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Resumen: En este trabajo se exponen los resultados del estudio petrolégico y geoquimico
efectuado sobre el azabache asturiano de Oles (Kimmeridgiense, Jurésico) mediante el cual, se ha
podido establecer el origen y naturaleza de este material, su composicion y la causa de sus
propiedades excepcionales. El azabache es un carbén perhidrogenado cuyas caracteristicas
especiales son debidas a la adsorcion y retencion de hidrocarburos en su estructura
macromolecular en estadios diagenéticos tempranos provocando que su evolucién posterior
durante €l proceso de carbonificacion sea andmala. Ademés, la modificacion de las propiedades
del azabache, particularmente las texturales, por los hidrocarburos retenidos en su estructura
confiere a este material una elevada estabilidad y o preserva de la alteracion con el paso del
tiempo.

Palabras Clave: Azabache, Oles (Asturias), Carbén perhidrogrenado, Rango del carbon, Petrolo-
gia organica, Geoquimica organica.

Abstract: Thiswork shows the petrrographic and geochemical results obtained from the study of
Asturian jet (Kimmeridgian, Jurassic) from Oles (Asturias, Northwestern Spain). By means of this
research it was possible to determine the nature of this material, its composition and to explain its
exceptional and anomalous properties. Asturian jet is a perhydrous coal, whose characteristics
were promoted by the adsorption and retention of migrated hydrocarbons within its macromolecu-
lar structure in its early diagenetic stages. This gave rise to an anomalous evolution during the
subsequent coalification processes. Moreover, the modification of its textural properties by the
adsorbed hydrocarbons within the jet structure explains the great stability of this material which
remains unaltered over long periods of time.

Key words: Jet, Oles (Asturias), Perhydrous coal, Coal rank, Organic petrology, Organic
geochemistry.

El azabache es un material semi-precioso conocido y
utilizado desde la prehistoria a la actualidad, aunque
en Espafia la primera cita sobre su existencia se debe a
San Isidoro en el Siglo VII (IGME, 1986). Al azabache
se le han atribuido poderes y propiedades mégicas y
defensivas ademas de medicinales y quiromanticas
(GOmez-Tabanera, 1978; IGME, 1986; Muller, 1987).
El trabajo artesano del azabache tuvo su época de es-
plendor aproximadamente entre los siglos X1 a XVII
ligado en buena parte a la peregrinacion en la época
dorada del Camino de Santiago, si bien comenzé su

declive haciafinales del siglo XV influenciado por los
hechos y acontecimientos de la época. En muchos mu-
Se0s europeos se conservan importantes tallas en aza-
bache de esa época (Goémez-Tabanera, 1978; Muller,
1987). En siglos mas recientes la produccion y €l talla-
do, asi como su industria se ha desarrollado de manera
bastante irregular (Gémez-Tabanera, 1978; IGME,
1986). Actualmente se sigue trabajando de manera ar-
tesanal en Asturias y Galicia aplicando modernas téc-
nicas y disefios tanto en la fabricacién de objetos orna-
mentales como en articulos de joyeria muchas veces
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engarzados en plata, oro y coral. El resultado es un
producto de calidad, singular y atractivo donde el Gni-
co problema estriba en su escasez.

El azabache asturiano se encuadra dentro de la clase de
carbones conocidos con el término inglés de “jet” cuya
definicién se encuentra recogida en Stach et al. (1982)
y Teichmiiller (1992). Sobre él existen diversas publi-
caciones, muchas de ellas ligadas a tradiciones, leyen-
das e historia como en el caso de la de GGmez-Tabane-
ra (1978). Otras lo describen junto con azabaches de
otras procedencias (Muller, 1987). En e dmbito cienti-
fico existen algunas investigaciones realizadas sobre
este material. Asi, Suarez-Vega (1974), Campon et al.
(1978) y Solans Huguet et al. (1980) establecen su
edad y posicion en la columna estratigréfica, aungue la
primera referencia a los terrenos en los que se encuen-
tra el azabache es debida a Schulz (1858). Campén et
al. (1978) y Solans Huguet et al. (1980) detallan algu-
nas de sus propiedades fisico-quimicas y macroscopi-
cas referentes a color marrén-pardo oscuro de su raya
y su microdureza Vickers (85kp/cm? equivalente a 2,35
en la escala de Mohs). Solans Huguet et al. (1980) in-
dican que el azabache tiene una composicion a base de
vitrita (microlitotipo del carbdn). Estos autores ade-
mas, midieron la reflectancia en aire y aceite y deter-
minaron los correspondientes indices de refraccion y
absorcion. El Instituto Geolégico y Minero de Espafia
efectud un estudio y publicé un amplio informe en re-
lacidn a las posibilidades de azabaches en Asturias
(IGME, 1986). En é se reconocieron mas de 35 indi-
cios entre Gijon y Ribadesella entre los cuales destaca
el yacimiento de Oles por el espesor y calidad de su
azabache. Valenzuela et al. (1986) y Valenzuela
(1988) lo asignaron definitivamente a la Formacion
Lastres, dentro del Jurasico Superior. Blanco et al.
(1996) realizaron un trabajo encaminado a establecer
las relaciones entre las caracteristicas de los azabaches
artesanal es asturianos 'y su calidad.

