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Se han utilizado las series de n-alcanos e isoprenóides aciclicos 
para caracterizar los paleoambientes deposicionales de diferentes 
sedimentos eocenos del borde oriental de la Depresión del Ebro. 
Nuestros resultados concuerdan con las interpretaciones paleo- 
ambientales establecidas en base a criterios paleontológicos y 
sedimentológicos. Se observa una clara predominancia de los n- 
alcanos con numero par de átomos de carbono en el interva- 
lo C,,-C,, en todas las muestras marinas estudiadas, lo que es 
evidencia de actividad bacteriana sedimentaria. 

El presente trabajo se centra en el estudio de las 
fracciones de hidrocarburos saturados y su posible 
utilización como indicadores paleoambientales. 
Para ello se han seleccionado una serie de facies 
ambientalmente bien definidas y correspondientes a 
un intervalo de tiempo relativamente corto con el fin 
de no introducir variaciones debidas al distinto 
grado de evolución diagenética de los sedimentos. 
Las muestras analizadas se localizan en la zona de 
Manresa (fig. l) ,  donde existe una amplia gama de 

SUMMARY sedimentos diferentes entre sí y correspondientes al 
Eoceno superior, que abarcan desde los materiales 

The series of n-alkanes and acyclic isoprenoids are used to marinos situados al sur y compuestos fundamental- 
characterize the depositional paleoenvironments of different Eoce- mente por pelitas grises, calizas ai-resifales y aren& 
ne sediments of the eastern Ebro Basin margin. Our results are in 
accordance with valeoenvironmental interuretations established 
on the basis of ~aleontological and ~edimentolo~ical criteria. 
These is a clear dominance of even-carbon number Con-C,, n- 
alkanes appeared in al1 the marine samples studied, whichaffords 
an evidence of the sedimentary bacteria1 activity. 

Las rocas sedimentarias contienen pequeñas can- 
tidades de materia orgánica cuyo estudio reviste 
gran interés ya que puede contribuir al conocimiento 
de los procesos biológicos que han tenido lugar en el 
pasado. Entre estos constituyentes orgánicos se 
encuentran los aminoácidos, carbohidratos, pig- 
mentos orgánicos, lípidos, etc., aunque no todos 
ellos son capaces de preservar su estructura química 
.en condiciones diagenéticas. En general, los más 
estables son los lípidos, que pueden encontrarse en 
su forma original o con ligeras modificaciones 
estructurales, lo que permite reconocer la naturale- 
za de la materia orgánica original, las condiciones 
paleoambientales de deposición, y los procesos 
implicados en su posterior evolución geoquímica. 

Figura 1. Principales tipos de materiales existentes en la zona 
muestreada. Rayado vertical: afloramientos de margas, areniscas 
y calizas marinas; zona punteada: materiales continentales, 
principalmente detríticos; franja intermedia: facies calcáreas 
arrecifales. Los números 1, 2 y 3 indican la posición de las 
muestras descritas en la figura 2. Además de las tres mencionadas 
se ha analizado series de muestras situadas en las proximidades 
de los puntos indicados. 



cas (Vilaplana, 1977, Salas, 1979), hasta los conti- 
nentales que se extienden hacia el NW y que 
incluyen pelitas y areniscas rojas. Estos últimos 
presentan intercalaciones conglomeráticas en los 
bordes norte y sur de la cuenca, dando lugar a dos 
formaciones niolásicas de origen fluvial, e intercala- 
ciones calcáreas en la zona central, que correspon- 
den a facies lacustres (I.G.M.E., 1972, 1975; 
Riba, 1967: IRiba et al., 1975). En profundidad, 
estos materialles pasan a formaciones evaporiticas 
continentales (yesos que afloran en la zona de Suria 
y se prolongan hacia el W, enlazando con el 
anticlinal de Barbastro) y marinas (compuestas por 
anhidrita, sal gema y sales potásico-magnéticas) 
(Pueyo y San Miguel, 1974). 

