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RESUMEN 

En el presente trabajo se describe un inventario de indicadores mo- 
leculares encontrados en sedimentos del Delta del río Ebro, a partir 
del cual se determinan los principales aportes de materia orgánica 
que en el mismo se registran y se caracterizan los correspondientes 
ambientes deposicionales. 

Las distribuciones de ácidos carboxílicos y esteroles definen las 
zonas de deposicibn preferente de los aportes continentales, zonas 
todas ellas euxinicas. La presencia de derivados alcánicos insatura- 
dos de origen diagenktico identifica algunos ambientes reductores 
en las lagunas. También se ha identificado una nueva serie de hi- 
drocarburos isoprenoides, probablemente de origen algal. 

Palabras clave: Ambientes deposicionales. Delta del Ebro. Indica- 
dores moleculares. Lípidos sedimentarios. 

ABSTRACT 

We report in the present paper an inventory of molecular mar- 
kers occurring in sediments from the Ebro Delta, to be used for the 
recognition of inputs of organic matter in this area and for the cha- 
racterization of the corresponding depositional environments. 

The distnbutions of carboxylic acids and sterols define the prefe- 
rential areas of deposition of continental inputs, which are generally 
euxinic. The occurrence of unsaturated alkane derivatives of diage- 
netic origin identify certain reductive environments in the lagoons. 
A new series of isoprenoid hydrocarbons, probably of algal origin, 
has also been identified. 

Key words: Depositional environments. The Ebro Delta. Molecular 
markers. Sedimentary lipids. 

Las zonas costeras y especialmente las deltaicas re- 
ciben una gran variedad de materiales orgánicos, tan- 

to de orígen autóctono como alóctono. Los primeros 
son generados en el propio medio marino por los or- 
ganismos vivos (fito y zooplancton, bacterias, etc ...) 
o por acción diagenética, mientras que los segundos co- 
rresponden a aquéllos que, siendo ajenos al mismo (res- 
tos de plantas superiores, esporas, polen, etc.. .), se in- 
corporan a él por via aérea, fluvial u otras. 

La caracterización a nivel molecular de dichos ma- 
teriales en los sedimentos permite identificar los dis- 
tintos aportes y conocer los caminos a través de los cua- 
les son transportados y depositados en el medio, ello 
siempre y cuando su estructura química sea suficiente- 
mente específica y representativa del material orgáni- 
co original y suficientemente estable como que no su- 
fran grandes alteraciones durante la deposición y a lo 
largo del tiempo. 

El objetivo del presente trabajo es el de establecer 
un primer inventario de compuestos orgánicos de ori- 
gen natural en sedimentos del Delta del Ebro, con el 
fin de conocer la naturaleza y distribución de los dis- 
tintos aportes que se dan en el mismo, así como los am- 
bientes deposicionales que en consecuencia se originan. 
Para ello se han establecido los puntos de muestre0 que 
se indican en la figura la. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Un aspecto fundamental para la consecución de los 
objetivos previstos en el trabajo es el establecimiento 
de un protocolo analítico adecuado para el análisis cuali 
y cuantitativo de las muestras. En síntesis, las mues- 
tras de sedimentos, una vez liofilizadas, se han some- 



Figura 1.- Representación geográfica de: a) las estaciones de muestreo; b) las concentraciones totales (en mgr/gr) de carbohidratos (arriba); 
aminoácidos (en medio) y Iípidos (abajo); c) ácidos carboxílicos totales (enpgr/gr) y d) hidrocarburos alifáticos totales (enpgr/gr). 

Figure 1.- Maps showing the distribution of: a) the sampling sites; b) global concentrations (in mgr/gr) of carbohydrates (up), aminoacids 
(middle) and lipids (down); c) total carboxilic acids (inpgr/gr) and d) total aliphatic hydrocarbons (inpgr/gr). 



TABLA 1.- Características generales de algunos sedimentos del Delta 
del Ebro. 