En la pasada década los laboratorios de petrologia del
Instituto Nacional del Carbon (INCAR-CSIC, Oviedo)
desarrollaron un estudio en el &mbito de los carbones
perhidrogenados, de la influencia de los procesos de hi-
drogenacion en la evolucién natural de los mismosy de
la efectividad de los pardmetros de rango. En este estu-
dio, el azabache de Oles se incluia como un carbén per-
hidrogenado tipico. Los resultados de esta investigacion
se encuentran recogidos en dos tesis doctorales (Jimé-
nez, 1995y Cuesta, 2004) y en una serie de publicacio-
nes citadas en el presente trabajo. Sin embargo hasta
ahora no existe un trabajo que explique la naturaleza del
azabache y la razén de sus propiedades excepcionales.
Por lo tanto, en este articulo se recopilay sintetiza toda
la informacion cientifica existente en relacion con este

material, incluyendo ademés, nuevos datos relacionados
con sus propiedades en fluorescencia. Toda esta infor-
macion, considerada por primera vez en su conjunto,
permite establecer inequivocamente el origen y natura-
leza, composicion, anomalias y propiedades del azaba-
che asturiano, objetivo fundamental de este trabajo. Es-
pecificamente, se describe €l proceso de evolucién sufri-
do por este material e cual permite explicar las discre-
pancias sobre la interpretacion de sus pardmetros y ca-
racteristicas y se establece el rango real del mismo. Los
datos de esta investigacion explican de modo cientifico
las cualidades del azabache asturiano, cualidades que hi-
cieron de €l un material semi-precioso y que son la ca-
racteristica fundamental por la cua es conocido.

Materialesy M éodos

La muestra de azabache sobre la que se realizd este es-
tudio fue recogida en 1991 en la mina subterranea La
Cimera, en lalocalidad asturiana de Oles (Villaviciosa).
El tratamiento y preparacion de esta muestra para los
andlisis que permitieron su caracterizacion son los des-
critos en Jiménez (1995) y Cuesta (2004) y la metodolo-
giaempleada se presentaen laTablal.

Se ha realizado una caracterizacion petrogréfica y qui-
mica convencional tanto del azabache de partida como
de sus residuos sdlidos resultantes de los diversos trata-
mientos alos que ha sido sometido. Parael andlisisde la
estructura fisica, microestructura y estructura ultrafina
del azabache se emplearon la Difraccion de Rayos X, la
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) previa
carbonizacion de la muestra, la Microscopia Electronica
de Barrido (SEM), y de Barrido y Transmision (STEM).
Como propiedades texturales se determinaron la porosi-
dad, el volumen de poros, las densidades real y aparen-
te, y la distribucion de poros. Para €l andlisis de su es-
tructura y propiedades quimicas se utilizaron la Espec-
troscopia de Infrarrojos con Transformada de Fourier
(IRTF), las pirdlisis Rock-Eval y Gray-King y €l andli-
sis termogravimétrico. Ademas, se determind €l indice
de hinchamiento al crisol y se caracterizo la fraccion or-
ganica del azabache soluble en cloroformo para la ob-
tencion de la proporcién de aliféticos, arométicos y
componentes polares presentes en el extracto. La identi-
ficacién de los compuestos presentes en dicha fraccion
se realizé por Cromatografia de Gases / Espectrometria
de Masas (GC/MS) y Resonancia Magnética Nuclear de
Protén y de Carbono 13, RMN (*H y ©C). Los andlisis
de la fraccion termovaporizada del azabache y de los
productos de su degradacién primaria se realizaron por
Pirdlisis-Cromatografia de Gases/Espectrometria de
Masas, PirdlisisGC/MS a 350 °C y 610 °C, respectiva
mente. Finalmente, en la caracterizacion de los aceites
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generados por pirdlisis se emplearon la Resonancia
Magnética Mono- y Bidimensional, 1D-RMN y 2D-
RMN y agunas de |as técnicas anteriormente sefial adas.