Entre los hi.drocarburos saturados se han escogi- 
do las n-parafinas y los isoprenoides acíclicos, los 
cuales, aparte de constituir las familias de hidrocar- 
buros generalmente más abundantes en los sedimen- 
tos y de disponer de un protocolo analítico bien 
establecido (Eglinton y Murphy, 1969), han sido 
ampliamente estudiados desde el punto de vista 
paleoambiental (Albrecht y Ourisson, 197 1 ; Didyk 
et al., 1978). De este modo, se han utilizado para 
establecer la naturaleza del aporte orgánico sedi- 
mentario y su evolución con la profundidad de 
soterramiento (Vandenbroucke et al., 1976), así 
como para establecer el origen y grado de madurez 
de los crudos de petróleo (Tissot et al., 1972). 

PARTE EXPERIMENTAL 

Las muestras han sido recogidas en afloramientos 
frescos, procurando extraerlas a una cierta profun- 
didad en el caso de rocas poco compactas (pelitas y 
lignitos) y eliminando las pátinas superficiales con 
una sierra en el caso de rocas compactas (calizas). 
Desde su recolección hasta el procesado final se 
mantuvieron las precauciones necesarias para evi- 
tar cualquier tipo de contaminación orgánica, man- 
teniendo las muestras envueltas en papel de alumi- 
nio y efectuándose controles periódicos de las 
condiciones de trabajo. Todos los útiles fueron 
limpiados previamente con detergente en baño de 
ultrasonidos, agua destilada y acetona, y los disol- 
ventes se destilaron fraccionadamente en un aparato 
de vidrio. Los materiales recogidos se guardaron 
envueltos en papel de aluminio y, una vez en el 
laboratorio, se trocearon hasta un tamaño adecuado 
para su trituración posterior, se lavaron con cloro- 
formo, se secaron en estufa a 1 10 OC y se molturaron 
en un molino de anillos. 

La extracción se efectuó con cloroformo en un 

baño de ultrasonidos a 60 OC en tres fases de 20 
minutos cada una, lo que equivale a 72 horas de 
extracción con Soxhlet (Eglington y Murphy, 
1969). Los extractos, una vez reunidos, fueron 
evaporados a sequedad en un rotavapor, disueltos 
en unos mililitros de n-pentano y sometidos a 
cromatografía de columna sobre gel de sílice, lavada 
previamente con cloroformo y activada a 1 10 oC. Se 
utilizó una relación adsorbentelmuestra de 100 a 1 y 
n-pentano como eluyente. La fracción de hidrocar- 
buros saturados así obtenida fue analizada por 
cromatografía de gases y una parte alíc ota tratada 
a reflujo con tamices moleculares de A(30  veces 
en exceso: disolvente iso-octano) durante una no- 
che. La solución, una vez concentrada al rotavapor 
(fracción de iso y cicloparafinas) se analizó por 
cromatografía de gases. 

Los análisis se han realizado mediante un croma- 
tógrafo Perkin-Elmer 990, equipado con detector de 
ionización de llama y columnas de vidrio de 2 m X 2 
mm d.i. rellenas con 1 % Dexsil sobre Chromosorb 
W-HP (100-1 20). Se empleó helio como gas porta- 
dor y una programación de temperatura de 150 a 
310 oC, a 6 OC por minuto. Las identificaciones se 
efectuaron mediante coinyección de muestras de 
referencia auténticas (FLUKA AG). 

Se han analizado sedimentos de grano fino y baja 
permeabilidad, es decir, aquéllos que pueden com- 
portarse como roca madre petrolífera y, por tanto 
contener hidrocarburos desarrollados en el sedi- 
mento y no emigrados en fase diagenética. Asímis- 
mo se ha analizado materiales no oxidados (de 
colores grises y azulados, principalmente) ya que 
comprobaciones previas realizadas sobre pelitas 
rojas dieron niveles de hidrocarburos inferiores a 1 
mg/Kg (1 ppm). Las concentraciones medias de 
hidrocarburos saturados oscilan entre 15 ppm en 
calizas y 450 ppm en lignitos. 

