KC»q except
for the uppermost sample E1.1, which had its maximum at KCyo. The

lowest n-alkane/n-alkan-2-one ratio corresponded to sample D1.3,
which may have found in Sphagnum an additional source of ketone. In
the lower part of the profile, either an increase in land plants (a lower
concentration of ketone) or a higher rate of diagenetic destruction of
ketone (the possibly hostile conditions preventing its preservation)
might explain the increase in the n-alkane/n-alkan-2-one ratio.
The latter explanation appears to be more consistent with the low n-
C3/n-Caq ratios.

A number of parameters based on linear compounds derived from
lipids appear to indicate wetter con
(sample D1.3). This is coincident with the recording of only a low
reflecting huminite population at this depth. The lack of more humified
huminites possibly indicates more humid conditions during this period.

Hopanes are pentacyclic triterpanes ubiquitously found in sediments
and petroleum and are readily identified in the m/z 191 mass
chromatogram. Hopanes are believed to originate from bacteriohopa-
nepolyols and/or diploterol, which are found in bacterial membranes

ions at a depth of 11-15cm

22,29,30-Trisnorhopan-21-one
1 C,apR i
it +
Cy Caelip
Cbaﬂ C3Rp
. '
.
- -
Cayufp R
Nechop13(18jene
Trisnorhop17(21)ene Diploptene
c £
W opirnene [P Cybe R
Coglhx c
R e
|

66 B8 70

72

Fig. 11. GC/MS my/z 191 fragmentograms of the total extract and the aliphatic fraction of sample D12 showing the di

(@) and oleanoid (#) derivatives in the total extract.

74 76

and the presence of steroid
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and cyanobacteria (Ourrison and Rohmer, 1992). In the section studied,
regular hopanes from Cy5 to Cy, were identified corresponding to the o
and |3 configurations at positions C-17 and C-21, respectively. No Czs
homologues were found. Hopanes are used as maturity indicators on the
basis of the different thermal stabilities of the various configurations at
positions C-17 and C-21. The (3 configurations are the most unstable,
changing to [3c and ofb with increasing maturity. The m/z 191
fragmentogram (Fig. 11) shows peaks corresponding to Cao% and Cao
and Cyo Pax and to Cie-Csz homologues with a B33 configuration,

li i ity of the sedi Nevertheless, the most
prominent peak in the profile is the Cy homopane with an aft
configuration (Fig. 11). This does not necessarily indicate a high
maturity because it is known that o’ i ization is also f; d

complicates the assessment of the maturity of the peat by means of
inite reflectance measur 3

The evolution of the geochemical parameters in the peat profile
indicates the presence of more humid conditions atadepthof 11-15 cm
and in the topmost 4 cm.

These periods are characterized by a high Sphagnum/higher plant
contribution, as deduced from the n-alkane ratios.

The AMS "C dating of both sediment and plant material on two
samples taken at a depth of 10-11cm and 21-22 cm provided
relevant data about the development of this fen which show that it is
unsuitable for palaeoclimate studies, The sediment fraction dates back
to around 9500 cal. BC in agreement with Lopez-Merino et al. (2006),

under the acidic environment typical of peatlands (Van Dorsselaer et al.,
1977). Microbially mediated synthesis has also been considered as a
plausible origin for the significant amounts of a3 homohopane with an
unstable R configuration at C-22, a ph n which frequently
occurs in decaying organic matter in peat environments (Quirk et al.,
1984). The most stable § epimer was found in very small amounts
throughout the profile without any clear tendency to increase with
depth.

The m/z 191 fragmentograms also revealed the presence of
unsaturated hopenes confirming the low maturity of the peat. The
biohopanoid Cyp hop-22(29)-ene (diploptene) was identified in the
studied profile and is considered to be directly inherited from living or
recently decayed microorganisms (Ries-Kautt an Albrecht, 1989). This
compound tends to transform into hop-21(22)-ene and hop-17(21)-
ene in acid catalyzed reactions and into neohop-13{18)-ene and
fernene under more drastic acidic conditions (Ageta et al., 1987). Of
these compounds, the Cy7 and Cyo homologues with a double bond at
the 17-21 position and Cy, with unsaturation at the 13-18 position
were identified in the peat profile in small amounts (Fig. 11).

Functionalized hopanoids such as 22,29,30-trisnorhopan-21-one and
30-norhopan-22-one were also identified. The chromatogram of the
total extract also showed steroid alcohols, probably derived from higher
plants (Hinrichs and Rullkétter, 1997) and functionalized compounds,
some having an oleanane/ursane skeleton such as D:A-Friedoolean-3{-
ol, D:A-Friedoolean-3-one, - and [3-amyrin and some having a lupane
skeleton such as lupen-3-one, Oleanane and ursane derivatives
are particularly abundant in higher plants, although most of the typical
peat-forming genera have higher abundances of o~ than [*-amyrin and
more ursane than oleanane derivatives (Pancost et al., 2002), unlike the
abundances found in this profile. This abundance of oleanane derivatives
has also been reported for a younger fen (1775 BP) situated around
30 km to the east of the studied site (Lopez-Dias et al., 2010).

4. Conclusions

Our study of a 49-cm thick core obtained from Las Duefias mire in
Asturias (Morthern Spain) has focused on its organic petrology and
geochemistry characteristics. The site can be described as a minerotrofic
fen with a high conc ion of | matter tf hout the profile
which decreases towards the top. A variety of transparent textinite with
an intense fluorescence indicates the low maturity of the profile, which
is also confirmed by the presence of a low reflecting huminite of the A
variety (Hr-0.15%), The Fluorescence spectra of sporinite and cutinite
are similar and, compared to those of transparent textinite, they have a
lower intensity and are shifted to higher wavelengths, The low maturity
of the peat was also confirmed by the presence of unstable |33 hopane
configurations and the abundance of hopene and functionalized
hopanoids and other triterpenoids.

The various huminite populations reflect differences in the degree
of humification and may also indicate the existence of an incipient
inertization process affecting the highest reflecting huminites. The
lack of a clear mode in all the samples for the B variety of huminite
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h the plant fraction dates back a maximum of 200 years,
indicating a certain reworking of the sediment in the profile due to
either natural or anthropogenic causes.
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The most widely accepted origin of n-alkan-2-ones in peats is the microbial oxidation of the related
n-alkanes and/or oxidative decarboxylation of fatty acids derived from plant input. The distributions of
n-alkanes and n-alkan-2-ones in 48 samples from the Ronanzas 6000 cal. yr BP peat bog profile (N Spain)
do not justify a single source. The n-alkan-2-ones typically d imizi

the n-alk at Cygor

CasCyy, wi the n-alk

1 either at Cyy or at Cy,/Csy. The averaged &"°C values of the

n-alkanes ranged from —32.3%. to -33.1%., but those of the n-alkan-2-ones were consistently higher
(~29.2% to —29.9%), suggesting a different, probably bacterial, source for the ketones,

& 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

High molecular weight n-alkan-2-ones (Ks) have often been
reported to occur in peat extracts (Lehtonen and Ketola, 1993;
Hernandez et al, 2001; Xie et al., 2004; Nichols and Huang,
2007; Zheng et al., 2007; Ortiz et al,, 2010). Three possible sources
are currently under discussion:

(i) Direct input from peat-forming plants. A high concentration
of pentacosan-2-one (Kzs) has been reported in fresh sea-
grass and associated estuarine sediments (Hernandez et al.,
2001) and both Kzs and K;; homologues have been sug-
gested as biomarkers for Sphagnum spp. (Nichols and Huang,
2007), although they have also been detected in lower
amount in vascular peat-forming plants (Ortiz et al., 2011).
The concentration of these compounds in living plants was
significantly lower than in peat, suggesting either an addi-
tional source for the Ks or an enrichment process in the peat.

(ii) Microbial oxidation of the related n-alkanes (van Bergen
et al., 1998) is the most widely suggested origin for Ks in
sediments, supported by similar chain length distribution
profiles of both compound classes and lower abundance of
the Ks, as observed in Ecuadorian Andosols (Jansen and
Nierop, 2009).