El conjunto de todas estas técnicas aplicadas a azaba-
chey a sus productos térmicos ha permitido |a caracteri-
zacion completa de este material, de su naturaleza 'y de
sus propiedades fisico-quimicas.

Resultadosy Discusion

El azabache es un carbén himico (Figura 1) tradicio-
nalmente considerado como una variedad del lignito.
M acroscopicamente este material es un vitreno, es decir
uno de los litotipos definidos en los carbones himicos.
El azabache es de color negro, brillante, ligero, compac-
to, relativamente duro, con fractura de cubica a concoi-
dal que proporciona fragmentos de bordes netos y cor-
tantes, y es susceptible de ser tallado y pulido. Esta ca-
racterizado por su gran estabilidad en €l tiempo después
de prolongadas exposiciones a aire. Es un material muy
escaso, de edad Kimmeridgiense (Jurasico) (Suarez Ve-
ga, 1974; Campon et al., 1978) que se ha originado a
partir de troncos lefiosos arrastrados y depositados entre
las areniscas de la Formacién Lastres (Vaenzuelaet al.,
1986; Valenzuela, 1988) en un ambiente sedimentario
de tipo transicional. Aparece de manera dispersa, a mo-
do de lentejones de espesor variable (2-6 cm de espesor)
y con poca continuidad lateral (1,5-8,0 m de longitud)
de acuerdo con lo indicado por Campoén et a. (1978),
Solans Huguet et a. (1980), Jiménez (1995) y Jiménez
et a. (19984). Fragmentos de azabache de mayores di-
mensiones son excepcionalesy raros (Figura 1a).

Caracteristicas petrograficas y quimicas

La caracterizacion petroldgicay geoquimica convencio-
nal efectuada sobre el azabache (Suédrez-Ruiz et al.,
1994; Jiménez, 1995; Cuesta et al., 1999; Cuesta, 2004)
ha demostrado que este materia tiene propiedades dife-
rentes y andmalas con respecto a las reconocidas en
otros carbones huimicos. Microscopicamente esta consti-
tuido por un solo grupo maceral, la huminita/vitrinita
(Figura 1b). Su maceral predominante dentro de este
grupo es la ulminita (85,5% vol.) que muestra una fluo-
rescencia poco intensa (Flujo de Emision, F = 2,09 uni-
dades arbitrarias seglin datos del andlisis espectral en Fi-
gura2) y en las altas longitudes de onda (méximo de in-
tensidad I™: 598 nm y QF-535: 3,05; Figura 2). La dte-
racion del espectro de fluorescencia de la ulminita du-
rante 30 minutos de irradiacion es positiva en los 5 pri-
meros minutos y luego constante (Figura 2). La deriva
cromética (QF) muestra una tendencia similar (Figura
2). Lareflectancia de la ulminita (Figura 1b) es muy ba-
ja (0,39%), razén por la que € azabache ha sido consi-

derado tradicionalmente dentro del rango de los lignitos.
Su composicion quimica es casi exclusivamente organi-
ca, précticamente sin materia mineral (contenidos en ce-
nizas en base seca menores de 1,1%), con valores muy
bajos de humedad (2,9%), azufre y nitrégeno (menores
de 1,5% en ambos casos) y con contenidos relativamen-
te altos en carbono (84,8% en base secay libre de ceni-
zas), elevados en materias volétiles (54,9% en base se-
ca) y especiamente elevados en hidrégeno (5,9% en ba-
se seca y libre de cenizas). La relaciéon atdmica H/C
(0,83) permite incluir al azabache dentro de la categoria
de los carbones perhidrogenados.

