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Resumen Los biomarcadores son moléculas orgéanicas presentes en sedimentos y rocas
sedimentarias que contienen informacién sobre los organismos que las generaron, y las
condiciones ambientales en que vivieron y se depositaron. Se trata de “informadores
moleculares” que contienen valiosas claves sobre la historia de la Tierra.

Los biomarcadores registran la evolucién biolégica en paralelo a la historia ambiental de la
Tierra, y en los dltimos afnos se estan abriendo paso como una potente herramienta en el
campo de la Estratigrafia para el estudio e interpretacion del registro sedimentario.

En este articulo revisamos los conceptos basicos sobre los biomarcadores: principales
tipos, composicién quimica e isotdpica, origen, procesos de preservaciony
transformaciones postdeposicionales, y principales técnicas de anélisis. La segunda

parte se centra en las aplicaciones mas relevantes al estudio del registro sedimentario,
como indicadores de los organismos de los que proceden, la productividad marina'y
continental, condiciones de oxigenacién de los ambientes marinos y la paleoclimatologia
(paleotemperaturas y paleoconcentraciones de CO, atmosférico).

Palabras clave: Biomarcadores, Estratigrafia, Geoquimica organica, paleoambientes, paleoclimatologia.

Abstract Biomarkers are organic molecules that are found in sediments and sedimentary rocks and
contain information about their precursor organisms and their sedimentary environments.
They are “molecular informants” containing valuable clues about the history of Earth.
Biomarkers record the biological evolution along with the environmental history of Earth,
and in recent years they have become powerful tools in Stratigraphy, contributing to the
study and interpretation of the sedimentary record.

This article reviews the fundamental concepts about biomarkers: main types, chemical
and isotopic composition, origin, preservation and transformation processes, and

basic analytical procedures. The second part focuses on their foremost applications:
their use as proxies for biological origin, marine and continental productivity, oxygen
content in marine water and sediments, and finally as paleoclimate archives (proxies for
paleotemperatures and paleoconcentrations of atmospheric CO,).

Keywords: Biomarkers, Stratigraphy, Organic Geochemistry, paleoenvironments, paleoclimatology.

INTRODUCCION

Los biomarcadores, también conocidos como
marcadores bioldgicos o fosiles geoquimicos (Eglin-
ton et al., 1964), son moléculas organicas, en su
mayoria derivadas de los lipidos de los organismos,
que se encuentran en los sedimentos y han sido pre-
servadas intactas o s6lo con cambios estructurales
minimos a lo largo de los procesos sedimentarios
y diagenéticos. Estos compuestos contienen infor-
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macién sobre sus precursores, las condiciones am-
bientales en las que vivieron los organismos que los
originarony los procesos de transformacién que han
experimentado (Gaines et al., 2009).

La Geoquimica Organica es la rama de la ciencia
que estudia los biomarcadores y tuvo sus comien-
zos de la mano de la geologia del petréleo duran-
te la segunda mitad del siglo XX. Las rocas madre
de petréleo contienen un importante porcentaje de
materia organica, lo que ha llevado a la estimacion
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de que las rocas sedimentarias en su conjunto po-
drian contener 10.000 veces mas materia organica
que toda la biosfera! (Gaines et al., 2009). Si bien los
primeros pasos y los grandes avances fueron de la
mano de la prospeccion petrolifera, pronto se reco-
nocié que las posibilidades de obtener informacion
de estos compuestos eran practicamente infinitas.
En estrecha relacion con la Estratigrafia, que se en-
carga de poner en contexto temporal y espacial los
datos procedentes de los biomarcadores, estos en-
cierran claves sobre como fueron los climas del pa-
sado, ofrecen informacién sobre el tipo de organis-
mos existentes o sobre las variaciones ambientales
ocurridas a lo largo de la historia geolégica.

Los biomarcadores pueden constituir potentes
herramientas para la correlacién estratigrafica, o
para las reconstrucciones sedimentoldgicas. Su uti-
lidad se extiende ademas a ambitos de investigacion
tan dispares como los inicios de la vida en la Tierra,
las posibles evidencias de vida extraterrestre, la
polucién en una zona costera, la geoarqueologia o
la geologia forense. La idea de moléculas como ar-
chivos que albergan informacion a través del tiempo
geologico y del espacio, es la que sustenta el con-
cepto de biomarcador (Gaines et al., 2009).

Este articulo no pretende ser una revision ex-
haustiva sobre biomarcadores, sino una introduc-
cién a la materia, accesible a cualquier lector atraido
por este tema, que fue considerado por Fernandez-
Martinez (2013) en esta revista como uno de los en-
foques emergentes en la investigacion de la historia
de la Tierra. En la primera parte de este capitulo nos
centraremos en los conceptos basicos sobre los bio-
marcadores (origen, formacion, preservacion, clasi-
ficacion y caracteristicas isotdpicas) y la segunda la
dedicaremos a revisar las principales aplicaciones
de los biomarcadores en el estudio del registro es-
tratigrafico.

El estudio de los biomarcadores tiene un claro
caracter multidisciplinar, de modo que su docencia
estuvo en origen especialmente ligada a la geologia
y la geoquimica del petréleo, de alglin modo entre
la Quimica y la Geologia. Sin embargo, su evolucién
ha ido extendiendo su campo a otros ambitos como
la paleoclimatologia, sedimentologia, quimica am-
biental, oceanografia, limnologia, o biogeoquimica.
Actualmente se trata de una especialidad que resul-
ta de la integracion de la Estratigrafia y la Geoqui-
mica Orgénica, que ha dado como resultado una
linea frontera con importantes contribuciones para
elavance de la ciencia, que aln se puede considerar
en una fase juvenil. Por este motivo, es una espe-
cialidad que se aborda en los niveles universitarios
en titulaciones de Quimica, Ciencias de la Tierra o
Ciencias Ambientales. Por tanto, no aparece en los
libros de texto basicos, pero debe ser conocida por
los docentes con el fin de poder incorporar sus con-
ceptos basicos y aplicaciones progresivamente a las
lineas de conocimiento cientificas.

Para un conocimiento mas completo, remitimos
a los interesados a la lectura de las obras que se
resefian a continuacién: “Introduction to Organic
Geochemistry” (Killops y Killops, 2005) y “The Bio-
marker Guide” (Peters et al., 2005) son dos tratados
que abordan en detalle los conceptos, técnicas y
aplicaciones de la Geoquimica Organica. “Echoes of

life” (Gaines et al., 2008) es un libro sorprendente,
ameno y con elevado nivel cientifico, en el que dos
de los pioneros de la investigacion sobre biomar-
cadores (G. Eglinton y R. Rullkétter), junto con una
escritora con formacién geoquimica trazan una his-
toria detallada de los origenes y evolucion de esta
nueva rama de la ciencia.

Ademas, existen algunos recursos en internet en
los que se puede obtener informacién sobre biomar-
cadores y sus aplicaciones. Destacamos dos, con un
enfoque muy diferenciado:

Pagina web del Laboratorio de Biomarcadores
del Instituto Tecnolégico de Massachusetts, dirigido
por el profesor Roger Summons (http://summons.
mit.edu/biomarkers/). En ella se recoge informacion
basica sobre los biomarcadores en formato muy
atractivo, asi como detalles del laboratorio y las in-
vestigaciones que en él se realizan.