. (‘orl'osp‘ondinx author, Tel.: +34 985119000; fax: +34 085297662,
E-muil oddress: angeles@incar.csic.es (A.C. Borrego).

0146-6380/§ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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(iii) Oxidative decarboxylation of fatty acids (FAs), when a dom-
inance of FAs of even chain length with one additional car-
bon ws. the associated ketones occurs (Phttmann and
Bracke, 1995).

The record of sites in which the K distribution patterns do not
match those of n-alkanes or n-alkanoic acids is increasing and af-
fects marine-influenced marsh environments (Hernandez et al.,
2001) and peat bogs (Xie et al., 2004; Zheng et al., 2007, 2011;
Lopez-Dias, 2010a,b; Ortiz et al., 2010). In this study, the concen-
trations of Ks and n-alkanes and the 3"*C values of individual com-
pounds in selected samples from a peat bog have been determined
to investigate whether or not there is a similar source for both
compound classes.

2. Samples and methods

The vegetation of the Rofianzas peat bog in Asturias (UTM coor-
dinates 30 T 365083, 4803428; 256 m above sea level) is domi-
nated by Sphagnum spp., with subordinate herbaceous plants and
heather, and occurs in a region of Atlantic climate with humid tem-
perate winters and occasional droughts in the summer. A semi-
cylindrical core (254 cm) was taken with a manual probe 5 cm in
diameter. The profile consisted of 225 cm of reddish-brown bryo-
phytic peat becoming darker towards the bottom. an interval en-
riched in mineral matter (225-241cm) followed by 14cm of
grey organic-lean siltstone. The bottom of the profile corresponded
to an age of 5954 £ 40 cal. yr BP. Core material was sliced into 1 cm
aliquots and freeze dried. Samples were ultrasonically extracted
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for 1 h in dichloromethane (DCM)/MeOH (3/1; ple/:
tio 1:20) and the extracts analyzed using gas chromatography-
mass spectrometry (GC-MS) with an Agilent 7890A-5975C
instrument, a HP-5 GC column and He as carrier gas; the GC oven
programme was 35-300 °C (held 15 min) at 3 °C min ', with d48-
n-tricosane as internal standard, Carbonate-free samples were
analyzed for organic carbon content (C,,;) with a LECO CHN-2000
instrument. Compound-specific isotope analysis (CSIA) was applied
to selected fractionated samples using a Thermo Fisher Delta V MS
instrument connected to an Ultra series GC instrument, run as for
GC-MS, Ssamples were selected to cover depths from top to bottom
and the main occurrences regarding concentrations of n-alkanes
(major Czy and Cy;) and Ks (major Ky and Ky;) in the profile, Frac-
tionation was performed via column chromatography on silica gel
G60, and the first (n-hexane) and last (MeOH) fractions were used
for &"*C analysis of n-alkanes/hopanes and 2-methyl ketones, respec-
tively. The standard was an external mixture of n-Cys n-Cy and n-Cys
and values are reported relative to Peedee Belemnite (PDB). Extrac-
tion and GC-MS analysis were performed at INCAR-CSIC, fraction-
ation at 1AU-Frankfurt and CSIA analysis at DACG-Leoben.

3. Its and di

3.1. Distribution of n-alkanes and n-alkan-2-ones

All 48 samples showed n-alkanes from Cy4 to C35 (dominant Cas
or Cyy) and n-alkan-2-ones (Ks) from Cyq to Cy3 (with dominant Kg
or Kz7) with a strong odd predominance (Table 1). A high concen-
tration of high molecular weight (MW) odd n-alkanes is generally
attributed to a higher plant wax origin (Eglinton and Hamilton,
1963), with peat-forming grass peaking at n-Cy; (Bi et al., 2005)
and trees and shrubs at n-C,; (Rieley et al., 1991). Both n-C,; and
n-Czq are low in Sphagnum spp. and can be more securely attrib-
uted to plant wax (Nichols et al.. 2006). In addition, n-C,4 is abun-
dant in Sphagnum spp. preferring a wet habitat, whereas those
from a drier hummock habitat are rich in n-Cys or n-Cy, (Bingham
et al., 2010). The regression coefficient matrix derived from multi-
ple correlations indicates values =0.8 for the n-alkane pairs Cyy-
Ca3, Ca9-Cay and Cy7-Cyo, other combinations yielding very low
regression coefficients, in particular Cu3 and Cys with the higher
MW homologues (Table 2).

Table 1
Concentration [pg/g Cop) of most i rtant odd (Cya-Cyy) and n-alk, [Kya-Kapl Highest concentration in each sample in bold.

Depth (em) Cin Caa Cas Car Can Cn Cas Kig Kzs Kaa Kz Kas

15 067 236 253 4.90 1328 44.55 2117 1.04 1.m 4.86 6.56 387
95 017 3,90 4.55 651 13.22 33.82 2964 070 276 17.25 23.55 14.29
13 268 - - 157 9.82 2935 2477 - 3.62 15.65 2352 16.27
19 183 376 483 826 13.62 67.50 5446 932 6.54 2535 3241 19.16
23 363 80.57 15.08 1525 24.05 46,27 40.54 47.14 17.96 65.58 70.88 30.29
27 062 6.73 2.24 203 274 BAG 6.32 1331 423 16.58 14.89 491
33 627 47051 3077 25,00 16.54 6481 7035 97.04 3913 208.52 247.79 61.80
39 053 18.85 4.19 583 743 3227 36.31 2726 683 3115 50.99 26.02
43 1.82 47.16 5.23 523 6.88 2159 3104 81.85 61 29.51 41.65 1379
47 114 16.43 3.09 324 345 11.05 15.02 3170 3.94 1443 23.36 789
53 369 5347 9.40 1.79 14.05 4139 59.75 7778 13.70 5199 78.28 2434
57 106 27.30 4.949 317 4.31 15.79 2278 47.83 7.65 2483 397 11.73
63 133 33.50 5.02 521 5.11 15.51 2283 49.83 7.57 22.98 3597 1235
67 ke 3| 5.80 5.27 7.00 408 1277 1342 56.53 809 24.13 30.36 1897
73 696 39.54 3187 47.10 GB.EG 107.16 67.52 nn 40.72 13393 125.31 37.46
79 208 1320 837 789 15.55 47.01 52.35 93.58 16.09 53.12 5279 20,68
83 1.11 4593 5.80 414 478 16,53 1277 24,86 9.98 3716 31.98 819
87 202 17.63 71.61 398 7.0 26.83 29.57 89.04 1234 46.77 5047 2596
93 084 2338 7.87 6.24 438 221 2033 1238 9.09 3450 36.31 1491
a7 122 16,36 7.23 567 584 19.04 23.59 3182 10.01 35.03 3465 14.15
{[E] 168 4462 748 417 4.28 12,50 15.08 61.86 1.70 38.58 38.64 1077
107 340 12344 3259 36.75 65.10 40.70 2942 14741 30.96 8735 92.04 34.95
13 285 3238 .81 a1 2129 49,17 2732 39.55 7.97 27.03 36,64 1459
17 1.02 1263 .99 7.90 10.01 20.72 10.35 38.70 6,60 15.96 2263 931
123 373 G01.66 2475 13.37 2753 2867 1550 94.90 15.74 3794 4091 11.43
127 535 215.19 17.23 2071 20,19 32.60 1823 76.35 16,80 42.65 45.98 16.14
133 199 174.56 12.45 7.96 6.57 1851 14.19 44.28 10.61 27.29 26.31 994
137 147 5237 30,73 435 712 2059 1198 30.80 6.29 1432 18.42 640
143 an 2507 228 44,15 3288 G8.70 63.02 9641 19.05 50.99 G085 36,02
147 3m 1245 15.39 1592 250 55.74 61.16 63.78 12.10 21.95 33.03 2220
153 1.50 844 11.15 11.22 11.33 2804 33.65 46.88 864 1345 24.90 15.28
157 250 3313 4.56 5.08 8.21 2097 2888 2378 5.60 848 15.33 14.19
163 227 54.07 1029 8.56 1259 I 3338 63.96 1290 14.37 2041 1285
167 351 9.54 8.42 6,90 11.86 £l | 4223 5125 1251 16.90 29.70 15.02
173 1.50 738 11.59 13.24 10.54 28.69 21,55 3848 6.06 933 20.50 1297
177 307 10,75 15.74 2450 2528 9543 87.90 47.37 7.14 14.60 2685 21.02
183 220 297 10.82 1650 1013 19.34 1382 4223 7.65 14.56 2063 18,18
187 094 3438 3.32 337 318 876 6.80 16.28 3.29 3.78 5.99 675
193 235 33 4.m 839 1346 48.12 55.11 58.75 809 822 1343 10,66
197 1.60 472 423 388 724 1698 1388 3898 5.68 5.52 891 525
203 591 2540 19.40 4299 T8.81 200.51 195,98 224.00 32.96 49.88 79.25 6212
207 1.57 447 3.20 478 10,18 2151 25.08 30.02 7.07 946 13.29 11.24
213 147 619 3.10 598 7.37 10.25 7.94 4337 5.67 G.19 849 773
217 113 4227 313 392 409 730 5.04 2724 281 415 449 452
223 342 104.55 14.63 945 12.51 862 374 48.37 8.28 3440 64.52 1264
227 114 577 6.52 11.64 927 15.49 0943 10.44 547 28.51 27.33 749
233 LM 393 14.67 29.60 18.80 20.60 749 2248 811 2092 3648 988
237 098 5.06 121 2997 17.48 19.78 712 1064 6.75 22.14 2220 10,69
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Table 2
Correlation matrix for concentration (Table 1) of n-alkanes (C) and n-alkan-2-ones (K) in Rofianzas bog,
Cia Cas Cas Car Caa Cay Cu Kia Kzz Kas Kar Kzn