L as causas que pueden promover la existencia de carbo-
nes perhidrogenados son diversas, aunque el producto
final es en todos los casos un material que tiene sus pro-
piedades muy modificadas, 10 que hace que sus parame-
tros fisico-quimicos caracteristicos sean diferentes de
los que normalmente presentan los carbones no perhi-
drogenados. Asi el caracter perhidrogenado del azaba-
che justifica, por ejemplo, su alto poder calorifico
(8.163 kcal/kg) andbmalo y bastante diferente del atribui-
do normalmente a los lignitos. Esto es debido a que el
enriquecimiento en hidrégeno produce un aumento del
nimero de enlaces C-H alifaticos (Cuesta, 2004) que
son los que liberan una mayor cantidad de calor durante
la combustion. El azabache esta caracterizado por el
predominio de estructuras aliféticas en relacion con las
aromédticas condensadas tal y como ha sido demostrado
a partir de los andlisis IRTF (Iglesias et d., 1995). Este
estudio también demostré que las estructuras arométicas
son de pequefio tamafio y que presentan un modelo de
substitucién inusual. Los tradicionales parametros fisi-
co-quimicos (van Krevelen, 1993; Taylor et a., 1998)
indicadores de rango (o grado de evolucion alcanzado)
en los carbones no son aplicables a este carbén pues los
resultados obtenidos son obviamente contradictorios.
Sin embargo, su contenido en carbono y el rango de la
materia organica de las series sedimentarias proximas a
los afloramientos del azabache (Suarez-Ruiz, 1988;
Suérez-Ruiz y Prado, 1995) permiten estimar su rango
como €l de un carbén bituminoso de altos voléatiles (car-
bones de rango medio de acuerdo con la dltima clasifi-
cacion de carbones 1SO), lo que por otro lado concorda-
ria con la reflectancia (0,72%) de la flobafinita. La flo-
bafinita es el segundo componente vitrinitico de este
carbon que se encuentra en bajos porcentgjes (14,5%
vol) y que no muestra fluorescencia a ser irradiado con
iluminacion azul-violeta (Figuras 1by 2).

Estructura fisica y microestructura. Propiedades tex-
turales.

Las andmalas y contradictorias caracteristicas encontra
das en @ azabache derivan de un enriquecimiento anor-
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Ro = 0,39%

Flobafinita
Ro =0,72%

Figura 1. a) Aspecto macroscopico del azabache. b) Microfotografia del azabache en microscopia Optica de luz blanca reflejada y objetivo de

50x en inmersion en aceite (Ro = Reflectancia media estadistica).

malmente elevado en hidrégeno. De hecho, € azabache
es un carbon perhidrogenado debido a que en estadios
diagenéticos tempranos sufrié una impregnacion por
aceites/petroleos (Sudrez-Ruiz et al., 1994) migrados de
los sedimentos subyacentes del Pliensbaquiense que en
esta zona del Norte de Espafia son rocas madre de petro-
leo con querdgeno detipo |1 (Suérez-Ruiz, 1988; Suarez-
Ruiz y Prado, 1995). Por otra parte, la absorcion y reten-
cién de hidrocarburos en la estructura de la ulminita que-
da reflgjado en las propiedades de fluorescencia que pre-
senta este carbon (Figura 2; Suarez-Ruiz et a., 1994).
Dentro de la ulminita los hidrocarburos migrados queda-
ron retenidos Unicamente en la meso- y microporosidad
de este componente tal y como lo demuestra la distribu-
cion de poros (Jiménez, 1995; Jiménez et al., 1998a;
Iglesias et al., 2001; Cuesta, 2004) asi como su baja po-
rosidad (Q=4,9%, Jiménez, 1995; Jiménez et a., 1998a),
caracteristicas tipicas de sustancias con una estructura li-
quida/fluida que indica que una parte importante de sus
poros se encuentran cerrados y/o bloqueados. General-
mente la existencia de poros blogueados valigada a pro-
ceso de evolucién del carbon y a su correspondiente in-
cremento de rango; sin embargo, en el presente caso, €
bloqueo de los poros es debido a los hidrocarburos se-
cundarios retenidos en la estructura del azabache. El res-
to de las propiedades texturales de este carbon referentes
a volumen de poros y la baja densidad que presenta
(Campon et a., 1978; Jiménez, 1995; Cuesta, 2004) se

encuentran igualmente muy modificadas (Jiménez, 1995;
Jiménez et al., 1998a; Cuesta, 2004) y lgjos de los valo-
res descritos para carbones no perhidrogenados de simi-
lar composicion maceral y rango.

La estructura fisica (organizacion y ordenamiento de las
laminas poliarométicas planas, aisladas o apiladas para-
lelamente y que constituyen las denominadas Unidades
Bésicas Estructurales, BSU) del azabache, analizada por
DRX, ha permitido observar que estas BSU se distribu-
yen a azar. La distancia media entre las |aminas aromé-
ticas (dy, = 4,38 A), e tamafio de las BSU (13 A) y d
promedio de capas arométicas (<N> = 3) indica en con-
junto para €l azabache un alto grado de desorganizacion
0 uUna organizacién estructural muy baja (Jiménez, 1995;
Jiménez et al., 1999; Cuesta, 2004), que en este caso es
promovida y mantenida por €l alto contenido en hidré-
geno proporcionado por los hidrocarburos en la estruc-
tura macromolecular de este carbon.