Y la web http://www.chemlabs.bris.ac.uk/ou-
treach/resources/Palaeodetectives Online Version/
index.html. Esta pagina web de caracter divulgati-
VO propone un juego online disefiado para un nivel
preuniversitario. El jugador se convierte en un “pa-
leodetective” al que, a través de diversas pistas y
claves, se le propone investigar distintos enigmas
del pasado geoldgico.

LAFORMACION DE LOS BIOMARCADORES: DEL
ORGANISMO AL REGISTRO SEDIMENTARIO

En Geoquimica, los biomarcadores mas estu-
diados son lipidos procedentes de pigmentos de
la pared celular y de membranas de constituyentes
celulares esenciales para la integridad y fisiologia
celular. Al contrario de lo que ocurre con los car-
bohidratos, proteinas y acidos nucleicos, que no
perduran después de la muerte celular, los lipidos
resisten al paso del tiempo ya que sus restos hidro-
carbonados hidrofébicos son dificiles de degradar,
especialmente en ausencia de oxigeno.

Las tres divisiones principales (dominios) del
mundo viviente son Arquea, Eubacteria y Eucariota.
El arbol de la vida, basado en relaciones filogenéti-
cas (Woese, et al., 1990; Fig. 1), propone un origen
comin de los tres grupos. Mientras que los euca-
riotas se clasifican principalmente atendiendo a la

Fig. 1. Arbol de la vida
basado en las relaciones
filogenéticas. Se indica
la edad de la aparicion
en el registro geoldgico
de los principales
biomarcadores
indicadores de cada
grupo. Basado en
Woese, et al. (1990) y
en Brocks y Summons
(2004).
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Fig. 2. Tabla del

Tiempo Geoldgico,
principales eventos
bioldgicos, ambientales,
y registros mds
significativos indicados
por la presencia de
biomarcadores, en
cursiva (modificado de
Gaines et al., 2009).

morfologia, los procariotas lo hacen de acuerdo a su
bioquimica y los habitats en los que se desarrollan
(Woese et al., 1990). Los tres grupos tienen una re-
presentacion muy significativa en lo que a biomarca-
dores concierne.

Los biomarcadores ofrecen informacién inte-
resante sobre el origen de la vida y su evolucién, y
constituyen practicamente el (nico registro durante
buena parte del Precambrico, periodo en el que ca-
recemos de fésiles macroscopicos significativos. La
figura 2 recoge los principales eventos biolégicos y
geologicos en la historia de la Tierra y los registros
de biomarcadores asociados.

Para que los restos organicos de los organismos
constituyan una fraccién importante en los sedimen-
tos se requiere la existencia de productividad prima-
ria y la preservacion de la materia organica. Estas
condiciones generalmente son complementarias,
por lo que el peso relativo de cada una de ellas es
una cuestion dificil de dilucidar en muchos casos.

Productividad primaria

La fotosintesis es la forma de productividad
primaria mas importante, al menos en los Gltimos
3.500 millones de afios (Schidlowski, 1998). Este
proceso conlleva la conversidn de di6xido de carbo-
no en compuestos organicos mediante la utilizacién
de energia luminica, lo que implica la contribucién

esencial de la vida al ciclo del carbono durante la
historia geoldgica (Martin-Chivelet, 2010).

La mayor parte de los organismos fotosintéticos
son aerobios: plantas vasculares, algas macrosc6-
picas, algas unicelulares (fitoplancton), cianobac-
terias y proclorofitas. No obstante también existen
fotétrofos anaerobios (organismos fotosintéticos
que no utilizan oxigeno, como las bacterias verdes
y rojas sulfurosas, bacterias verdes y rojas no sul-
furosas, y heliobacterias) y fotoheterétrofos (orga-
nismos que utilizan la luz como fuente de energia
y consumen materia organica) procedentes de pro-
teobacterias que son aerobios obligados cuando
existe oxigeno en la columna de agua, y anaerobios
en condiciones de anoxia.

En la actualidad, los ecosistemas mas prolificos
a escala global son los bosques (79, 9 gigatoneladas
—Gt— de materia organica al ano), seguidos por los
ambientes marinos, dominados por el fitoplancton
(55 Gt/afio) y otros ambientes terrestres, especial-
mente la sabanay la tundra (26, 5 Gt/afio) (Whittaker
y Likens, 1975; De Vooys, 1979). Sin embargo, hay
que tener presente que la productividad primaria ha
experimentado cambios importantes en la historia
geoldgica, en paralelo con la evolucién biolégica y los
cambios ambientales y climaticos (Fig. 2).

Los principales factores que controlan la pro-
ductividad primaria son la luz y la disponibilidad de
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nutrientes. Ademas de didxido de carbono y agua,
todos los organismos necesitan de otros elementos,
como N, P, Sy algunos metales.

Preservacion de la materia organica

La mayor parte de la materia orgénica se degra-
da y se recicla, sélo una proporcién muy pequefia
queda preservada en sedimentos. Una elevada
proporcién de la materia orgéanica que se forma
en las aguas marinas superficiales se recicla alli;
y del 1-2% que alcanza el fondo marino, mas del
90% es usualmente consumido por bacterias para
obtener energia en los centimetros superiores del
sedimento.

Desde que un organismo muere hasta que se
genera la materia organica sedimentaria ocurre una
serie de procesos que se inician con el transporte y
la sedimentacion y contindan con la diagénesis. Esto
conlleva un conjunto de modificaciones estructura-
les que provocan que la materia orgéanica sea muy
diferente de sus precursores organicos. Solamente
aquellos compuestos que, a pesar de la degrada-
cién, contienen informacion (til para reconstruir su
origen y/o los procesos de transformacion experi-
mentados se consideran como biomarcadores.

Transporte y Sedimentacion

Los procesos de transporte y sedimentacién de
la materia organica no son todavia bien conocidos,
aunque responden en general a los mismos proce-
sos sedimentarios que afectan a las particulas in-
organicas. Sin embargo, se requiere algtn tipo de
contrapeso que arrastre la materia organica al fondo
de la cuenca, como los propios caparazones o bien
los de otros organismos que la ingieren, asi como
la formacion de productos complejos con sustancias
inorganicas. Un factor esencial en la preservacion de
la materia organica es la ausencia de oxigeno en el
ambiente de depésito, que es el principal elemento
que actla degradando los compuestos organicos.