Cia 1.00

Cn 0.45 1.00

Cas 0.71 053 1.00

Cay 07 017 073 1.00

Caa 070 0.16 0.68 086 LoD

Cy 065 0.04 0.45 068 081 1.00

Gy 060 0.0 0.34 0.56 0.69 0.85 1.00

Kia 078 021 0.64 0.69 083 0.68 061 1.00

Kz 0.84 0.44 0.77 074 0.78 0,64 0.60 0.87 1.00

Kas .68 0.53 067 0.54 0.47 039 035 0.61 0.87 1.00

Kz 070 053 0.65 0.52 0.46 043 043 0.57 0.85 0.98 1.00

Kza 0.76 028 0.60 069 070 077 0.79 0.69 085 077 0.82 100

The most prominent Ks in the profile were K4 or K;; (Table 1).
Among the few records of a high concentration of medium MW
homologues (K;;-Kz;) are the most humified intervals of Sphag-
num spp. and Carex spp. peats from Sweden (K7 and K4; Lehtonen
and Ketola, 1990), the Zoigé-Hongyuan peat in West China (K42
Zheng et al., 2007), Hani mire in north eastern China (K;o; Zheng
et al., 2011) with a high concentration associated with wet periods,
and mires from the north of Spain (K,q and K,; Lopez-Dias et al.,
2010a,b; Ortiz et al,, 2010), In the present case, the concentration
variation in high and medium chain length Ks with depth does
not support the formation of K;s at the expense of the longer
homologues with increasing humification. Only Kz3 shows a signif-
icant concentration correlation with Ky (R=0.87), whereas the
regression coefficients for the Ks in the range Kz3-Kza are generally
= 0.8, reaching 0.98 for the K;3-K,5 pair (Table 2). The correlation
coefficients of the n-alkanes and the Ks with the same carbon num-
ber were generally low (Table 2) except for C,o-Kq (R = 0.78), but
in this case the concentration of the ketone was by far higher than
that of the n-alkane and does not support formation from n-alkane
oxidation. Of the n-alkanes, only the concentrations of n-Czs and
n-Cyg appear to vary similarly with those of the related Ks, suggest-
ing an associated source for the compounds.

A few extracts (samples R19, R39 and R87) with a variable con-
centration of Ko were silylated to test the possibility of its forma-
tion via fl-oxidation and decarboxylation of the Czg FA. In all cases,
the concentration of Cip-FA was very low, the most abundant

homologues being Cu4 and Cys. as frequently reported for other
peat bogs (Ficken et al,, 1998; Zheng et al., 2007).

3.2, Carbon isotopis p of n and n-alkan-2-ones

The average &'°C values of the odd n-alkanes ranged between
—32.3% and —33.3%. for samples from different depths (Table 3),
consistent with an origin from plants using the Cs pathway (Rieley
et al,, 1991), Medium (Sphagnum-derived) and high MW (vascular
plant-derived) homologues have similar 8'°C values, as reported
for other localities (Ficken et al., 1998: Pancost et al., 2003: Xie
et al, 2004; Yamamoto et al., 2010). The values for the odd Ks
(Kya.27) were systematically higher (ca. 3.5%¢ on average) than
those of n-alkanes and had little scatter (-29.2%. to —29.9%.) be-
tween ples and | different | logues (Table 3), sug-
gesting the same precursor for all the Ks. There are few records
of 3'°C values of n-Ks in peat and they show values similar to the
related n-alkanes when they derive from a similar source
(Hernandez et al., 2001; Duan et al., 2005). This was also observed
for other linear such as n and n-alkanoic acids
(Ficken et al., 1998; Xie et al., 2004). This is not the case for com-
pounds following a different biosynthetic route, such as isopre-
noids and triterpenoids, for which heavier isotopic values have
been recorded (Hayes, 1993). The ca. 3.5%. difference for the &'C
values between n-alkane and Ks here provides a strong argument
for different sources for both classes. Lichens as a source for the

Table 3

#'*C values for n-alkanes and n-alkan-2-ones in samples from Rofanzas profile from different depth {sample code. Rn, where n is depth in cm; STD, standard deviation; Cp.

compound).

R33 R73 R123 R127 R163 R203 R233 Avg. Cp STD Cp

n-Alkare
Cn -325 -322 -328 -329 ~34.1 -334 -330 -33.0 062
Cas 318 7 324 322 340 335 328 326 086
Cay -32.2 -320 327 -325 -33.1 -33.0 -32.7 -326 040
Con -328 -325 -331 =333 -335 -333 -3312 -33.1 034
Cu 330 328 330 332 324 326 329 329 027
G -333 -326 -332 ~335 -329 -329 -333 -33.1 031
n-Alkan-2-one
Kia -29.1 -289 -296 -23.5 -29.4 —-29.7 ~-239 -29.4 035
Kay - -292 -3000 -29.7 -29.5 -302 - -297 040
Kz -296 -299 -302 -29.3 - - - —29.9 026
Kas 292 295 -29.7 289 297 -29.9 -296 -20.5 0.34
Kz 290 288 204 289 29.1 296 200 2901 029
Hapane
i Cyy hopane 259 254 2449 266 262 -257 26.0 258 0.55
[P Cyy hopane -263 -260 -253 = - -263 - -26.0 047
Avg. n-alkanes 328 323 329 329 3313 331 330 329 047
STD n-alkane 055 0.44 029 0.50 066 0.34 023
Avg. n-alkan-2-ones 292 293 298 293 294 299 295 29.5 0.33
STD n-alkan-2-ones 0.26 045 0.32 041 025 0.26 046
Avg. hopane 26.1 257 25.1 266 262 -260 26.0 259 051
STD hopane 028 0.42 0.28 0.42
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Ks are unlikely because their n-alkane &'C values are similar to
those of Sphagnum spp. in peat (Ficken et al., 1998). The values for
Cyyfi- and Cyyfip-homopanes, both unequivocally attributed to a
prokaryotic source (Ourisson and Rohmer, 1992), were on average
—25.9%. in our samples (Table 3), consistent with reported values
(—-23% to —27%.) for Cy,ap-homopane in peat (Pancost et al.,
2000, 2003; Xie et al., 2004). The values are heavier than those of
the n-alkan-2-ones but could be consistent with the differences ex-
pected for cyclic compounds and alkyl lipids from a single source
(Hayes, 1993).