TABLE 1.- Bulk parameters for some sediments from the Ebro Delta. 
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Muestras Arenas Limos Org. Inorg. 

tido a una caracterización general tanto desde el pun- 
to de vista de su morfología como de su composición 
orgánica. Posteriormente, se ha separado la materia or- 
gánica extraible con la ayuda de ultrasonidos (Grimalt 
et al., 1984) y el extracto, una vez desulfurado y sapo- 
nificado, se ha resuelto en una fracción de componen- 
tes ácidos y otra de neutros. Ésta última se ha someti- 
do a un fraccionamiento por familias de compuestos 
de polaridad creciente, tales como hidrocarburos sa- 
turados y olefínicos, aromáticos, ésteres céridos, ceto- 
nas y alcoholes (Albaigés et al., 1984). Las técnicas uti- 
lizadas para el análisis de estas fracciones han sido fun- 
damentalmente la cromatografía liquida de alta reso- 
lución (Grimalt y Albaigés, 1982), la cromatografía de 
gases con columnas capilares (Bayona y Albaigés, 1982; 
Bayona et al., 1983) y la cromatografia de gases aco- 
plada a la espectrometría de masas, (Albaigés y Al- 
brecht, 1979; Cuberes et al., 1983). 

Características generales de los sedimentos 

En la tabla 1 se presentan algunos datos sobre la com- 
posición de muestras de sedimento que pueden consi- 
derarse representativas de las distintas zonas del Del- 
ta. Así, las estaciones más próximas a la costa 

(3,10,17,23) están constituidas fundamentalmente por 
arenas (> 90%), mientras que las más alejadas 
(7,19,26) lo están por limos y arcillas (> 60%), ocu- 
pando las lagunas (34, 36, 37) y bahías (28) posiciones 
intermedias. Los contenidos de carbono inorgánico 
(porcentajes expresados en equivalentes de carbonato 
cálcico) son muy uniformes, representando del 29 al 
37% en todos los sedimentos. Tan sólo en las lagunas 
los valores son algo superiores y ello se debe al carác- 
ter más reductor de los sedimentos y a la mejor preser- 
vación de la materia orgánica. 

Los contenidos de carbono orgánico dependen de la 
importancia de los aportes orgánicos, pero también de 
la naturaleza del sedimento y de las características del 
medio deposicional. En efecto, si bien en las proximi- 
dades de la boca del río (33, 13, 14) se dan valores re- 
lativamente elevados, la zona comprendida entre la 1í- 
nea de costa y los 10 m de profundidad presenta con- 
tenidos inferiores al 1 %,  de acuerdo con la naturaleza 
arenosa del sedimento (> 90%). En la zona de mar 
abierto existe una correlación inversa entre el 070 CoIg 
y el contenido de arenas (coef. de regresión de 0,8812). 
Destacan finalmente los elevados valores encontrados 
en las lagunas (> 7%), que se explican por su mayor 
productividad. Al mismo tiempo, el elevado porcen- 
taje de Corg que presentan los sedimentos de la zona 
central de la bahía de los Alfaques, (est. 28) puede es- 
tar relacionado con aportes procedentes de la laguna 
Encanyissada. 

Un conocimiento más preciso de estos ambientes de- 
posicionales puede alcanzarse mediante un estudio de- 
tallado de 'a composición de la materia orgánica. En 
la figura l b  se indican las distribuciones globales de 
aminoácidos, carbohidratos y lípidos para algunas de 
las muestras estudiadas. 