Transformacion de la materia orgdnica: diagénesis,
catagénesis y metagénesis

Una vez producida la sedimentacion, la materia
organica enterrada en el sedimento experimenta
una serie de transformaciones por procesos biol6gi-
cos, fisicos y quimicos, que pueden persistir durante
millones de afos (Fig. 3). En Geoquimica Organica el
término diagénesis se aplica al conjunto de proce-
sos, principalmente biolégicos, que ocurren en con-
diciones de presion y temperatura relativamente ba-
jas (generalmente inferiores a 50 °C y profundidad
de enterramiento inferior a los dos kildmetros) y dan
lugar a materia organica inmadura. A temperaturas
entre 50-150 °Cy 2-3 km de profundidad tiene lugar
la catagénesis, la actividad bioldgica queda restrin-
gida y domina la alteracién térmica. Se produce la
ruptura de los enlaces carbono-carbono de los com-
puestos organicos y la formacion de petréleo (la ma-
teria organica se considera madura). A temperaturas
superiores (150-200 °C) y profundidades de hasta 5
km las moléculas organicas se transforman en gas
a través un proceso denominado metagénesis (Fig.
3). Durante la catagénesis se produce el petréleo y,
si el aumento de presion y temperatura continda, la
materia organica se transforma en gas durante la
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metagénesis. Este cambio en las condiciones fisicas
llevaria al inicio del metamorfismo, con la formacion
de grafito.

Madurez térmica

El concepto de diagénesis de la materia organica
va asociado al de madurez térmica, ya que si bien el
aumento de presion por enterramiento es un factor
importante, lo es mucho mas el calentamiento, que
es el responsable de las principales transformacio-
nes. Durante la diagénesis, la materia organica es
inmadura y los biomarcadores estan en su estado
6ptimo de preservacion. En esta fase, la mayor parte
de la materia organica se aglomera para formar el
kerégeno, que es una mezcla insoluble, de la que no
se pueden separar los compuestos para su analisis.
Solo una pequeia proporcion de la materia organi-
ca forma el denominado bitumen que es soluble en
disolventes organicos, lo que nos permite el aisla-
miento de esta mezcla compleja que posteriormente
se somete a estudio.

Las transformaciones diagenéticas que convier-
ten los compuestos biolégicos en biomarcadores se
han podido observar en los testigos de sedimentos
de los fondos oceanicos extraidos mediante son-
deos. Las sucesiones sedimentarias observadas
muestran asociaciones de compuestos bioldgicos
en los sedimentos mas superficiales mientras que,
a mayor profundidad, los compuestos son progresi-
vamente mas antiguos y muestran una diagénesis
gradualmente mas intensa.

Los principales procesos diagenéticos consisten
en la pérdida de grupos funcionales con oxigeno y
la reduccién de las moléculas biolégicas — descar-
boxilacion de acidos, deshidratacion de alcoholes,
hidrogenacion de enlaces dobles — hasta que final-
mente quedan sus esqueletos simples formados
Gnicamente por carbono e hidrégeno. Otras trans-
formaciones provocan cambios mas drasticos en la
estructura molecular alterando su estereoquimica
y provocando la aparicién de distintos isémeros. El
estudio de las transformaciones diagenéticas, por
tanto, permite caracterizar la madurez térmica de
una muestray reconstruir los procesos de alteracion
guimica que han experimentado sus componentes.

Fig. 3. Modelo de
evolucion de la materia
orgdnica tras el depdsito.
Explicacién en el texto
(Modificado de Peters et
al., 2005).
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Fig. 4. Estructuras de
los biomarcadores mds
comunes.

La catagénesis reduce sustancialmente la cali-
dad de los biomarcadores, ya que suceden una se-
rie de modificaciones estructurales que borran los
rasgos que permitirian establecer la conexién de los
compuestos con los organismos precursores, por lo
que la informacién que contienen se va perdiendo
progresivamente.

PRINCIPALES TIPOS DE BIOMARCADORES

Los biomarcadores mas comunes son lipidos. En
el campo de la Geoquimica Organica, se considera
lipidos a todos los compuestos de origen organico
que son solubles en disolventes organicos, tales
como el cloroformo, hexano, tolueno o diclorome-
tano. Los principales grupos de lipidos de interés
geoquimico son los siguientes (Summons y Lincoln,
2012):

Hidrocarburos

Son compuestos de carbono e hidrégeno que
constituyen un grupo con estructuras diversas. Si
bien son un grupo muy amplio, los biomarcadores
de mayor interés pertenecen a los siguientes tipos
de compuestos:

Los n-alcanos son muy abundantes y se caracte-
rizan por una estructura lineal en cadenas largas en
las que predominan las de nmero impar de atomos
de carbono (Fig. 4). Los n-alcanos se encuentran en
las ceras de plantas, tanto terrestres como marinas
(Eglinton y Hamilton, 1967). Otros hidrocarburos de
interés son los alcanos ramificados, producidos por
cianobacterias (Han y Calvin, 1969).

Los terpenoides (isoprenoides, esteroides y ho-
panoides) son abundantes en sedimentos, y su es-
tructura procede formalmente de la unidad isopreno
(formada por 5 atomos de carbono). El pristano y
fitano son isoprenoides, que proceden principal-
mente del fitol de la clorofila, y se encuentran entre
los biomarcadores mas abundantes (Peters et al.,
2005). Los esteroides son compuestos con una es-
tructura basada en cuatro anillos y provienen de or-
ganismos eucariotas. Los hopanoides son un grupo
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de triterpenoides pentaciclicos producidos por bac-
terias que constituyen el grupo de biomarcadores
mas abundante en sedimentos. Otros terpenoides
pentaciclicos son el oleanano y los taraxeranos, pro-
cedentes de plantas superiores.

Acidos grasos, alcoholes y cetonas

Se trata de hidrocarburos con grupos funciona-
les que contienen oxigeno. Los acidos grasos proce-
den tanto de bacterias como de organismos euca-
riotas. Entre los alcoholes, el fitol, procedente de la
clorofila, es el mas abundante. Las cetonas mas es-
tudiadas son las denominadas alquenonas, que son
compuestos de cadena larga producidas por algas
haptofitas de origen marino (Brassel et al., 1986).

Derivados de clorofilas y carotenoides

Son compuestos muy complejos, que contie-
nen unidades de pirrol (estructuras ciclicas de cinco
miembros con nitrégeno) procedentes de los pig-
mentos de plantas fotosintéticas. Estos son poco
estables y experimentan importantes transforma-
ciones durante la diagénesis dando lugar a com-
puestos de gran interés tales como las porfirinas o
maleimidas.

Ligninas y taninos

Son biopolimeros del grupo de la celulosa ori-
ginados por plantas superiores, particularmente
lefiosas.

Otros biomarcadores

Si bien los biomarcadores mas abundantes en
la materia organica sedimentaria son los lipidos
descritos, podemos encontrar otros compuestos
organicos que presentan gran interés. Un ejemplo
lo constituyen los aminoacidos, en cuya estructu-
ra encontramos las funciones amino (-NH,) y acido
(-COOH) y forman parte de los péptidos y las protei-
nas sintetizados por los organismos.

EL FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO: UNA NUE-
VA DIMENSION EN EL ESTUDIO DE BIOMAR-
CADORES

La posibilidad de medir las relaciones isotdpicas
en biomarcadores especificos ha proporcionado una
nueva perspectiva en Geoquimica Organica. Este
método de estudio, que se inici6 con el analisis de
la relacion entre los isétopos estables del carbono
(13C /*20) y se generaliz6 a principios de los anos
90, facilité la identificacion del origen biolégico de
moléculas fosiles, asi como la diferenciacion entre
posibles origenes para un mismo compuesto (Sum-
mons et al., 2008). Posteriormente se ha extendido
a is6topos de otros elementos (H, N, O) e incluso
se ha ampliado al estudio con isétopos radiactivos
(14C) (Ohkouchi et al., 2002).