4. Conclusions

The consistently heavier 5'7C values (ca. 3.5%) of n-alkan-2-
ones in samples from a peat bog in North Spain suggest that they
derive from a microbial source different from that of the dominant
long chain n-alkanes. The concentrations of n-alkan-2-ones and
n-Cy5 alkane correlate well, suggesting that Sphagnum spp. rich in
n-Cy5 alkane share a habitat with the organisms generating the
n-alkan-2-ones, which have been shown to be particularly abun-
dant in the temperate Sphagnum-dominated peats of N Spain.
Further studies are required to identify a specific source for the
n-alkan-2-ones in this depositional setting.
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This study represents an attempt to correlate wet and dry episodes as defined by biomarker parameters in
peat profiles of Asturias (North Spain). The peats developed in a coastal location on high plains at heights
ranging between 115 and 256 m above sea level. The peat profiles which cover different Holocene intervals
exhibit growth rates ranging from 0.05 to 0.56 mm/yr and so provide records of different resolution.

Biomarkers have revealed the wid | occurrence of di 2-one (Kyq), a characteristic of Cantabrian
peatlands, different periods of dominance by higher plants and bacterial triterpenoids and an alternance of

:?"T;.} humid and dry periods as reflected in the n-alkane ratios. A change from a more arboreous vegetation before
Peatland 4000 cal. yr BP in the relatively dry warm climate of the Middle Holocene to a Sph. herbaceous i
Holocene vegetation typical of cooler wetter conditions is observed. The wet episode between 2200 and 3000 cal. yrBP has
Paleoclimate a widespread occurrence in the studied profiles, whereas other dry-wet episodes are only recorded in some peat
Sphagnum deposits and may be associated with local conditions,

Cantabrian Coast

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Interest in peat bogs as palecenvironmental archives has increased
in recent years because they represent a record of vegetation change
in the Holocene epoch (Barber et al., 2003). The high preservation rate
of organic matter formed “in situ”, in particular in raised bogs, fed
only by rainfall (ombrotrophic peats), makes peat profiles appropriate
for the study of paleo-humidity conditions. The northwest of Spain
represents the southernmost area of blanket bog occurrence in Europe
coinciding with the southern limit of the Atlantic biogeographic region
(European Environmental Agency, 2012), This region is in contact with
the drier and warmer Mediterranean region and its peats may be sensi-
tive not only to climate variations within the climatic region but also to
boundary displacement between the Atlantic and Mediterranean
regions. The peatlands in Asturias have a limited areal extension and
occur in three main areas: mountainous locations, typically over
1500 m above sea level (masl), described as temperate raised
orocantabrian mires and characterized by the association Calluna
vulgaris-Sphagnetum capillifolii (Ferndndez Prieto et al, 1987), and
Cantabro-Atlantic mires located in the interior valleys of the region at
an intermediate altitude (600-900 masl) and in the littoral high plains
at 100-300 mas! (Diaz Gonzdlez and Ferndndez Prieto, 1994) charac-
terized by the association Erico mack Sph illosi
(Ferndndez Prieto et al, 1987). This region lacks a systematic study
dealing with geomorphology, evolution of vegetal associations, age,

* Corresponding author at: Instituto Nacional del Carban {INCAR-CSIC), Aptdo. 73,
33080 Oviedo, Spain. Tel: + 34 985119090; fax: + 34 985297662,
E-muil nddress: angeles@incar.csic.es (A.G. Borrego).
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trophic regime and accumulation rate of its mires, although studies
with palecenvironmental focus have increased in recent years.

An early description of the vegetal communities that form the mires
in the oriental part of Asturias, their extension and depth of the profiles
was performed by Menéndez Amor (1950) who indicated that they
were dominated by Sphagnum like the Galician mires located towards
the west { Pontevedra-Pombal et al,, 2006). Most of the studies to date
have been essentially based on palynology (Lépez-Merino et al,, 2006,
2010, 2011; Mary et al, 1975) and have made it possible to detect
major vegetation changes and the anthropogenic influences on vegeta-
tion. The study of biomarkers has been carried out in only a small num-
ber of profiles (Lopez-Dias et al., 2010a,b; Ortiz et al, 2010) without
attempting to correlate the geochemical information obtained from
the different locations. In this study geochemical parameters based on
concentrations of linear lipids predominating in either vascular plants
or mosses (Bass et al., 2000; Bingham et al,, 2010; Pancost et al., 2002)
have been selected to correlate dry-wet episodes. In addition the con-
centration of various triterpenoids with hopane skeletons that are gen-
erally accepted as markers of prokaryotes (Ourisson and Albrecht,
1992), and with oleanane, ursane, friedelane and lupane skeletons,
considered markers of perms (C 1, 1984; Sil i
1986) have been used to identify characteristic plant inputs.

2. Experimental
2.1, Description of the sampling sites and sampling procedure

The mires considered in this study are located in coastal high
plains of Asturias and developed on top of quartzitic impermeable
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substrates at heights ranging from 115 to 256 m above sea level
(masl) in a strictly continental setting (Fig. 1). The flat coastal surfaces
of Asturias known as “Rasas” are considered to represent ancient coast-
lines that have been uplifted to their present-day position by tectonic
forces. Various surfaces at different heights are easily identifiable in
the area (Flor, 1983), the highest one (around 260 m) being dated
back to the Early Miocene and the intermediate one (140-155 m) to
the Early Pliocene according to Mary (1983), Quite often, especially
towards the east, the “Rasas” hold mires of variable extension. The
Rofianzas and La Borbolla mires developed over the first “Rasa” whereas
the others (Buelna, Pendueles, Huelga de Bayas and Las Duefias) corre-
spond to the intermediate one. The climate in this region is of the
Atlantic type with humid temperate winters and occasional droughts
in the summer. The mire vegetation is dominated by Sphagnum, with
some subordinate herbaceous plants and heather. The profiles of
Central Asturias-Huelga de Bayas (UTM 29T; 739836; 4828402) and
Las Duefias (UTM 29T; 728445; 4827133) are relatively shallow (30-
60 cm depth). They have a high mineral matter content, with peat accu-

| only in the 1 5t centimeters of the profile. Las Duefias
mire is the largest in the region (27 ha) and was declared a Natural
Heritage in 2002 by the regional government, In the eastern part of
the region a higher density of mires is described (Menéndez Amor,
1950), some of which have been exploited in the past. The ones consid-
ered in this study have a small areal distribution (2-9 ha), most of them
around 8 ha, with depths ranging from 56 (La Borbolla) to 254 cm
(Rofianzas). All the eastern profiles have distinct intervals which
are very rich in organic matter, typical of accumulation under an

| phic peat envi The Rofanzas (UTM 30T; 365083;
4803428) and La Borbolla (UTM 30 T 365314 4803546) mires, having
a confined boundary and domed shape can be classified as raised bogs,
whereas the Buelna (UTM 30 T 369898 4805333) and Pendueles (UTM
30 T 368243 4805879) mires do not have well-defined boundaries

ASTURIAS

and have developed over a gentle slope, more inclined in the case
of Pendueles. These two mires fit into the definition of blanket bog
(Fig. 1).

Samples were taken with a manual probe (5 cm diameter, 50 cm
length) and sliced into portions 1 cm thick after the profile has been
described. This was done within 24 h after arrival at the laboratory.
Then samples were freeze-dried at — 18 °C by means of a lyophilizer
(Esterle and Ferm, 1994; Moore and Hilbert, 1992) before analysis to
prevent any alteration of organic matter.