En general, los valores absolutos siguen paralelos a 
los ya indicados para el Corg, pero la composición re- 
lativa presenta ligeras diferencias fruto de la naturale- 
za de los aportes y del medio deposicional. Así, en las 
zonas más confinadas (est. 28, 34, 36, 37) no sólo exis- 
ten concentraciones más elevadas de todos ellos sino 
también un aumento relativo de los carbohidratos, que 
son los componentes más labiles. Además, queda deli- 
mitada la zona de influencia de los aportes fluviales 
(est. 38,8, 13, 14), disminuyendo los contenidos de ami- 
noácidos, carbohidratos y lípidos con la distancia de 
la boca del río. Degens (1970) sugiere que la profundi- 
dad de la columna de agua juega también un papel de- 
cisivo en la alteración de la materia orgánica, por lo 
que éste es otro factor que puede explicar las bajas con- 
centraciones observadas en las estaciones más 
profundas. 



Figura 2.- Cromatogramas de gases característicos de a) la fracción de hidrocarburos alifáticos, y b) y la fracción de ácidos carboxílicos (como 
ésteres metíiicos). 

. . 

Figure 2.- Characteristic gas chromatograms of a) the aliphatic hidrocarbon fraction, and b) the carboxylic acid fraction (as methyl esters) 
of sedimentary samples collected in the Ebro Delta. 

Diferencias más significativas se han encontrado, sin A pesar de que esta fracción es minoritaria en los sedi- 
embargo, en el estudio de los componentes individua- mentos, la gran diversidad de sus componentes y su par- 
les de cada una de estas fracciones. En un trabajo an- ticular estabilidad geoquímica la hacen especialmente 
terior (González et al., 1983) se describió la composi- adecuada para los objetivos del trabajo. Su estudio se 
ción molecular de la fracción de aminoácidos. En el centra en las fracciones ácida (ácidos carboxílicos) y 
presente, la atención se centra sobre la de los lípidos. neutra (lípidos polares y apolares). 



Acidos carboxílicos 

Los ácidos carboxílicos presentan perfiles cromato- 
gráficos tales como el que se muestra en la figura 2a. 
En él se distingue una distribución bimodal formada 
por ácidos lineales saturados de 12 a 18 y de 22 a 32 
átomos de carbono, respectivamente. Los primeros; 
con el palrnítico (C,J como mayoritario, son conside- 
rados indicadores de la materia orgánica autóctona, de 
origen alga1 y planctónico (Cranwell, 1974), mientras 
que los segundos provienen de las ceras cuticulares de 
las plantas superiores (Kolattukudy, 1970). Además de 
esta serie se han identificado también ácidos ramifica- 
dos de 14 a 18 átomos de carbono, que se presentan 
en forma de dobletes y corresponden a los isómeros iso- 
(1) y anteiso-(11), que son aportados por los microor- 
ganismo~ del propio medio marino (Johns et al., 1977). 

La identificación, en las fracciones estudipdas, de áci- 
dos derivados exclusivamente de lípidos bacterianos ha- 
ce suponer que los procesos microbiológicos juegan un 
papel importante en el medio. Entre estos ácidos cabe 
destacar los de la serie hopánica (111), que otros auto- 
res han encontrado también en sedimentos recientes 
(Dastillung, 1976) y que parecen ser productos de de- 
gradación diagenética de los polihidroxibacteriohopa- 
noles (IV) (Ourisson et al., 1979). Por otra parte, Boon 
et al., (1977) identificaron en Desulfovibrio desulfuri- 
cans una serie de ácidos iso y anteiso monoinsatura- 
dos (en particular el 15-metilhexadec-9-enoico), que 
consideran de importancia taxonómica bacteriana. Es- 
tos ácidos se han encotrado también en las muestras 
del Delta, así como el octadec-7-enoico que, según Er- 
win (1973), sustituye al ácido oleico en los organismos 
procariotas. 

Muy probablemente la mayor parte de estos ácidos 
provienen de la hidrólisis de ésteres (glicéridos o céri- 
dos) y de la reducción de sus homólogos insaturados 
ya que éstos constituyen, en general, la mayoría de los 
lipidos biogénicos. 