Lainfluencia de este tipo de sustancias también se ma-
nifiesta en las caracteristicas que presenta su microes-
tructura (orientacién mutua de las BSU). Los andlisis
por TEM de los Dominios de Orientacion Molecular
(MOD) generados en el coque del azabache obtenido a
1000 °C han permitido observar que el tamafio de estos
dominios estaba comprendido entre 150-250 A cuando
realmente por las caracteristicas de este carbén debie-
ran de ser inferior a 100 A (Cuesta, 2004). Esto se ex-
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Figura 2. Microfotografia del azabache en fluorescencia (iluminacion azul-violeta) y objetivo de 50x en inmersion en aceite (Ul: ulminitay F:
flobafinita). Los andlisis espectrales y de alteracion espectral fueron realizados en microscopia éptica con iluminacion ultravioleta, objetivo de
50x en inmersion en agua (Parametros espectrales F: flujo de emision entre 430-750 nm; QF-535: cociente de la relacién de éareas del espectro,
area entre 535-750 nm/430-535 nm. Parametros de alteracion espectral: F: alteracion del flujo de emisién; QF: deriva cromética).

plica porgue la presencia de sustancias bituminosas en
la matriz carbonosa del azabache proporciona un me-
dio suspensivo adicional que provoca un aumento de
fluidez, alta plasticidad y por 1o tanto un aumento del
tamafio de los dominios de orientacion molecular (Pe-
rrussel et al., 1999; Cuesta, 2004) hecho consistente
con €l ato indice de hinchamiento a crisol observado
(5 V/4, ver Jiménez, 1995; Jiménez et a., 1998za; Igle-
sias et al., 2001) y con la baja viscosidad (Cuesta,
2004). Estas caracteristicas son debidas a que las sus-
tancias que se encuentran ocluidas en la porosidad del
azabache interaccionan fuertemente con la matriz car-
bonosa durante el tratamiento térmico, puesto que no
pueden salir hacia la superficie quedando asi atrapadas
en el interior de la particula en fase de expansién gene-
rando entonces las caracteristicas previamente descri-
tas (Cuesta, 2004).

En la caracterizacion de este material por SEM, se ob-
servo unatexturalaminar, granular y rugosa de aspecto
heterogéneo (Jiménez et al., 1998a; Iglesias et al.,
2001; Cuesta, 2004), caracteristicas que se modifican
con el tratamiento térmico de este material. El andlisis
por Microscopia Electronica de Barrido-Transmision
(STEM) permitio observar que €l azabache esta consti-
tuido por una matriz relativamente amorfa’y muy poro-
sa, CcoNn Poros cuyo tamafio varia entre 500 A y 0,1 pm
(Laggoun-Défarge et al., 1994a; Cuesta, 2004). Las es-
tructuras vegetales que habian sido definidas por mi-
croscopia optica (Suérez-Ruiz et a., 1994), a esta es-
cala de andlisis son escasas y en genera difusas. Sus
tejidos botanicos son amorfos y por tanto la estructura
ultrafina puede considerarse como relativamente ho-
mogénea lo que supone una diferencia significativa
con respecto a lo descrito para la textura de las vitrini-



EL AZABACHE DE ASTURIAS 15

tas en carbones no perhidrogenados (L aggoun-Défarge
et al., 1994a,b; Cuesta, 2004).

Estructuray propiedades quimicas.

L as propiedades quimicas del azabache también se en-
cuentran altamente modificadas por la presencia de
sustancias hidrogenadas en su estructura molecular.
Los compuestos responsables de su hidrogenacion no
pueden ser volatilizados a bajas temperaturas durante
los tratamientos térmicos, tal y como se deduce de los
bajos valores obtenidos para el pico S1 del Rock-Eval
(1,95 mg HC/g roca) (Suarez-Ruiz et al., 1994; Jmé-
nez et al., 1998a). Sin embargo, este carb6n se caracte-
riza por su alto potencial petroligeno muy superior a
descrito en la literatura para los carbones himicos de
bajo rango, tal y como lo demuestran los valores del
pardmetro S2 del Rock-Eval (354,7 mg HC/g roca)
(Suarez-Ruiz et al., 1994; Jiménez et al., 1998a) y los
rendimientos en aceite obtenidos por pirdlisis Gray-
King (316,7 mg HC/g roca) (Suarez-Ruiz et al., 1994,
Zorroza et al., 1996; Jménez et a., 1998a). Por otro
lado, los rendimientos en aceite de este carbon son
siempre superiores a los rendimientos en gas (Jiménez,
1995; Jiménez et al., 1998a; Cuesta, 2004).