2.2, Chronology

Radiocarbon chronology based on accelerator-mass-spectrometry
(AMS) "C dating was applied in this study. The analyses were carried
out by Beta Analytic Inc. (Roflanzas and Las Duefias) and CNA-Seville
(Huelga de Bayas, La Borbolla, Buelna and Pendueles). The samples
were treated with HCL to eliminate carbonates, NaOH to remove sec-
ondary organic acids and finally they were acid rinsed to neutralize
the solution prior to drying. The next step was to reduce the carbon
sample to graphite. The sediment (<180 pm) and plant fractions
were separately dated in Las Duefias and the results shown in Fig. 2
correspond to the comminute organic material associated to the sed-
iment. The method used to calibrate the conventional radiocarbon
age was that of Talma and Vogel (1993) using the intercept method
and the INTCALO4 calibration curve (Reimer et al. 2004) for the
Beta Analytic results and the CALIB 6.0 program (Stuiver et al,
2005) with the INTCALO9 calibration curve {Reimer et al., 2009) for
the CNA results. Previous versions of the programs (CALIB v.5.0.2.
program with INTCALO4 curve) were applied in the case of Huelga
de Bayas (Lopez-Dias et al., 2010a). The number of samples analyzed
in the various profiles is indicated in brackets: Rofianzas (11), La
Borbolla (7). Pendueles (6), Huelga de Bayas (5), Buelna (4) and Las

ﬁe‘n dueles

L=]

~ a0 masl

Ib Littoral Mountain Ranges
2 Prelittoral Depresion
3 Interior Mountains and Valleys

Fig. 1. Location of mire sites in a map showing the main geomorphological units in Asturias (according te Diaz Gonzdlez and Ferndndez Prieto, 1994).
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Fig 2. Lithology of the peat cores collected in Asturian mires, The age in cal, yrs BP corresponds to the middle point of the 2o interval obtained for samples at the indicated position,
These values are used to produce the age-depth models of Fig. 3. Variation of ash content in the profiles is also provided.

Dueiias (4). The age value used in the correlations was the midpoint
of the 2 standard deviation interval yielded by the calibration curves.

2.3. Geochemical analysis

The mineral matter content was calculated as loss of ignition at
600 “C on a dry basis after confirming the total absence of carbonates
throughout the profiles, Samples spaced 2 or 4 cm apart depending
on the profile were analyzed in a thermobalance. Around 13 mg of
sample was heated to 600 °C at a heating rate of 10 °C min~ ' using
an air flow rate of 100 mL min . The carbon, nitrogen and hydrogen
contents were determined on a LECO CHN-2000 apparatus.

For the bi } lyses the I I icall

ples were extracted
for 1 h in dichloromethane/methanol (3/1) at a sample/solvent ratio of
1/20. Elemental sulfur was removed using activated copper. By means
of this procedure it is possible to extract most of extractable lipids and
polar compounds which are relevant as source biomarkers (Blanco et
al,, 1992). After extraction, the solvent solutions were filtered and the
solvent was removed by means of a rotary evaporator. The extracts
were then dried under a flow of nitrogen and analyzed using a gas chro-
matographer (GC) Agilent 78904 attached to a mass spectrometer (MS)
Agilent 5975C equipped with a HP-5 capillary column with He as carrier
gas. The GC oven temperature was prog| d to rise from 35 to 300 “C
at a rate of 3 °C min ", followed by an isothermal period of 15 min
at 300 °C. The internal standard was n-Tricosane-d™, Patterns of
n-alkanes were identified and quantified in the GC traces by comparing
the retention times with an external standard prepared for this purpose.
Some triterpencids were identified by comparison with authentic
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standards (c-amyrenone, e-amyrin, [A-amyrenone, [b-amyrin, lup-
20(29)-en-3p3-o0l). Other compounds were identified on the basis of
their mass spectra and their retention times by comparing them with
published mass spectra (Peters et al, 2005; Philp, 1985), Integration of
the chromatographic peaks was generally performed using the Total
lon Current (TIC) traces except in the case of some triterpenoids where
integration was performed using the corresponding m/z fragmentograms
and the peak area was converted to TIC using a factor based on the stan-
dard of each compound.

3. Results and discussion
3.1. The distribution of organic matter in the profiles

The lithological descriptions of the profiles and their mineral mat-
ter contents are shown in Fig. 2. Overall the bottoms of the all profiles
are characterized by an interval of light gray limolite with a high min-
eral matter content (typically an ash percentage of over 80%). The
transition to significant organic preservation occurs at different
depths in the profiles. In Las Duefias. most of the profile consists of
mineral matter and significant organic preservation occurs only in
the topmost 10 cm where the present-day vegetation has accumulated
(Fig. 2). A significant decrease in mineral matter occurs at a depth of
50-55 cm in Huelga de Bayas with ash contents decreasing to values
of 40-60%, These values are then maintained right up to the top
(Fig. 2). In the case of Rofianzas and La Borbolla profiles the sharp de-
crease in mineral matter leads to the installation of peat accumulation
conditions characterized by low input of mineral matter (<10%). A
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similar situation is observed in Buelna, although in this case the miner-
al matter content is generally higher (ca. 20%), reaching a value of 40%
at 30 cm from the top (Fig. 2). The amount of mineral matter in these
three bogs varies within narrow limits for the major part of the sections.
Particularly suitable for paleoenvironmental studies is the Rofianzas
profile, which allows high resolution studies. in Pendueles three inter-
vals of different mineral matter content can be distinguished. The
first mineral rich-period (=110 cm depth) is followed by an interval
(100-50 cm) in which there is significant variation in ash content
(between 20 and 50% ash) with maxima at depths of 60 and 80-
90 cm. In the topmost 50 cm a slow decrease in mineral matter occurs
towards the top to values of around 10%, close to those observed in the
upper part of the other bogs. The intervals rich in organic matter in
Rofianzas, La Borbolla and Buelna are mainly formed by reddish bryo-
phytic peat dominated by Sphagnum species, whereas herbaceous
plants dominate in Pendueles, especially between depths of 10 and
70 cm. The distribution of organic-mineral matter throughout the pro-
files indicates that the Las Duefias and Huelga de Bayas mires experi-
enced a significant mineral matter input during the course of their
entire development. The Buelna and Pendueles bogs have moderate
and variable | matter ci h the Rofianzas and La
Borbolla bogs experienced very low mineral matter input once the con-
ditions for peat accumulation had stabilized. This period probably coin-
cides with the raised bog conditions and occurs at different depths
depending on the location of the cores (Ortiz et al., 2010).

3.2, Age intervals recorded in the profiles

Significant differences were observed in the depths of the profiles
and in the age interval covered by the different peats (Fig. 2). As indi-
cated in the Experimental section, samples at two different depths
{11 and 22 cm) were dated in Las Duefias profile from which the
plant fractions and associated sediments were separately analyzed.
The ages shown in Fig. 2 correspond to the sediment because in both
samples the plant material proved to be modern (Lopez-Dias et al.,
2010b). The fact that the sample at greater depth is younger than the
overlaying one was interpreted as being the result of the reworking of
organic matter, invalidating the profile for paleoenvironmental studies.
Fig. 3 shows the plot of the age in cal. yr BP vs. depth for the different
profiles and the fitting line selected in each case. The regression equa-
tions were used to calculate the age axis in Figs. 4, 8 and 9. Although
the assumption of linear regression in the profiles might be considered
an over-simplification it is supported by regression coefficients (R%)in
the range 0.94-0.99. The Huelga de Bayas profile is of very recent origin,
representing only the last two millennia. Peat accumulation initiated at
around the year 1000 cal. BP with a rate of accumulation of 0.35 mm/
year. The Pendueles profile covers the last 4000 cal. yr BP, significant
organic matter accumulation starting at 2800 cal. yr BP and continuing
at a growth rate of 0.30 mm/year. The organic-rich peat interval in
Rofianzas began at around 5500 cal. yr BP, the accumulation rate show-
ing two intervals with an inflexion point at around 3400 cal. yr BP. The
older and faster interval has a growth rate of 0.56 mm/year, whereas
the most recent one shows a rate of 0.32 mm/year. Despite the differ-
ences in the location and characteristics of the profiles discussed up to
this point, the growth rate in the time span covered by Rofianzas,
Huelga de Bayas and Pendueles was similar ranging between 0.30 and
0.35 mmyyr. These values are in the range recorded for the nearby Ga-
lician mires (02-0.7 mm/yr- Pontevedra-Pombal et al., 2006) and in
agreement with values expected for peats of similar latitudes (Diessel
et al., 2000). A different situation is observed in the case of La Borbolla
and Buelna profiles, both of which are close to those of Pendueles and
Rofianzas. Sediment accumulation in La Borbolla and Buelna locations
initiated at around 9100 and 9600 cal. yr BP, whereas the peat started
to develop at 7000 and 8400 cal. yr BP, respectively. The accumulation
of peat stopped at around 3000 cal. yr BP. An alternative explanation
may be that the topmost part of the peat has been altered or removed.