Las concentraciones globales de los ácidos identifi- 
cados se muestran en la figura lc. En ella, y según la 
importancia de los aportes, pueden establecerse cua- 
tro áreas bien diferenciadas: la de más alto contenido 
de ácidos (> 55~gr /g r  de sedimento seco), correspon- 
diente a las lagunas deltaicas, las bahías (20-55 Pgr/gr), 
las estaciones situadas frente a la boca (10-20pgr/gr) 
y las de mar abierto (< lOpgr/gr). Del mismo modo 
que con el % Corg, puede apreciarse también aquí la 
influencia de drenaje de la laguna Encanyissada sobre 
la composición orgánica de la zona central de la bahía 
de los Alfaques. Por otra parte, la influencia del río 
sólo se observa en una zona bastante reducida frente 

a la boca y hacia el sur (est. 12-14, 19-20), donde los 
ácidos de origen continental (C,-C,,) representan más 
del 50'7'0 del total. De todas formas estas distribucio- 
nes parecen condicionadas por la naturaleza del sedi- 
mento, como veremos más adelante. 

Los bajos valores observados en las estaciones de mar 
abierto son consecuencia de los escasos aportes tanto 
autóctonos como alóctonos, así como de las condicio- 
nes óxicas del medio, suficientes como para que dichos 
aportes puedan sufrir una notable degradación. De he- 
cho en las estaciones marinas la proporción de ácidos 
saturados es superior al 70070, mientras que no alcanza 
el 50-60% en las lagunas y bahías. Por otra parte, Cran- 
well(1974) encontró que la proporción de ramificados 
es superior en los ambientes productivos que en los oli- 
gotróficos y, en este sentido, existe una clara corres- 
pondencia en el Delta, con mayores concentraciones 
en las lagunas. 

Lípidos neutros polares (cetonas, aldehidos, alcoholes) 

En este apartado se reunen una serie de compuestos 
lipídicos de polaridad creciente, la mayoría de los cua- 
les están relacionados estructuralmente entre sí y con 
precursores comunes, permitiendo de esta forma, se- 
guir los procesos de transformación de la materia or- 
gánica sedimentaria. Estructuralmente pueden clasifi- 
carse en dos grandes grupos: lineales y policíclicos. 

Compuestos lineales 

Entre ellos se han identificado series de metilceto- 
nas, aldehidos y alcoholes. La serie de las metilceto- 
nas (alcan-2-onas) (V) forma una distribución centra- 
da en torno a la C,,, con un fuerte predominio de las 
de no impar de Litomos de carbono. Estas cetonas no 
se han encotrado en fuentes biológicas, aunque la se- 
mejanza de sus distribuciones con las de n-alcanos in- 
dica que, probablemente, se han formado por oxida- 
ción microbiológica de los mismos o bien por p - 
oxidación de los ácidos grasos en los primeros estadios 
de la deposición. En cualquier caso pueden conside- 
rarse como indicadores geoquímicos de la transforma- 
ción microbiológica de la materia orgánica de origen 
continental. En las lagunas se ha identificado también 
la 6, 10, 14-trimetilpentadecan-2-ona (VI) que, de la 
misma forma, puede considerarse relacionada con el 
fitol y, por tanto, con el nivel de productividad del 
medio. 

En la figura 3 se presenta el estudio por fragmento- 
grafía de masas de la fracción de alcoholes de la mues- 
tra 34 (laguna Encanyissada), en la que puede verse una 



Figura 3.- Fragmentogramas de masas de la fracción alcohol (acetilada) aislada del sedimento de la estación 34. 

Figure 3.- Mass fragmentograms of the alcohol fraction (acetylated) from the sediment of site 34. 



distribución del alcoholes lineales (VII) (m/e 97). Es- 
tas distribuciones son frecuentes en sedimentos con 
aportes continentales (Ikan et al., 1975) ya que dichos 
alcoholes forman parte de los ésteres céridos de las 
plantas superiores (Eglinton y Hamilton, 1967). Aun- 
que en menor proporción, también se observa la fami- 
lia de alcoholes de 14, 16 y 18 átomos de carbono, que 
corresponde a los productos de hidrólisis de las ceras 
de orígen acuático. 