El azabache se caracteriza ademas por su bagja termoesta
bilidad de acuerdo con los valores del parametro T,
(422°C) (Suérez-Ruiz et a., 1994; Jiménez et al., 1998a)
y de Torems (<425°C) (Sudrez-Ruiz et a., 1993; Jiménez
et a., 1994, 1998a; Jiménez, 1995; Arenillas et al., 2003)
obtenidos en su piralisis Rock-Eval y en € andlisis ter-
mogravimétrico respectivamente. Esta reduccion en la
termoestabilidad del azabache se ha interpretado como
debido a efecto de la hidrogenacion sobre los procesos
de aromatizacién y condensacion. Asi, durante € trata-
miento térmico de este carbon predominan las reacciones
de despolimerizacion sobre las de policondensacion (Ji-
ménez et al., 1998b), al contrario de lo que normalmente
ocurre con los carbones no perhidrogenados.

El tratamiento con disolventes organicos no modifica
las caracteristicas de reflectancia y fluorescencia descri-
tas para el material de partida (Iglesias et al., 2003;
Cuesta, 2004). No obstante, la extraccion facilita la ex-
pulsién de los hidrocarburos mas ligeros durante los
posteriores tratamientos térmicos, debido a que los di-
solventes organicos debilitan parcialmente la cohesion
de la estructura molecular del azabache. Los rendimien-
tos en material soluble en disolventes orgénicos son
muy bajos (0,21% en CHCI.) (Suédrez-Ruiz et ., 1994;
Jiménez et al., 1998a; Iglesias et al., 2000, 2001, 2002).
Los andlisis GC/MS de esta fraccion soluble han demos-
trado que esté constituida por compuestos arométicos
donde predominan los derivados del naftaleno (Iglesias
et al., 2002, 2003; Cuesta, 2004). Ademéas se detectd

una mayor proporcién de los alquilnaftalenos térmica
mente més estables siendo la relacion 2-metilnaftale-
no/1-metilnaftaleno préxima a 2 (Iglesias et a., 2001a,
2002). Estarelacion indica que € rango real de este car-
bon esté proximo a de los carbones bituminosos de al-
tos voldtiles tal y como se menciond anteriormente y,
por lo tanto, mas ato que €l tradicionalmente aceptado
de lignito, apuntado por parte de algunos pardmetros fi-
sico-quimicos de rango, entre ellos la reflectancia de su
ulminita. Los andlisis *H-RMN de esta fraccion soluble
también revelaron la presencia de compuestos arométi-
cos sustituidos por cadenas aquilicas largas (Iglesias et
al., 2001, 2003; Cuesta 2004).

En €l azabache la cantidad de compuestos termodesorbi-
dos durante el andlisis de su fraccion termovaporizada
(Iglesias et al., 2000, 2002, 2003; Cuesta, 2004) se en-
cuentra incrementada por laincorporacién de las sustan-
cias bituminosas secundarias a la matriz del mismo. La
composicion de esta fraccion (anaizada por Py-Gc/MS
a 350°C) esta de acuerdo con los resultados obtenidos de
los andlisis por GC/MSy *H-RMN sobre la fraccién so-
luble de este carbon (Iglesias et al., 2001, 2002, 2003;
Cuesta, 2004) y con lo previamente indicado por Sua-
rez-Ruiz et a. (1994), Jiménez (1995) y Jimeénez et a.
(19984). Estos autores detectaron que en la fraccion so-
luble del azabache, los compuestos polares son los pre-
dominantes (en cantidades algo superiores a 77%).

La caracterizacion molecular de la estructura carbonosa
del azabache (Iglesias et d., 2000, 2002, 2003) redizada
por Py-GC/M S (610 °C) confirmaun rango equivaente a
de los carbones bituminosos altos en volétiles. Los com-
puestos predominantes en los productos de degradacion
son fenoles ssimples en cantidades que oscilan entre € 47
y €l 56%, coincidente con la concentracion descritaen la
literatura para algunos carbones del rango de |os sub-bitu-
minosos/bituminosos de atos volétiles. Por otro lado, no
se detectaron ni metoxifenoles ni catecoles (Iglesiaset dl.,
2000, 2001, 2002, 2003; Cuesta, 2004), compuestos habi-
tuales en carbones de bajo rango (lignitos).