SR

°PE
aHB
*BO
*BU

250

R1 R? = 0.9376
R2 R = 0.9885
PE R? = 0.9769
HE R? = 0.9758
BO R*= 0.9775
BU y = 0.0069x + 1.8963 AP = 0.9792

Fig. 3. Age-depth models for different Asturian peats. The equations of the regression
lines and regression coefficients (R*) are also shown.

The accumulation rates in these profiles (0.05 mm/year in La Borbolla
and 0.07 mm/year in Buelna) are close to one order of magnitude
slower than in the case of the older interval of Rofianzas, indicating a
more condensed record compared to this profile. This is probably due
to the lack of space for accommodating the peat in these specific loca-
tions since no drastic climate differences could have occurred within
the distance that separates the bog locations.

3.3, Evolution of geochemical parameters in Asturian peats

A more direct comparison between the profiles is possible if age
instead of depth is plotted on the vertical axis. Fig. 4 shows the bulk
chemical parameters indicating the different resolutions achieved in
the various profiles. Those of Buelna and La Borbolla, which have a
very low accumulation rate allow less resolution in the age intervals
than those of Rofianzas and Pendueles. Peat accumulation begins at
different ages in the various profiles. In La Borbolla and Buelna it
occurs at around 7000-8400 cal. yr BP whereas in Rofianzas it starts
at 5500 and in Pendueles at around 3000 cal, yr BP. An independent
study performed in Rofianzas (Ortiz et al,, 2010) gives a similar age
for the initiation of peat accumulation, although the sediment at the
bottom of the profile was older (8000 cal. yr BP) than that of this
study.

The C/N ratio is typically used in peat studies to estimate the de-
composition of organic matter on the assumption that organic carbon
decreases whereas N remains unaffected when organic matter is oxi-
dized (Sternberg et al., 2007). Typically the C/N ratio increases in all
the profiles during the period leading up to the establishment of
bog conditions and varies within narrow limits afterwards. In Buelna
and La Borbolla the C/N ratio remains around 30, with a slight de-
creasing trend towards the top. In Roflanzas, the C/N ratio shows
two modes of variation. There is a lower interval (up to 3000 cal. yr
BP) in which the C/N ratios are generally high with a large variation
in the values. In the upper interval, the C/N ratio is stabilized at
around a value of 25 and only decreases in the topmost part. This be-
havior must be due to the change in N content because the C content
remains rather constant throughout the profile. The average N con-
tent in the upper half of the profile is 2.1%, whereas in the lower
part it is 1.4%. This difference could also be related to a change in
the vegetation because mosses such as Sphagnum are able to fixate
nitrogen from the atmosphere (Rydin and Clymo, 1989), while higher
plants require N from the subsoil (Malmer et al., 2003). The change in
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Fig. 4. Ash content, extraction yields (EY) and some relevant ratios based on elemental analyses for the different peat profiles,

the C/N ratio coincides with the change in the accumulation rate in
the Rofianzas peat (Fig. 3). In Pendueles, the C/N ratios are generally

than expected (Fig. 5). These samples have moderate mineral matter
contents and relatively low extraction yields (<80 mg/g C). Their dif-

lower (15) and only in the uppermost part come near to the values
(25-30) observed in the other profiles. This is mainly due to a de-
crease in the N content which changes from average values of 2.25
to 1.54% in the upper part of the profile. Average C/N ratios of 28 + 5
and 18 4 5 have been recorded for ombrotrophic and minerotrophic
mires in Galicia, respectively (Martinez Cortizas et al,, 2009).

25
The H/C atomic ratio provides information on the type of organic
matter because lignin-rich vascular plants will have higher C content
than cellulose- or lipid-rich material. The overall H/C atomic ratio is 20 Extraction Yield < 80 mg/gC

stable throughout the profiles, but differences between them might
be significant. Generally the highest ratios are observed in Pendueles,
followed by Buelna, La Borbolla and Rofianzas (Fig. 4). The H/C atomic
ratio vs, C/N ratio plot corresponding to the intervals of peat growth
allows the relative position of the peat profiles to be compared
(Fig. 5). Overall, the H/C atomic ratio follows a decreasing trend

ferences in bulk results could be explained by differences in organic
matter input which are otherwise not supported by the macroscopic
appearance of the peat core.

HIC Atomic Ratio
g

as the C/N ratio increases, except for some results in the case of 1.01
Pendueles and Buelna, This trend could represent normal evelution OBO xBU oPE oR
when there is an increase in humification and enrichment in carbon
contents. In this case Pendueles would be the less humified profile 05 T T
Q 20 40 60 80

and Rofanzas, particularly the lower part, the most humified one.
Most of the values departing from the decreasing trend correspond
to Buelna that exhibits higher H/C atomic ratios than one would ex-
pect for the C/N values and the part ples of Penduel

which not only have high H/C atomic ratios but also higher C/N ratios
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C/N Ratio

Fig. 5. Variation of H/C atomic ratio vs, C/N ratio for the different profiles. The samples
departing from the trend correspend to those with extraction yields below 80 mg/g C
in the Pendueles and Buelna profiles.
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The extraction yields expressed in mg of extract per gram of or-
ganic carbon can also be used to establish differences between the
sources of organic matter in the different peats (Fig. 6). Most of the
samples from Rofianzas and La Borbolla plot together in a region of
high carbon content and moderate-to-high extraction yields whereas
the samples from the Buelna, Pendueles and the lowest part of
Rofianzas and La Borbolla profiles plot in an area of moderate carbon
content and low-to-moderate extraction yields. Overall higher ex-
traction yields are obtained in the part of the profile corresponding
to the Middle-Late Holocene (Fig. 4).

3.4. Biomarkers distribution in Asturian peat profiles

Chromatographic profiles show the typical compounds that appear in
Asturian peat extracts (Fig. 7). Of the identifiable compounds in all of the
extracts the most abundant ones are mid- to long-chain n-alkanes and
n-alkane-2-ones with a strong odd dominance. Hopanoids, steroids and
higher plant-derived triterpenoids with oleanane, ursane, friedelane
and lupane skeletons are also found with different functionalities.
Alcohol derivatives are found in the upper part of Rofianzas, Pendueles
and Huelga de Bayas, whereas ketone and acetyl functionalities domi-
nate in the rest of the profiles (Fig. 7).

34.1. Linear lipids

Mid-chain n-alkanes (n-Cz; and n-Cy5) are considered as biomarkers
for Sphagnum (Bass et al., 2000) with n-C,3 being most abundant in spe-
cies with an affinity for wetter habitats, whereas either n-Cys or n-Cs,
homologues predominate in Sphagnum from relatively drier hummock
habitats (Bingham et al, 2010). Long-chain n-alkanes are typically
found in higher plants (Bray and Evans, 1961) and further differentia-
tion might be possible with peat-forming grasses where there is an
abundance of n-Cs; (Bi et al., 2005; Seki et al, 2010) and trees and
shrubs that yield higher concentrations of n-Cs; in relation the other
n-alkanes (Bi et al., 2005; Ficken et al., 2000; Rieley et al., 1991). Both,
n-Cyy and n-Cyq can be more certainly attributed to plant waxes
because they are low in Sphagnum sp. (Bingham et al.. 2010), whereas
high concentrations of n-C3; and n-Cs3 have also been reported in
some Sphagnum species (Bingham et al. 2010; Nichols et al,, 2006).
On the basis of the predominance of n-alkane with different carbon
atoms in peat forming plants different ratios with palecenvironmental
significance can be calculated (Nott et al, 2000). Ratios like n-Cps/
n-Czo and Paq (Ficken et al., 2000) can be used to estimate the relative
contributions of mosses vs, higher plants, the former predominating
in humid periods. n-Cz4/n-Cys would also be higher in humid periods
(Pancost et al., 2002) as a ¢ e of the predominance of hollow
habitats. In addition n-Cy7/n-Cy; could be used to estimate the relative

Low Mineral
matter
intervals

oBO =BU oPE oX

g

Extraction Yield (mg/gC)
8

Moderate
109 mineral matter
intervals
1] T T T
] 20 40 &0 80

Fig. 6. Extraction yield vs, C content in the peat profiles showing the samples split into
two groups corresponding o low mineral matter intervals and moderate mineral
matter intervals,

contributions of shrubs and trees vs. herbaceous plants. The evelution
of these parameters throughout the profiles is shown in Fig. 8.