Esta metodologia se basa en el fenémeno de
fraccionamiento isot6pico. La relacion entre 3C/*2C
en un compuesto biolégico depende de la propor-
cién de is6topos existente en el medio en que cre-
ce el organismo que lo produce y de la tendencia
que cada organismo tiene a tomar mas o menos
3C respecto del 2C que se encuentra disponible
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y que incorpora a la estructura organica. Este pro-
ceso se denomina fraccionamiento isotépico y es
consecuencia del efecto isotépico en la cinética
de las reacciones que se producen en las rutas de
asimilacion, en los procesos metabdlicos e inclu-
so durante la difusion de los gases a través de las
membranas celulares.

La relacion isot6pica de una muestra se expre-
sa normalmente como valor de §, en unidades por
mil (%o), referido a un estandar. A mayor valor de &
%o, mayor proporcion del isétopo mas pesado. Esto
significa que, en un ambiente con unarelacién isot6-
pica concreta, diferentes organismos tendran en sus
tejidos distintos valores isotépicos, que también
diferiran con el del medio. Estos valores, medidos
en los biomarcadores, son de gran utilidad para su
caracterizacién. En general, la materia organica esta
empobrecida en 3Crespecto de los carbonatos, de-
bido al fraccionamiento isotépico de los seres vivos,
que toman del ambiente preferentemente *2C, el
is6topo mas ligero. No obstante, el fraccionamiento
isotopico de cada grupo de organismos es especifi-
co y permite su diferenciacion (Fig. 5).

Esto ha servido, por ejemplo, para establecer el
origen organico de rocas sedimentarias por sus va-
lores de 8'3C menores (mayor proporcion del iséto-
po mas ligero) que los de los carbonatos en rocas
del Arcaico (hace unos 3. 500 millones de afios), de
forma que se ha utilizado para datar el momento en
que se depositaron los primeros sedimentos de ori-
gen organico, y por tanto las primeras evidencias de
vida en la Tierra (Gaines et al., 2009). Actualmente
se considera una técnica analitica practicamente
imprescindible en el estudio de los biomarcadores
(Summons et al., 2008).

TECNICAS ANALITICAS

Los biomarcadores se encuentran presentes
en las muestras geoldgicas en concentraciones
habitualmente menores al 1%, formando parte de
mezclas complejas con otros compuestos de diver-
sas clases quimicas. Para su estudio es necesario
extraer con disolventes orgéanicos la materia orga-
nica contenida en los sedimentos. El extracto asi
obtenido se procesa mediante cromatografia en co-
lumna, para obtener fracciones menos complejas y
concentradas en biomarcadores, y se procede a su
analisis por diversas técnicas, entre las que destaca
la Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas
(CG-MS) (Fig. 6).

Cromatografia de gases
(GC, de Gas Chromatography)

Esta técnica tiene su fundamento en la separa-
cién de conjuntos de moléculas por sus caracteris-
ticas (tamafio, afinidad con distintos disolventes...),
de modo que las mezclas complejas se separan en
grupos de compuestos afines o, en el mejor de los
casos, en compuestos individuales que general-
mente se pueden analizar con técnicas complemen-
tarias. El resultado de un analisis por CG es un cro-
matograma (Fig. 6) en el que cada pico representa
un compuesto.

Espectrometria de masas
(MS, de Mass Spectrometry)

La gran cantidad de compuestos que aparecian
en el GC suponian un problema para su identifica-
cién. La aparicion de la espectrometria de masas

Fig. 5. Valores de
isotopos estables de
carbono para diferentes
compuestos orgdnicos

e inorgdnicos. Se toma
como referencia el

valor promedio de los
carbonatos marinos,

a los que se asigna un
valor de 83C igual a 0%o
(modificado de Peters et
al., 2005).
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vino a solucionar este problema. Esta técnica se
basa en la ruptura de las moléculas del compuesto
aislado en las fases anteriores y la obtencién de la
masa de los fragmentos que se producen, de acuer-
do con un patrén de comportamiento quimico acor-
de con su estructura.

La mayor parte de las moléculas se romperan
por los enlaces mas débiles, dando lugar a una
gran cantidad de fragmentos con una relativa es-
tabilidad que permiten medir su masa y seran los
fragmentos mas comunes y caracteristicos de cada
molécula. Algunas moléculas quedaran intactas, y
se detectaran como un fragmento, cuya masa coin-
cide con la masa molecular del compuesto, deno-
minado ion molecular. Todo ello queda registrado
en un espectro de masas, considerado como la
huella dactilar del compuesto ya que es Gnico para
cada estructura. El estudio de los fragmentos pro-
ducidos y de las moléculas que permanecen intac-
tas permite reconstruir la estructura original y, por
lo tanto, identificar el compuesto como si se tratara
de un puzle (Fig. 6).

En la actualidad, la herramienta analitica basi-
ca para el estudio de biomarcadores es un croma-
tégrafo de gases acoplado a un espectrometro de
masas (GC-MS), que realiza un espectro de masas
de cada pico detectado por el cromatégrafo de ga-
ses. Esta técnica combinada permite identificar,
generalmente con la ayuda de bases de datos, la
estructura y composicién quimica de los compues-
tos analizados.
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Espectrometria de masas de relaciones isotopicas
(IRMS, de Isotope Ratio Mass Spectrometry)

El equipo consiste en un cromatdgrafo de gases
acoplado a un espectrometro de masas especifico
que mide las relaciones isotépicas de los compues-
tos individuales. De esta manera es posible medir
las relaciones isotdpicas de C, H, Ny O de compues-
tos especificos. Estos datos, ahadidos a los obteni-
dos previamente por GC-MS, generan una informa-
cion adicional sobre los compuestos que resulta de
gran utilidad, como se ha explicado en el apartado
anterior.

Otras técnicas

Si bien la GC-MS y la IRMS son la base de un
laboratorio de geoquimica organica, se emplean
muchas otras técnicas analiticas que estan en con-
tinuo desarrollo para la caracterizacién molecular e
isotopica de los biomarcadores. Entre otras, desta-
ca la cromatografia de liquidos, que permite anali-
zar moléculas de mayor tamafio, como los lipidos de
membrana tetraéteres (GDGTs), que se veran en el
siguiente apartado.

APLICACIONES DE LOS BIOMARCADORES AL
ESTUDIO DEL REGISTRO SEDIMENTARIO

Los biomarcadores constituyen una potente
herramienta para la interpretacion del registro sedi-
mentario. La identificacién de los compuestos orga-
nicos y la determinacion de sus valores isotdpicos
permiten realizar interpretaciones, no solo sobre el
tipo de organismo que gener6 el compuesto, sino
también sobre las condiciones ambientales en que
vivian los organismos o las del sedimento en que
quedd enterrado tras su depbsito. El conjunto de
biomarcadores conocidos es tan amplio que escapa
al objetivo de este capitulo. En este apartado vamos
a realizar una revision de los biomarcadores mas
usuales y sus diferentes ambitos de aplicacién, a
través de algunos ejemplos.