Los espectros IRTF de los aceites generados durante la
pirolisis del azabache (Suarez-Ruiz et al., 1994; Iglesias
et a., 1997, 2001, 2006; Jiménez et a., 1998b; Cuesta,
2004) presentan una gran similitud con los del carbon
de partida; sugiriendo que ambos, aceites y carbon de
partida, estan constituidos por fragmentos estructural-
mente semejantes siendo la Unica diferencia la relacio-
nada con la hidrogenacion y condensacion de estructu-
ras. El estudio de estos mismos aceites por GC/MS, y
1D-RMN y 2D-RMN (Iglesias et a., 2000, 2001, 2002,
2003, 2006; Cuesta, 2004) proporciono informacion adi-
cional sobre dichos fragmentos. De esta manera es posi-
ble concluir que el azabache presenta una naturaleza
eminentemente fendlica en la que las estructuras presen-
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tes se encuentran exclusivamente sustituidas en las posi-
ciones 2y 4 con respecto al grupo OH tal y como ocurre
en lalignina. El conjunto de los datos analiticos obteni-
dos sobre los aceites de pirdlisis del azabache han de-
mostrado asi el predominio de las reacciones de despoli-
merizacion sobre las de policondensacion durante este
proceso de pirolisis y explica la modificacion importan-
te de todas las propiedades del azabache por los hidro-
carburos contenidos en su estructura.

Los cambios producidos tanto en la estructura quimica
como fisica del azabache por los hidrocarburos reteni-
dos en su esqueleto carbonoso hace que el proceso de
combustién de este carbdn se desarrolle de manera dife-
rente al de los carbones no perhidrogenados (Cuesta et
a., 2005). Por otro lado, estos cambios conllevan una
maodificacién de sus propiedades texturales, tales como
la porosidad entre otras, que impiden a oxigeno acceder
facilmente a los centros activos de este carbédn (Cuesta,
2004), explicando asi la gran estabilidad de este mate-
rial después de prolongadas exposiciones a aire. Esto
justifica la inalterabilidad del azabache a lo largo del
tiempo, propiedad no habitual en carbones himicos de
rango similar.

El proceso de carbonificacién en el azabache

Unavez descrito € origen y naturaleza del azabache as-
turiano, su composicién, propiedades y las causas de las
mismas, en este apartado se explica la via en que se ha
desarrollado su proceso de carbonificacion. Wert and
Weller (1991) y Weller and Wert (1994) en sus estudios
sobre azabaches de diferentes procedencias (el asturiano
no estaba incluido en su estudio), concluyeron gque eran
una clase “genérica’ de carbon con una quimica y una
densidad similar a la de los carbones de rango sub-bitu-
MiNoso, pero que, su proceso de carbonificacion parecia
haberse desarrollado de una manera especia ya que ha-
bian encontrado diferencias entre la estructura macro-
molecular de los azabaches y la de los carbones de ran-
go similar. De hecho, en 1991, estos autores describie-
ron a azabache como un carbon de rango bituminoso.
Esto confirma que los azabaches, en general, presentan
fuertes discrepancias en relacion con su composicion,
rango y propiedades fisico-quimicas.

Normalmente durante el proceso de carbonificacién del
carbon la aromaticidad del mismo aumenta progresiva-
mente. Este incremento se produce tanto en la aromati-
cidad del carbono como en ladel hidrégeno y de manera
paralela hasta el rango de antracitas (carbones de alto
rango). A partir de este estadio tiene lugar un predomi-
nio de las reacciones de condensacién y entrecruza-
miento originando por tanto una disminucion del hidré-
geno aromatico. El aumento de aromaticidad durante la
carbonificacién es el principa responsable de la varia-

cion de los parametros de rango: contenido en carbono y
reflectancia de la vitrinita. Sin embargo, un enriqueci-
miento anormal en hidrégeno de los carbones influye
notablemente en los procesos de condensacion de las
unidades aromaticas, hecho observado a partir de los es-
tudios IRTF (Iglesias et a., 1995; Jiménez, 1995; Cues-
ta, 2004) efectuados sobre e azabache. Esta influencia
se traduce en un bloqueo y reduccion de la velocidad de
las reacciones de condensacion y entrecruzamiento de
su esqueleto aromatico, provocando un desarrollo an6-
malo de la reflectancia (y de otras propiedades) durante
€l proceso de carbonificacion posterior. Por |o tanto, los
hidrocarburos incorporados secundariamente a la estruc-
tura del azabache, han provocado que su carbonificacion
no haya transcurrido siguiendo la via establecida para
carbones hiimicos no perhidrogenados.