Long-chain methyl-ketones (K,) have been considered as bio-
markers for Sphagnum, especially Kz7 and K;s (Nichols and Huang,
2007; Zheng et al,, 2011}, although they have also been detected in
lower amounts in vascular peat-forming plants (Ortiz et al., 2011).
A high abundance of Kzs has been reported in fresh seagrass and
associated estuarine sediments (Hernandez et al., 2001). High con-
centrations of Ko have been reported in Asturian peats (Arboleya,
2011; Lopez-Dias et al., 2010b, 2013; Ortiz et al., 2010) and also in a
peat bog located in the nearby Galician region (Schellekens et al,,
2011). Relatively high concentrations of mid-chain methyl-ketones
(Ky7-Kz3) have been reported in Sphagnum and Carex peats from
Sweden showing different degrees of humification (Lehtonen and
Ketola, 1990). The predominance of K33 over any other methyl ketone
has been reported in the Zoigé-Hongyuan peat in West China (Zheng
et al, 2007) and a relatively high abundance of K,q has been reported
from Hani peat in northeastern China (Zheng et al., 2011). The inter-
vals with an abundance of K, corresponded to the relatively cool and
wet Bolling-Allerad and Pre-Boreal periods and to the somewhat
warmer but wet Late Holocene period (Zheng et al., 2011). A recent
study of methyl ketones in Rofianzas has shown that they can have a
microbial origin on the basis of their isotopic signature (Lopez-Dias et
al., 2013) and therefore the origin of n-alkane and methyl ketone of a
similar carbon number is not necessarily related as previously assumed
(van Bergen et al,, 1998). The ratio of medium vs. long-chain methyl
ketones provides one way to follow their distribution throughout the
profiles and as shown in Fig. 8, This ratio shows significant variation
in Rofianzas and Huelga de Bayas. The intervals in which it increases are
generally associated to humid periods as identified by the n-alkane ratios
(Fig. 8) and in particular to high concentrations of n-Cy5 (Lépez-Dias et
al, 2013).

Table 1 shows average values for some of the n-alkane and methyl
ketone parameters in the studied profiles. Average values are neces-
sarily an over-simplification but allow comparisons between the
different profiles. The ratios involving medium (n-Co3 and n-Cas)
and long-chain n-alkanes show a comparatively higher Sphagnum
spp. contribution in Rofianzas compared to the other peat profiles
and a predominance of herbaceous vs. shrubs and trees in Roflanzas,
Pendueles, Borbolla and Buelna. Huelga de Bayas shows the highest
relative contribution of woody plants. A relatively high proportion
of methyl ketone is found in Asturian peats. The ¥n-C,/XK,, ratio indi-
cates a balanced contribution of n-alkane and methyl ketone in most
of the profiles except in Rofianzas where methyl ketones predomi-
nate and Huelga de Bayas where n-alkanes are predominant. Fig. 8
shows that the most humid periods within the profiles coincide
with periods of enrichment in mid-chain methyl ketones.

3.4.2. Higher plant triterpenoids

Triterpenoids associated with higher plant input are derivatives
with lupane, ursane, friedelane and oleanane skeletons which are gen-
erally functionalized and elute in the high boiling point region of the
chromatograms (Fig. 7). Typically triterpenoids with ketone and acetate
functionalities in the carbon C-3 position are present. Labile alcohol
derivatives are also present, but only in the upper part of Pendueles,
Rofianzas and Huelga de Bayas profiles, which are the peats with fastest
growth rate. Triterpenoids with an oxygen functionality at C-3 are typ-
ical for higher plants (Pant and Rastogi, 1979). Ketones with oleanoid
(P-amyrenone), ursanoid (a-amyrenone) and lupanoid (lupan-3-one)
skeletons have been selected to follow their relative abundances
throughout the profiles (Fig. 9). Lupane derivatives predominate over
both oleanane and ursane derivatives in Asturian peats and oleanoids
I i over a characteristic which differentiates
Asturian peats {Arboleya, 2011; Lopez-Dias, 2010; Lopez-Dias et al,
2010a,b) from north European deposits (Pancost et al., 2002). The dis-
tribution of higher plant triterpenoids in the profiles is consistent
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Fig. 7. TIC chromatographic traces of the peat extracts from representative samples from the different peat profiles.

irrespective of the specific family of compounds and they are particu-
larly abundant in the lower part of the Rofanzas profile and in distinct
intervals in Pendueles. The periods of abundance of these compounds
in the La Borbolla and Buelna profiles are not easy to define due to the
low resolution.

3.4.3. Bacterial triterpenoids

The regular hopane series range in carbon number from Cay to Cs,
(there being no Coz member). These compounds are generally attrib-
uted to aerobic bacteria (Ourisson and Albrecht, 1992). The most
abundant regular hopane is 17a, 213-homohopane with the unstable
R-configuration (Fig. 7). The formation of this compound is favored in
acidic environments such as peatlands (Van Dorsselaer et al., 1977).
Series of hopenes (hop-17(21)-ene and hop-22(29)-ene) are also
present and the ketones with the oxygenated function at C-3 are par-
ticularly abundant among the hopanoids. Hopanoids are particularly
abundant in the upper part of the peat profiles (Fig. 9). This is espe-
cially marked in the Roflanzas profile in which the predominance of

predominance of higher plants triterpenoids in the lower part (Fig. 9).
The high concentration of hopanoids in Pendueles is in some intervals
coincident with large concentrations of higher plant triterpenoids.

3.4.4. Steroids

The main sterols and stanols are 24-ethylcholest-5-en-3f3-ol
(3-Sitosterol), 24-ethylcholesta-5,22-dien-3f5-ol (Stigmasterol),
24-methylcholest-5-en-33-ol (Campesterol), 24-ethylcholestan-3(-ol
(Stigmastanol) and 24-methylcholestan-3j3-ol (Campestanol), the most
abundant being [3-Sitosterol, a compound that is particularly abundant
in Ericaceae (Pancost et al, 2002), Among the steroid ketones the
most abundant are 24-ethylcholest-4-en-3-one (Stigmast-4-en-3-one)
and 24-5u-ethylcholestan-3-one (Sa-Stigm ), with lower
contributions of 24-methylcholest-4-en-3-one (Ergost-4-en-3-one),
24-methyicholestan-3-one (Ergostanone) and 24-ethyl-cholestan-
3.5-dien-7-one. These typically concentrate in the same samples and
5ee-sti anone has been selected to follow the steroid concentra-

hopanoids in the upper half of the profile is counterbalanced by the
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tions in the profiles (Fig. 9).
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3.5. Paleoclimate evolution as derived from biomarkers

The peat profiles of this study record different periods of high
humidity with different lateral continuities. The initiation of peat accu-
mulation may reflect the first change to more humid conditions and
started at 8400 in Buelna, 7000 in La Borbolla and 5500 cal. yr BP in
Rofianzas. This indicates a trend towards a delay in the initiation of peat
accumulation as the altitude increases (Buelna < Borbolla < Rofianzas).
In the case of Pendueles, which has an altitude close to that of Buelna.