Un biomarcador tendra mas valor si tiene un
origen biolégico conocido y especifico. Ademas, se
requiere que el organismo que lo genera tenga una
distribucién geografica amplia, sea relativamente
abundante, y tenga un buen potencial de preser-
vacién, de modo que no desaparezca con facilidad
durante el transporte, sedimentacion y diagénesis.
Asimismo, debe ofrecer informacién de interés so-
bre las condiciones ambientales o climaticas ocurri-
das durante su formacién.

Aunque hay biomarcadores de utilidad para la
correlacién y prospeccion petrolifera o para la deter-
minacién de la madurez térmica de la materia orgéa-
nica, nos centraremos en los que se emplean para
interpretar el registro sedimentario, mas especifica-
mente, la historia del Sistema Tierra. Estos dltimos
revelan informacién sobre el tipo de organismos
de los que proceden y sus condiciones ambienta-
les, sobre productividad organica y condiciones de
oxigenacion de los ambientes marinos, sobre la ve-
getacion continental y también son indicadores (ti-
les para estimar paleotemperaturas e incluso para
determinar concentraciones de CO, atmosférico en
tiempos pasados.




BIOMARCADORES QUE INFORMAN SOBRE EL
ORIGEN DE LA MATERIA ORGANICA

Biomarcadores de origen marino
n-Alcanos de baja masa molecular

Estos compuestos se encuentran entre los mas
abundantes en la materia orgéanica sedimentaria.
Los compuestos de baja masa molecular (n-Cy5 a
n-C,;) indican un origen de algas marinas; su uso
mas habitual es para determinar la proporcion en-
tre estos y los compuestos de origen terrestre, asi
como para realizar estimaciones de productividad
marina. Estas interpretaciones s6lo se pueden rea-
lizar en materia organica inmadura, porque durante
la diagénesis los n-alcanos de alta masa molecular
se rompeny forman compuestos de baja masa mole-
cular, cambiando la distribucién original. Sin embar-
go, esto les confiere un valor adicional como indica-
dores de la madurez térmica de la materia organica.

Esteranos

Se trata del segundo grupo en importancia de
biomarcadores y son generados por organismos eu-
cariotas. Si bien ofrecen en general una informacién
poco especifica, existen dentro de los esteranos al-
gunos compuestos que se emplean como biomarca-
dores especificos de diversos organismos marinos.
Los tres grupos de esteranos mas frecuentes son
los que tienen 27, 28 y 29 atomos de carbono. Se
considera que los compuestos C27 provienen de
zooplancton, los C28 de algas marinas, y los C29 de
plantas continentales. Esto es de especial utilidad
para la caracterizacién y correlacion de petréleo
(Fig. 7).

Mas especificos son los compuestos del grupo
del dinosterano, que se consideran generados por
dinoflagelados. Este grupo de organismos es uno de
los principales componentes del fitoplancton desde
el Mesozoico, por lo que su deteccién y cuantifica-
cién resulta muy Gtil, por ejemplo, para realizar esti-
maciones de productividad marina.

Alquenonas

Son indicadores especificos de algunos grupos
de algas microscépicas, los cocolitoféridos, otro de
los grupos méas importantes del fitoplancton desde
el Mesozoico que, ademas, constituye uno de los
principales productores de sedimento carbonatado
en ambientes pelagicos. Por tanto, sus variaciones
temporales se emplean para estimar productividad
marina. Sin embargo, su principal aportacion es
como paleotermdémetros, informacion a la que hare-
mos referencia en el siguiente apartado.

Isoprenoides

Los mas frecuentes son el pristano y el fitano.
Se utilizan principalmente como indicadores de oxi-
genacion en el sedimento y el fondo marino, y su
concentracién también se emplea como indicador de
produccién de fitoplancton. Otros isoprenoides de
interés son los denominados HBIs (highly branched
isoprenoids, isoprenoides muy ramificados), que pro-
ceden de algas diatomeas, muy abundantes durante
los dltimos 50 millones de afios. Estos organismos,
que también generan fésiles de composicion silicea,
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viven en aguas frias por lo que la concentracién y las
variaciones temporales de los HBIs ofrecen informa-
cién sobre productividad y cambios climaticos.

Hopanos

Este grupo es muy abundante en sedimentos
y es indicativo de la presencia de bacterias en am-
bientes marinos (agua o sedimento) o continentales
(suelos). Aunque su presencia da una informacion
poco especifica en cuanto a su origen, es intere-
sante la relacion entre distintos compuestos de
este grupo, ya que permite determinar el grado de
madurez de la materia organica y, en combinacién
con otros biomarcadores, permiten conocer las con-
diciones ambientales en medios marinos (Killops y
Killops, 2005). Los 2-metilhopanos, por ejemplo, se
consideran indicadores de cianobacterias y son de
gran interés para la reconstruccién de condiciones
tréficas en las aguas marinas (Summons et al., 1999;
Van Breugel et al., 2007).

Biomarcadores de origen terrestre en sedimentos
marinos

Los biomarcadores de origen terrestre son muy
buenos indicadores de condiciones climaticas y am-
bientales. Sin embargo, su presencia en secuencias
continentales limita su aplicacién al Cuaternario ya
que los registros continentales mas antiguos care-
cen de la extension espacial y resolucion estratigra-
ficay bioestratigrafica suficientes para la realizacién
de reconstrucciones paleoambientales (Pancost y
Boot, 2004).

Muchos biomarcadores de origen continental
son transportados y depositados finalmente en am-
bientes marinos, donde encontramos mezclados
ambos tipos de compuestos. Aunque en general
son poco abundantes, algunos tienen un inequivoco
origen continental y pueden llegar a ser dominantes
en determinados ambientes, como aquellos con im-
portante influencia fluvial o en ambientes pelagicos
donde los aportes edlicos dominan sobre los mari-
nos (Pagani et al., 2000). Estos biomarcadores pre-
sentan un doble interés, ya que por un lado informan
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Fig. 7. Distribucion
de esteranos
(concentraciones
relativas de los
compuestos C27, C28
y C29) en relacién
con los organismos
de procedencia y el
ambiente de depdsito
(Huang y Meinschein,
1979).