Los resultados de la caracterizacion global del azaba-
che y aquellos obtenidos a nivel molecular demostra-
ron gue este carbon tiene una estructura fendlica con
un alto potencial para la generacion de aceites. En €
azabache no se ha producido una evolucion paralela
entre las funciones oxigenadas presentes en el precur-
sor de este material, basicamente la lignina, y las co-
rrespondientes propiedades fisico-quimicas. La presen-
cia de compuestos hidrogenados condicioné un proce-
so de evolucion de este carbon diferente a descrito pa-
ra la lignina durante el proceso de carbonificacién na-
tural. En el caso del azabache, en la reorganizacion es-
tructural del esqueleto de la lignina, los compuestos
descritos como parte de su composicion han jugado un
papel primordial en los procesos de donacién y trans-
ferencia de hidrégeno durante la carbonificacion. Asi,
se ha promovido la estabilizacion de los oxi-radicales
formados durante la maduracién preservando |la estruc-
tura fendlica de la ligninay afectando a desarrollo de
reacciones de entrecruzamiento y condensacion. Por
tanto, puede asumirse que la evolucion del azabache
durante el proceso de carbonificacion responde mejor a
un modelo de hidrogenacion frente a modelo térmico
normalmente usado para explicar este proceso. En el
model o propuesto las reacciones son principal mente de
hidrogenacion, las cuales han impedido y/o bloqueado
el crecimiento de las unidades arométicas policiclicas
gue son, en conjunto, las responsables del aumento de
lareflectancia de la huminita/vitrinita durante la carbo-
nificacion/evolucion natural del azabache. La reflec-
tancia depende de los indices de refraccion y de absor-
cion y estos, a su vez, estan en funcion del tamafio de
las unidades aromaticas y de |os procesos de condensa-
cion. En el caso de los carbones perhidrogenados, y €l
azabache es un carbén perhidrogenado, los procesos de
condensacion y crecimiento de |as unidades aromaticas
no se desarrollan o bien |0 hacen anormalmente.
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Bésicamente existen dos mecanismos que explican el
efecto del proceso de hidrogenacion sobre la reflec-
tancia de la huminita/vitrinita (Petersen y Vosgerau,
1999). Estos mecanismos dependen ademas de la na-
turaleza y del tipo de enriquecimiento en hidrégeno
(debido a un contenido en hidrégeno en la vitrinita
inicialmente alto o a que el caracter perhidrogenado
se ha producido por absorcién de bitimen y sustan-
cias relacionadas). El azabache se adscribiria al se-
gundo tipo de mecanismo en el cual el aumento de la
reflectancia se ve limitado por el efecto inhibidor que
gjerce el bitimen y/o aceites y sustancias relaciona-
das en las reacciones de entrecruzamiento y conden-
sacion de la estructura aromética de la huminita/vitri-
nita durante su evolucién. Debido a ello, la reflectan-
cia de la huminita/vitrinita presenta valores bajos con
relacion al grado de evolucion real alcanzado por este
carbén. La reduccion o los valores anormalmente ba-
jos de la reflectancia de la vitrinita es un fendbmeno
conocido como reflectance suppression (Barker,
1991) y el azabache proporciona uno de los mejores
ejemplos de este fendmeno. Es precisamente debido a
este problema el que la reflectancia de su ulminita no
pueda ser considerada como parametro de rango para
evaluar su grado de evolucién. Algunas de las carac-
teristicas quimicas encontradas son las que han per-
mitido probar que €l rango del azabache es més alto
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que el del lignito, que es el que tradicionalmente se le
habia asignado.

Conclusiones

El azabache es un carbon himico, del rango de los bitu-
minosos (carbon de rango medio), perhidrogenado con
propiedades anémalas y especiales por la incorporacion
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do las anomalias en sus propiedades fisico-quimicas.
L os hidrocarburos son igualmente los responsables de la
excepciona estabilidad del azabache que impide su de-
gradacion alo largo del tiempo.
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