Table 1

Average values for some organic geochemical parameters in the studied profiles (C, = n-alkane and K,

KigllKays Kt Ky,) (BO)

oy

3 00 06 12 18
Kﬂm(:i"‘ K;,d-l‘a] (PE) Kigf(Kzs+ Kar+Kzg) (HB)

¥.(Cz3, C25)/ (€3, Cas, Cam, Cn ), C23/Cas, Ca/Can and

Kau) increase in humid periods, Coy/Cyy refers to woody vs. herbaceous plants. Shadow areas mark humid periods.

its inclined substrate probably prevented an earlier development of
peat which initiated in 2800 cal. yr BP. Therefore the Middle Holocene
(8200-4200 cal. yr BP according to Walker et al, 2012) can be consid-
ered as the first period represented in the studied profiles, because earlier
periods were associated with accumulation of sediment without signifi-
cant preservation of organic matter, The Buelna profile shows a period
with consistently higher Paq (6000-8000 cal. yr BP). This period is
shorter (6500-7500 cal. yr BP) in the nearby La Borbolla peat, which de-
veloped at a higher altitude (227 masl). In both profiles a humid period is

methyl ketone ).

Parameter Las Duedtas Pendueles Huelga de Bayas Rodfanzas La Borbolla Buelna

11 138 167 061 103 118

018 117 016 526 061 038

015 0.52 0.25 0.74 0.51 046

012 0.63 018 244 028 0a3

n-C;-,m-CJ 5 116 223 0.63 568 123 073

-Ca 039 031 1.06 041 065 051

a/-Cyy 0.66 048 137 044 0.50 039

Pag [F!rlcrn ct al,, 2000) 0.20 032 0.08 040 026 018

1-Can/Kzg 049 184 272 063 101 097

* KiaKas 0.61 199 1.76 5.67 1.46 0.36

* KKz 127 0.4 1.40 351 087 025

Kz 048 131 L19 187 159 148

Kia/{Kas+ Kzt Kao) 033 .46 0.53 072 039 017
Age of the bottom (cal. yr BP) 11,400 4024 2204 5650 9151 9483
Profile depth (cm) 49 142 60 252 56 87

* Kz instead of Kio en Huelga de Bayas.
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represented at 4500-5500 cal. yr BP, which in the higher resolution
profile of Rofianzas has maxima at 5400, 4800 and 4300 cal. yr BP. In
an independent study of Rofianzas peat, this interval extends from
5100 to 5800 cal. yr BP (Ortiz et al., 2010), whereas in a raised bog of
submountainous location at 647 masl (La Molina), the humid period oc-
curs slightly later and extends from 4200 to 5100 cal. yr BP (Arboleya,
2011). The Ronanzas profile records between 4000 and 5500 cal. yr
BP a period of vascular plant abundance with significant concentration
of higher plant triterpenoids, consistent with higher n-C;/n-Cy, ratios
and enrichment in Pinus, Tilia and Salix in the lower part of the profile
(Mary et al, 1973), Triterpenoid enrichment occurs at an earlier age
(5000-6000 cal. yr BP) in Buelna and it is located within a wider inter-
val (3500-7500 cal. yr BP) with high n-Cu7/n-Cy, ratios, indicating an
increase in woody vs. herbaceous input (Fig. 8). A woody plant-rich
interval is also clearly identified at 5500-7500 cal. yr BP in La Borbolla
profile (Fig. 8). These ep]sodes cmnnde with the increase in arboreous

e Middle Holoce
al,, 2010), also located in Aslunas A model of the Middle Holocene ch—
mate in Europe indicates that warmer winters and drier conditions
are expected for this period in the North of Spain (Brewer et al,
2007), according to data recorded from different pollen sequences
(Moreno et al., 2011; Mufoz-Sobrino et al., 2004; Santos et al., 2000).
A sharp excursion to higher values is observed between 3400 and
4000 cal. yr BP in the parameters which estimate humidity in Rofanzas
profile (Fig. 8), indicating that the Late Holocene (4200 cal. yr BP)
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family. Shadow areas and lines indicate higher plant-n

lupan-3-one), (Cyioft hopane and hop-17(21)-en-3-one) and
ki

es and i e

begins with a wetter period. This period coincides with a sharp decrease
in the growth rate and in the C/N values and with a decrease in the
concentration of higher plant triterpenoids. The concentration of bio-
markers and other bulk geochemical parameters suggests a change
from a more arboreous vegetation to a Sphagnum-rich vegetation better
adapted to cooler and wetter conditions as described in the North of
Spain (Fabregas Valcarce et al,, 2003; Magny et al., 2007). This episode
is not recorded in the profiles with the lowest growth rate (Buelna
and La Borbolla) and coincides in Pendueles with the initiation of peat
deposition (Fig. 8). Humid Late Holocene conditions have been reported
in other peat studies in Penido Vello (Martinez-Cortizas and Pérez
Alberti, 1999), Rofianzas (Ortiz et al, 2010), La Molina (Arboleya,
2011; Lipez-Merino, 2010) and lake Enol (Moreno et al., 2011).
Between 2200 and 3000 cal. yr BP a widespread wetter episode has
been detected which is apparent in all the peat profiles (Fig. 8). This
episode has alsu been detected in palynological studies of the lake

¢ BP {Lépez-Me
peE-Mening,

8P (L
2010). Less \mdely represented in the studied mires is a wet warm
period between 1700 and 2000 cal. yr BP, which is thought to have
occurred in Penido Vello bog between 1500 and 2100 cal. yr BP
(Martinez-Cortizas and Pérez Alberti, 1999) and also in the Rofianzas
(Ortiz et al., 2010} and La Molina bogs (Lépez-Merino et al,, 2011).

Coinciding with the Warm Medieval Optimum a wetter episode
has been detected in Huelga de Bayas, Rofanzas and Pendueles,
which was also identified in previous paleoclimate studies in the
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North of Spain (Desprat et al., 2003; Martinez-Cortizas and Pérez
Alberti, 1999; Ortiz et al., 2010). The evolution of the peats in recent
periods makes it difficult to determine paleoclimatic conditions.
Peat deposition stopped around 2000 years ago in Buelna and La
Borbolla and in both their profiles and also in Pendueles the ratios
indicate high Sphagnum spp. contribution in most recent vegetation,
associated to more humid conditions. Rofianzas suffered a short
period of drainage that probably accelerated the destruction of the
uppermost centimeters. Typically the more humid Late Holocene
peat is also enriched in bacterially-derived biomarkers (Fig. 9).

The Pendueles peat profile, characterized by more herbaceous or-
ganic matter, shows lower variation of the ratios involving mid- and
long-chain n-alkanes, whereas different episodes with higher plant
triterpenoid abundances alternate with those of hopanoid abundances.

4. Conclusions

A geochemical study of mire profiles in the North of Spain has
shown different degrees of resolution, accumulation rates, organic
matter input and correlation between the profiles. The mineral
matter-rich Huelga de Bayas profile is less appropriate for biomarkers
analysis due to the influence of mineral deposition. The blanket bogs
of Pendueles and Buelna have a moderate mineral matter content
but also an organic content that makes them suitable for biomarker
palecenvironmental studies. The most appropriate peats are those
of Rofianzas and La Borbolla that have experienced large periods of
raised bog deposition with a very low mineral matter content.

The different profiles provide information on the accumulation of
the peat in Asturias during the Holocene. The last 4000 cal. yr BP are
characterized by moderate growth rates in three profiles, whereas
earlier periods are represented at different resolutions depending
on the location.

The peat profiles record wet-dry periods of different extents, The
most relevant findings are a change from a more arboreous vegeta-
tion before 4000 cal. yr BP in a drier warmer Middle Holocene with
limited wet episodes to a Sphag herbaceous d d vegeta-
tion typical of cooler wetter conditions. The wet episode between
2200 and 3000 cal. yr BP is widely represented in the studied profiles
regardless of the vegetation dominant in the profiles and the resolu-
tion achieved. Other dry-wet episodes are only recorded in specific
peat deposits and can be attributed to local conditions.

A relatively high concentration of methyl ketones can be considered
a characteristic specific of North Spain peats and has been recently asso-
ciated with a microbial origin. A high concentration of mid-chain methyl
ketones (Ko and Ka3) is associated with humid periods as defined by
n-alkane ratios.
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