Fig. 8. n-Alcanos
procedentes de ceras de
plantas herbdceas (C4)
en sedimentos marinos.
Los cromatogramas de
plantas y de sedimentos
marinos muestran

el mismo patrén

de distribucién de
n-alcanos (predominio
de compuestos de 31
dtomos de carbono). Los
valores isotdpicos (en
azul), también indican el
origen de plantas Cs de
los n-alcanos contenidos
en los sedimentos
(modificado de Eglinton
y Eglinton, 2008).

sobre la vegetacion y sus variaciones temporales en
las areas continentales y, por otro, permiten realizar
una correlacion directa entre medios continentales y
marinos (van Brueguel et al., 2007).

n-Alcanos de elevada masa molecular

Los n-alcanos con nimero impar de atomos de
carbono entre 29 y 33 provienen de las ceras de
plantas continentales (Eglinton y Hamilton, 1963).
Son transportados por el viento y también por los
rios, mezclandose con los de origen marino en los
sedimentos. La distribucién de compuestos de dife-
rente ndmero de atomos de carbono se ha analizado
extensamente y si bien no son indicadores taxoné-
micos, si parecen reflejar variaciones de tipo am-
biental. Se ha observado que el polvo procedente
de areas calidas y secas contiene preferentemente
compuestos de cadenas mas largas, mientras que
el polvo procedente de areas de clima templado y
himedo esta caracterizado por la presencia de com-
puestos de cadena mas corta. Este patron responde
a la adaptacion de las plantas que en climas mas
secos y calidos generan moléculas mas grandes lo
que favorece la proteccion de sus reservas de agua
(Gaines et al., 2009).

Una de las aplicaciones mas interesantes de los
n-alcanos de plantas terrestres es la distincion entre
plantas C;y C, en el Cuaternario. Las plantas C; (arbé-
reas) se desarrollan en climas hdmedos y templados,
se caracterizan por realizar un fraccionamiento im-
portante de is6topos de carbono (incorporan prefe-
rentemente *2C) y, ademas, requieren menos energia
para la fotosintesis. Las plantas C, estan adaptadas a
climas muy calidos y secos (herbaceas de las sabanas
en zonas subtropicales), requieren un mayor consu-
mo energético que las C,, y el fraccionamiento isot6-
pico de C es menor (mayores valores de §'3C).

Esto hace que las plantas C, puedan tener una
ventaja adaptativa sobre las C; en condiciones de

concentraciones bajas de CO, atmosférico y clima
arido (Pancost y Boot, 2004). Un estudio sobre cien-
tos de especies de plantas revelé que los n-alcanos
de las plantas C, tenfan un promedio de §C de
-22%o0 y un promedio de longitud de cadena de 31
atomos de carbono, mientras que las C5 tenfan valo-
res de 83C en torno a -34%o y 29 atomos de carbo-
no. Esto ha servido como indicador de los cambios
climaticos durante las glaciaciones del Cuaternario:
en América Central se ha constatado un dominio de
las plantas C, durante los frios y secos episodios
glaciares, con concentraciones muy bajas de CO,, y
un aumento significativo de las plantas C; durante
los interglaciares (Huang et al., 2001). Este mismo
patron se ha observado en los sedimentos marinos
del Atlantico frente a la costa de Africa (Rommerskir-
chen, etal., 2006) (Fig. 8).

Oleanano y taraxeranos

Se trata de terpenoides pentaciclicos, muy abun-
dantes en la mayoria de plantas superiores, por lo
que se han considerado indicadores de la presencia
de sedimento de origen continental en sedimentos
marinos. El oleanano se considera originado por an-
giospermas, por lo que tiene ademas un valor bioes-
tratigrafico, al aparecer en el registro sedimentario
en el Cretacico. Otros terpenoides de interés son los
taraxeranos, que se encuentran especialmente en
ambientes pantanosos costeros, lo que les confiere
un importante valor como indicadores ambientales y
climaticos (Pancost y Boot, 2004).

Biomarcadores de combustion de biomasa

La quema de biomasa genera un conjunto de
compuestos organicos que pueden ser depositados
en ambientes marinos. Diversas investigaciones han
puesto de manifiesto la existencia de una conside-
rable cantidad de compuestos, tales como hidrocar-
buros poliaromaticos y derivados de la lignina, que
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junto con monosacaridos derivados de la celulosa
se consideran como trazadores de incendios de bio-
masa (Simoneit, 2002).

Biomarcadores de condiciones ambientales
Condiciones de oxigenacién en las aguas y el sedi-
mento

Las bacterias consumen oxigeno al degradar la
materia organica en los fondos marinos, por lo que
el sedimento se vuelve menos oxigenado tras el
depésito. Si hay una elevada productividad en las
aguas superficiales, se puede acumular mucha ma-
teria organica en el fondo y se alcanzan condiciones
anoéxicas en el sedimento con relativa rapidez. En los
océanos actuales, con buena circulacién de agua y
escasa productividad, no se alcanza la anoxia hasta
los 10 cm de profundidad de sedimento. En zonas
donde la productividad primaria es muy elevada y
las aguas estan estratificadas, hay poca renovacion
por corrientes y la anoxia afecta a la superficie del
sedimento, e incluso al agua del fondo marino (Gai-
nes et al., 2009). Una vez consumido todo el oxige-
no, el ambiente se considera anéxico y las bacterias
toman la energia necesaria para su metabolismo
de la reduccién del nitrégeno, manganeso y hierro,
sucesivamente, hasta que se agotan y comienza la
reduccion del azufre. Este dltimo proceso libera H,S
en el agua, generando lo que se denomina condicio-
nes euxinicas, que podrian ser consideradas como
de “anoxia extrema” (Jenkyns, 2010).

La productividad organica y la anoxia son dos
factores dependientes, de modo que la acumulacién
de materia organica en sedimentos se puede deber
a una elevada productividad o, en condiciones de
productividad moderada e incluso baja, al desarrollo
de condiciones favorables a la preservacién, como
la ausencia de oxigeno. En muchos casos es dificil
establecer cual de los dos factores ha sido méas de-
terminante en la formacion de un sedimento rico en
materia orgénica (Pedersen y Calvert, 1990). Por eso
es necesario contar con indicadores independientes
de ambos parametros para poder interpretar co-
rrectamente las condiciones ambientales durante el
depésito. Los biomarcadores han resultado muy (Gti-
les en este debate, ya que existe una relativamente
amplia variedad de indicadores independientes de
condiciones de oxigenacion, en agua y sedimento, y
de productividad primaria.

La relacion pristano/fitano (Pr/Ph) fue uno de
los primeros indicadores utilizados (Peters et al.,
2005) y se basa en que durante la diagénesis tem-
prana, en condiciones de buena oxigenacién, se for-
ma mas pristano y en ausencia de oxigeno se favore-
ce la formacién de fitano. Si bien este indicador esta
afectado por la madurez, se ha considerado valido
para materia organica madura, en la que valores de
Pr/Ph inferiores a 1 indicarian ambientes andxicos
y superiores a 1 indicarian ambientes bien oxigena-
dos. Es un indicador valido, por tanto, para conocer
las condiciones redox en el sedimento del fondo ma-
rino (Peters et al., 2005).

El gammacerano es un compuesto (triterpenoi-
de) que procede de un tipo de ciliados marinos que
se desarrollan preferentemente en el transito entre
las aguas superficiales oxigenadas y las profundas
anoéxicas. Se encuentra con frecuencia también en

sedimentos de ambientes hipersalinos y se conside-
ra un indicador de aguas fuertemente estratificadas,
parcialmente andxicas en profundidad (Sinningé-
Damsté et al., 1995).