En la figura 2 se exponen cromatogramas repre- 
sentativos de los distintos tipos de muestras estudia- 
das, mostrando los perfiles de hidrocarburos satura- 
dos totales ( la ,  2 y 3)  que permiten observar las 
distribuciones de n-parafinas y caracterizarlas por 
su índice de preferencia de carbonos CPI (Bray y 
Evans, 196 1): 

I= impares desde n-C,, a n-C,, 
CPI = -- 

I= pares desde n-C,, a n-C,, 



y los hidrocarburos sa urados no incluidos en tami- 
ces moleculares de 5 1 (1 b) que ponen en eviden- 
cia las distribuciones de hidrocarturos isoprenóides 
acíclicos y, fundamentalmente, los homólogos de 19 
(1; pristano) y 20 átomos de carbono (11; fitano): 

1. i-19 PRISTANO 

Las series detnticas con abundantes aportes 
continentales se caracterizan por presentar distribu- 
ciones ricas en parafinas de número impar de 
átomos de carbono en el intervalo C,, y C,, (Al- 
brecht y Ourisson, 1971). Estas parafinas provie- 
nen de las ceras cuticulares de las plantas superiores 
terrestres o de la diagénesis precoz, en condiciones 
oxidantes, de otros componentes de las mismas con 
número par de átomos de carbono, como lo son 
ácidos, esteres y alcoholes. El extracto del lignito de 
Costa de la Vila (Sampedor) presenta una distribu- 
ción de este tipo (fig. 2-1 a), con un CPI=1.46 que 
está de acuerdo con los datos sedimentológicos y es 
similar a la que presentan carbones geoquímicamen- 
te inmaduros (Leithaeuser y Welte, 1969; Brooks y 
Smith 1967; Allan y Douglas, 1977) y otras mues- 
tras de calizas y pelitas continentales de la misma 
zona. 

El predominio de parafinas impares desaparece 
en estados más avanzados de la diagénesis, al 
mismo tiempo que aumenta la abundancia de los 
homólogos de menor peso molecular. No obstante, 
la ausencia de predominio impar no siempre es 
atribuible a efectos diagenéticos, sobre todo cuando 
se presenta en sedimentos cuya materia orgánica ha 
madurado poco. Este es el caso de las pelitas grises 
marinas de Calders (fig. 2-2), en las que la distribu- 
ción es relativamente uniforme en las muestras 
analizadas, debiendo pensarse en la presencia de 
otro tipo de materia orgánica original. Efectivamen- 
te, distribuciones amplias de n-parafinas con valores 
de CPI próximos a la unidad (CPI = 1.01-0.94 en 
las pelitas de Calders) han sido encontradas en 
organismos unicelulares, tales como algas verdes, 
bacterias y otros, característicos de ambientes mari- 
nos (Han y Calvin, 1969; Rogers y Koons, 1971; 
Sever y Haug, 1971) y en detritus resultantes del 
ataque bacteriano de algas (Cranwell, 1976). Tissot 
et al., (1 977) han sugerido que estas distribuciones 

son el reflejo de una intensa actividad microbiológi- 
ca ocurrida durante la deposición, y que se desarro- 
lla más favorablemente en medios lacustres y pará- 
licos, sometidos a inundaciones y desecaciones 
periódicas. Esta actividad vendría confirmada por la 
aparición de otras series de hidrocarburos, funda- 
mentalmente 2- y 3-metil alcanos (111), que se 
intercalan en el cromatograma entre las n-parafinas 
de 17 a 27 átomos de carbono. 

+-.-... METIL ALCANOS 

Especialmente significativa desde el punto de 
vista paleoambiental resulta la presencia de n- 
parafinas con número par de átomos de carbono en 
las muestras de calizas arrecifales examinadas (fig. 
2-3; CPI = 0.74). Hasta el presente sólo se ha 
encontrado una mayor abundancia de parafinas 
pares en el intervalo C,,-C,, en bacterias de los 
géneros Desulfovibrio y Sarcina, típicos de ambien- 
tes hipersalinos. Por otra parte, los escasos ejemplos 
que se citan en la bibliografía sobre predominio de 
tales parafinas en muestras sedimentarias (Sever y 
Haug, 197 1; Dembicki et al., 1976; Spiro y Aizenhstaí, 
1977; Welte y Waples, 197 3; Albaiges y Torradas, 
1974; Kvenvolden, 1970) están relacionados con 
facies carbonatadas o evaporíticas marinas que 
presentan condiciones diagenéticas reductoras, ca- 
paces de preservar la estructura de número par de 
átomos de carbono de los posibles precursores 
biológicos (alcoholes, ácidos, etc.) en las primeras 
fases de la evolución diagenética. Según Dembicki 
et al., (1 976), estas parafinas se originan en ambien- 
tes hipersalinos carbonatados en los que ha habido 
desarrollo de bacterias aerobias y anaerobias sobre 
restos de algas cianoficeas. La escasa abundancia 
de n-heptadecano (componente caractenstico de 
estas algas) en las muestras examinadas, indica un 
avanzado estado de degradación que concuerda con 
la aparición de los indicadores de actividad bacte- 
nana antes citados. 