El isorenieratano es un derivado de pigmen-
tos carotenoides, muy abundante en la actualidad
en ambientes andxicos, como el mar Negro, y es
producto de la biosintesis de bacterias verdes del
azufre (Koopsman et al., 1996). Este compuesto
y sus derivados son especialmente interesantes,
ya que estas bacterias anaerobias realizan la fo-
tosintesis en presencia de azufre libre, por lo que
indican el desarrollo de condiciones euxinicas en
las aguas marinas superficiales de la zona fética
(méaximo 200 metros de profundidad). Este com-
puesto se ha hallado en sedimentos depositados
durante episodios de expansiéon de la anoxia a
escala global, asi como durante eventos de extin-
ciéon masiva (p. ej. el limite Pérmico-Triasico, Xie
et al., 2007), indicando perturbaciones ambienta-
les de gran magnitud.

El licopano es, como en el caso anterior, un de-
rivado de pigmentos carotenoides que se encuentra
en algas y cianobacterias, normalmente presente
en sedimentos considerados anodxicos. Estudios
sobre ambientes actuales han puesto de manifies-
to una clara relacion entre el grado de anoxia y la
relacién Licopano/n-alcano C,, (Siningue Damsté et
al., 2003).

Dado el interés por la caracterizacion de las con-
diciones de oxigenacion de las aguas o sedimentos,
se han propuesto otros indicadores de condiciones
redox, como la relacion entre acidos grasos saturados
e insaturados, la relacion entre los homohopanos C,,
y C5 0 la presencia de compuestos del grupo de las
maleimidas (Gaines et al., 2009; Peters et al., 2005).

Indicadores paleoclimaticos basados en biomarca-
dores

Las investigaciones multidisciplinares que inte-
gran los procesos de biosintesis y fraccionamiento
isotopico con estudios paleoclimaticos y paleocea-
nograficos han llevado a la propuesta de diversos
indicadores que pretenden cuantificar parametros
tan relevantes como las paleotemperaturas o las
concentraciones pasadas de CO, atmosférico.

Indicadores de paleotemperaturas

Alguenonas:

A principios de los afos 8o se comenzaron los
estudios sobre alquenonas, compuestos con gru-
pos carbonilo y dobles enlaces C=C, a las que se les
conferia un gran potencial para el desarrollo de un
“biomarcador perfecto”. Sus cadenas de carbono
excesivamente largas las hacian insolubles en agua,
inmoviles en los sedimentos, y presumiblemente di-
ficiles de degradar. Ademas, parecian proceder de
un grupo muy concreto de especies de algas mari-
nas, los cocolitoféridos, representadas en la actuali-
dad por la especie Emiliania huxleyi, que es un alga
muy abundante y cosmopolita. Las primeras inves-
tigaciones llevaron a plantear que las diferencias
observadas entre los distintos tipos de alquenonas
se debfan a cambios en la temperatura del agua en
que vivian los cocolitoféridos: las algas se adaptan
a la temperatura del agua, construyendo mas enla-
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Fig. 9. Comparacion

de los datos de
paleotemperaturas
obtenidos mediante
alquenonas, isdtopos de
oxigeno en foraminiferos
plancténicos y en un
sondeo de hielo, en que
se observa el buen grado
de correlacion (tomado
de Gaines et al., 2009).

ces dobles para conferir una mejor adaptacion a las
aguas frias, y menos enlaces dobles en el caso de
aguas calidas.

Por la misma época, los gedlogos intentaban
desentrafiar los cambios climaticos del Cuaternario
mediante el uso de los is6topos estables de oxigeno
(6'%0) de las conchas de foraminiferos planctonicos
como indicador de paleotemperaturas (ver articulo
de Martin Chivelet y Mufoz-Garcia en este mismo
volumen). El posible uso de las alquenonas como
paleotermémetros prometia un indicador indepen-
diente con el que contrastar y complementar los re-
gistros. Después de varios afos de investigaciones
que condujeron a estudios comparativos de alque-
nonas de diferentes latitudes y edades, asi como el
cultivo de cepas de esta alga a diferentes tempera-
turas, se llegd a la propuesta de un indicador, ba-
sado en el indice de saturacion de las alquenonas
de 37 atomos de carbono, denominado UK37. Las
paleotemperaturas obtenidas se compararon con
las resultantes de los isétopos de oxigeno en un
sondeo realizado en la costa NO de Africa, obtenién-
dose una clara correlacion entre ambos indicadores.
Esto supuso un gran hito en la historia de la Geoqui-
mica Organica y el estudio se publicé en la revista
Nature con el audaz titulo “Estratigrafia Molecular:
Una Nueva Herramienta para el Estudio del Clima”
(Brassel et al., 1986).

Con posterioridad se realizaron numerosos es-
tudios sobre este nuevo indicador que permitieron
refinar su calculo, a partir de la enorme base de da-
tos creada sobre alquenonas, especialmente sobre
muestras de aguas superficiales de todos los océa-
nos y latitudes (Prahl y Wakeham, 1987). Las alque-
nonas se han empleado para reconstruir las paleo-
temperaturas de las aguas superficiales marinas,
generando registros independientes y a la vez com-
plementarios de los obtenidos a partir de los iséto-
pos de oxigeno (Fig. 9). Las conchas calcareas de los
foraminiferos no siempre estan bien preservadas,
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por lo que, en esos casos, las alquenonas cobran un
valor especial como paleotermémetros, abarcando
latitudes desde los polos hasta los trépicos (Eglin-
tony Eglinton, 2008). El registro estratigrafico de las
alquenonas alcanza hasta el Cretacico inferior (120
Ma), si bien su uso como indicadores de paleotem-
peraturas se restringe a los dltimos 55 millones de
afnos (Eglinton y Eglinton, 2008).

GDGTs (tetraéteres de glicerol dialquilglicerol):

A finales de los afios noventa, cientificos del
NIOZ (Real Instituto Holandés para la Investiga-
cién Marina) descubrieron unos compuestos muy
complejos en sedimentos marinos (GDGTs-tetraé-
teres de glicerol dialquilglicerol) que fueron iden-
tificados como procedentes de las membranas
celulares de un grupo de arquea, Crenarchaeota,
que forman parte del plancton marino. Este con-
junto de moléculas, extremadamente complejas
en comparacién con los biomarcadores estudia-
dos hasta la fecha, se caracterizan por presen-
tar una importante variabilidad estructural como
respuesta a la temperatura del medio. Estos or-
ganismos pueden incrementar el nimero de ani-
llos de carbono pentaciclicos de la estructura de
los GDGTs al aumentar la temperatura, de forma
que si es elevado la estructura es mas rigida, lo
que constituye una mejora adaptativa al medio
para los terméfilos. Por otra parte, a temperatu-
ras bajas el nimero de ciclos es menor, por lo que
las membranas tendrian un comportamiento mas
plastico, lo que permitiria la realizacion de sus
funciones en estas condiciones.