Isoprenoides aciclicos 

La relación entre los hidrocarburos isoprenóides 
pristano (1) y fitano (11) ha sido considerada por 
diversos autores como indicativa de las condiciones 
paleoambientales de sedimentación (Brooks et al., 
1969; Powell y McKirdy, 1973; Didyket al., 1978). 
Teniendo en cuenta que el pristano se forma por 
degradación diagenética del fitol, a través de un 



proceso de oxidación que implica su transformación 
en ácido fitánico y10 fiténico y subsiguiente descar- 
boxilación, y que el fitano debe de generarse a través 
de un proceso de reducción, la relación Pr/F 
indicará, en sedimentos recientes o inmaduros, las 
condiciones oxidorreductoras de deposición. (Wel- 

i.19 n 

te y Waples, 1973). En este sentido, los elevados 
valores que presentan el lignito de Costa de la Vila 
(6.0; fig. 2-1 b), así como otras muestras de carbones 
(Brooks et al., 1969), están de acuerdo con su origen 
continental. Por el contrario, las muestras marinas 
analizadas presentan relaciones algo inferiores a la 
unidad (0.94 y 0.97; fig. 2- 2 y 3)  que concuerdan 
con condiciones de sedimentación reductoras. Va- 
lores semejantes han sido observados en facies 
típicamente marinas, aunque dicha relación puede 
verse afectada por los procesos de diagknesis y 
maduración posteriores (Tissot et al., 1972; Didyk 
et al., 1978). Finalmente cabe sefialar que la 
relación Pr/n-C,, ha sido considerada por Lijmbach 
(1 975) como indicativa del origen depssicional de 
los crudos de petróleo, distinguiendo entre condi- 
ciones de sedimentación marinas (< 0.5) y lacustres 
o terrestres (> 1 .O). Los valores obtenidos son 9.8 
(fig. 2-1) para el lignito de Costa de la Vila y 0.75 
(fig. 2-3) para muestras de caliza arrecifal de 
Calders. 

En conclusión puede afirmarse que el estudio de 
la fracción de hidrocarburos saturados en extractos 
de rocas sedimentarias aporta información sobre el 
origen de la materia orgánica y las condiciones 
paleoambientales de deposición, siempre y cuando 
se trate de sedimentos no sometidos a maduración 
termocatalítica o microbiológica avanzadas. Opina- 
mos que un estudio más amplio de facies ambiental- 
mente bien definidas ha de permitir una adecuada 
generalización de los anteriores criterios y su utili- 
zación en casos en los que los métodos clásicos de 
análisis ambiental sean ambíguos o inaplicables 
(series azóicas, zonas de transición entre ciertas 
formaciones, etc.). Es de notar, además, que estos 
métodos permiten análisis muy detallados, tanto 
desde el punto de vista del muestre0 (en ciertos 
casos, si se precisa, a nivel de láminas) como del 
método analítico que permite trabajar con cantida- 
des mínimas de materia orgánica. 

Figura 2. Cromatogramas de gases de hidrocarburos saturados 
totales (1 a, 2 y 3) y no incluidos en tamices moleculares de 5 A 
(1 b). Los números indican el número de átomos de carbono de las 
n-parafinas y se indica además la posición de algunos isoprenoi- 
des. Los cromatogramas 1 a y 1 b corresponden a extracto de 
lignito Costa de la Vila (muestra S-lO/AR-4; serie Sampedor - 
Costa de la Vila). El cromatograma 2 a pelitas grises (con un 
20 % en CO,) tomadas junto a la fábrica Clarasó (muestra S- 
1/CL-9; serie Monistrol de Calders - Catders). El cromatograma 
3 a caliza gris con corales y bivalvos muestreada en la barra 
arrecifal que se encuentra en la intersección de la carretera con el 
torrente de las Fonts (muestra S-5/CL-4; serie Monistrol de 
Calders - Calders). 
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