Esto llevd a plantear el uso de los GDGTs como
paleotermémetros. Tras una amplia investigacion,
que en cierto modo reprodujo la realizada afios an-
tes con las alquenonas, se puso de manifiesto que
se trataba de un grupo muy extendido, presente en
todos los ambientes marinos e incluso lacustres,
independientemente de la temperatura, condicio-
nes de oxigenacion o profundidad. También resul-
taron ser muy abundantes, tanto en sedimentos
recientes como en el registro sedimentario, al me-
nos hasta el Cretacico. Estudios de distribucién de
estos organismos pusieron de manifiesto que se
adaptan a un amplio rango de temperaturas, desde
las tropicales a las articas, mediante el desarrollo
de variaciones en la composicion de la membrana
celular. En 2002 se presenté un nuevo indicador de
paleotemperaturas, denominado TEXge, basado en
el ndmero de anillos pentaciclicos presentes en la
estructura de los GDGTs, que desde entonces se
viene aplicando en los estudios de paleoclimato-
logia (Schouten et al., 2002; Eglinton y Eglinton,
2008).

La ubicuidad ambiental y el rango estratigrafico
(hasta el Jurasico -140 Ma aprox.), han convertido
el TEXgg en el nuevo paleotermémetro “de moda”,
que extiende su aplicacién a ambitos en los que las
alguenonas no estaban presentes, ofreciendo una
gran cantidad de nuevos datos de paleotemperatu-
ras (Eglinton y Eglinton, 2008).

Indicadores de paleoconcentraciones atmosféricas
de CO,:
El estudio de los sedimentos del Mesozoico




5"C alquenonas &"C foraminiferos
(%0) (%0)

-6 14 12 -10 02 06 10 14

€p p CO,

0,
(%o) patm
27 -25 -23 -21 170 210 250 290

edad (anos)
80.000 60.000 40.000 20.000

calculado con
biomarcadores

medido en las
burbujas de aire
del hielo antartico

puso de manifiesto que la diferencia entre los valo-
res isotépicos del carbonato y de la materia organica
era claramente mayor que el registrado en sedimen-
tos recientes. En promedio, la materia organica del
Cretacico presenta valores isotépicos de carbono un
5%o inferiores a los actuales (Dean et al., 1986). Esta
diferencia intrigb a gedlogos, geoquimicos y bioqui-
micos.

Estudios del fraccionamiento isotépico de al-
gas y bacterias fotosintéticas puso de manifiesto
que éste es mas acentuado en condiciones de
elevado contenido de CO, atmosférico (Dean et
al., 1986). Esto se puede explicar de una manera
sencilla por el hecho de que los organismos foto-
sintéticos tienen preferencia por el is6topo menos
abundante (*2C), por lo que a elevadas concentra-
ciones de CO, podran tomarlo con mas facilidad y
seran mas selectivos, mientras que en condicio-
nes de escaso contenido en CO, habra proporcio-
nalmente menos disponibilidad de isétopo ligero,
por lo que serdn menos exigentes, y tomaran mas
proporcién de *3C.

Mientras tanto, los carbonatos precipitan en
equilibrio con los valores isotépicos del agua mari-
na, por lo que en condiciones de elevadas concen-
traciones de CO, habra una mayor diferencia entre
los valores isotépicos registrados por el carbonato
(incorporacion del is6topo mas pesado) y los regis-
trados por la materia organica (incorporacion del
isdtopo mas ligero). Finalmente, la paradoja del ele-
vado fraccionamiento isotépico durante el Cretacico
se interpreté como relacionada con elevados nive-
les de CO, atmosférico, que hoy se interpretan como
debidos a una activacién del vulcanismo ligado a la
tectdnica global (Jenkyns, 2010).

Esto sirvi6 como base para la definicién de un
indicador para estimar valores de concentraciones
de CO, atmosférico en ambientes del pasado. La
comparacion de los valores isotépicos de biomarca-
dores concretos procedentes de algas marinas (al-
quenonas o n-alcanos de baja masa molecular) y los
de los carbonatos que han precipitado simultanea-
mente, permiten cuantificar la concentracion atmos-

férica de CO, que habia en el momento del depésito
(Freeman y Hayes, 1992).

Sin embargo, el fraccionamiento isot6pico de las
algas marinas también depende de otros factores,
como la temperatura del agua y tasa de crecimiento
de los organismos, que han de ser estimados para
poder establecer una reconstruccion fiable. Por tan-
to, este indicador requiere de datos de paleotempe-
raturas que, como se ha indicado, pueden ser calcu-
lados de forma independiente a partir de los valores
isotopicos de oxigeno y de biomarcadores como las
alquenonas o los GDGTs.

Las estimaciones de concentraciones pasadas
de CO, son clave para las reconstrucciones paleocli-
maticas. El uso del indicador basado en los biomar-
cadores se ha revelado crucial en reconstrucciones
ambientales desde las glaciaciones cuaternarias
(Fig. 10) hasta los calidos climas del Cretacico, ha
servido para estudiar la respuesta de las temperatu-
ras a las variaciones en las concentraciones de este
gas de efecto invernadero y para establecer la posi-
ble relacion entre las variaciones del CO, y la acidifi-
cacion de las aguas marinas en el pasado geoldgico
(Honisch et al., 2010). Un estudio reciente realizado
a partir de una seccion estratigrafica de la provincia
de Alicante (Naafs et al., 2016) ha permitido cuanti-
ficar el incremento de CO, atmosférico ocurrido du-
rante un evento de cambio climatico que tuvo lugar
enel Cretacico (hace 120 millones de afos), descar-
tando en este caso la existencia de un episodio de
acidificacion oceanica.

CONSIDERACIONES FINALES

En este articulo se han presentado los concep-
tos basicos y resefiado las principales aplicacio-
nes de los biomarcadores al estudio del registro
estratigrafico. El rapido avance de la ciencia y de
las técnicas analiticas esta abriendo las puertas a
nuevas aplicaciones de los biomarcadores, como
las dataciones. Actualmente se pueden realizar
dataciones de materiales recientes, esencialmente

Fig. 10. Reconstruccién
de concentraciones

de CO, atmosférico
durante los dltimos
100.000 afos, a partir
de biomarcadores
(alquenonas), y
comparacion con los
datos obtenidos a
partir del andlisis de
las burbujas de aire
preservadas en el
hielo antdrtico (€p

es el pardmetro que
mide la diferencia en
los valores isotdpicos
de las alquenonas
respecto de las conchas
de foraminiferos).
Modificado de Jaspery
Hayes, 1990.
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del Cuaternario, mediante el estudio de la racemi-
zacion de aminoacidos (p. ej. Torres et al., 2013), 0
mediante analisis de radiois6topos (*4C) (Ohkouchi
et al., 2002), que permiten datar de forma indepen-
diente los diferentes compuestos presentes en una
misma muestra.

Los futuros avances en las investigaciones basa-
das en biomarcadores vendran de la mano de nue-
vas técnicas, especialmente de la introduccion de
nuevos is6topos, pero también de tecnologias que
permitan un procesamiento mas sencillo, de modo
que se pueda aumentar el nimero de muestras a
estudiar, y con ello la resolucién temporal de las in-
vestigaciones estratigraficas.
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