Compuestos policíclicos 

Juntamente con los alcoholes lineales, en la figura 
3 se pone de manifiesto la presencia de alcoholes este- 
roidales (VIII-X) y hopánicos (XI). 

Los primeros constituyen una mezcla compleja de 
compuestos de 26 a 29 átomos de carbono, que refleja 
fundamentalmente el orígen de los aportes orgánicos. 
En las estaciones próximas a la costa y en las lagunas 
se observa un predominio de los de 29 átomos de car- 
bono y, en particular, del B -sitosterol (IXa), que es 
el más representativo de la materia orgánica de orígen 
terrestre. Ambos aparecen también en su forma total- 
mente reducida (colestanol y estigmastanol), lo cual po- 
dría explicarse, como en el caso de los ácidos carboxí- 
licos, sea por degradación preferente de los esteroles 
o bien por reducción de los mismos, según el carácter 
oxidoreductor del medio deposicional. En este sentido 
merece resaltarse el hecho de que en las lagunas la pro- 
porción de estanoles alcanza el 25% del total. Sin em- 
bargo, recientemente, Volkman et al. (1981) han indi- 
cado que no es posible descartar un aporte de estano- 
les autóctonos, principalmente de invertebrados 
bentónicos. 

De los esteroles de 28 átomos de carbono, los más 
significativos son el campesterol (IXa), que es de ori- 
gen algal, y el brasicaserol (X), que ha sido considera- 
do como indicador de diatomeas en el medio marino. 
El 24-metilencolesterol (X) y los 23,24-dimetil deriva- 
dos son también característicos de distintas especies ma- 
rinas (Volkman et al., 1981). Su escasa presencia en las 
muestras de mar abierto está sin duda relacionada con 
la baja productividad de la zona. 

La serie de hopanoles (XI) 

Forma parte de una familia más amplia de ácidos, 
aldehidos e hidrocarburos, extensamente difundidos-en 
los sedimentos como consecuencia de la degradación 
diagenttica de los polihidroxibacteriohopanos (IV), que 
se encuentran sustituyendo a los esteroles en los lípi- 
dos de las membranas de diversos microorganismos 

(Rohmer y Ourisson, 1976). Aunque se han dentifica- 
do los miembros de la serie en C,,, C,, y C,,, el más 
abundante fue el 17 p (H), 21 p (H)-29-(2-hidroxieti1)- 
hopano (XI), estructuralmente relacionado con el áci- 
do (111) antes descrito y con el aldehido (XII) que tam- 
bién se ha identificado. 

La especificidad estructural de estos compuestos, que 
son indicadores bacterianos, permite rehacer toda la 
secuencia oxidativa de los alcoholes hopánicos en los 
sedimentos (figura 4), pudiendo estar más o menos des- 

Figura 4.- Esquema de degradación de los polihidroxihopanoles en 
medios sedimentarios. 

Figure 4.- Proposed degradation pathway of polyhydroxyhopanols 
in sedimentary systems. 

plazada hacia la forma ácida, según el ambiente depo- 
sicional. Este aspecto precisará un estudio más 
detallado. 

Lípidos apolares (hidrocarburos) 

En la figura 2a se muestran los perfiles cromatográ- 
ficos de la fracción de hidrocarburos alifáticos de al- 
gunos sedimentos representativos del Delta del Ebro. 
En dichos perfiles se reconoce la serie de las n- 
parafinas, donde pueden distinguirse diversos aportes 
naturales. En efecto, las de 25 a 35 átomos de carbo- 
no, con fuerte predominio impar, provienen de las ce- 
ras cuticulares de las plantas superiores (Eglinton y Ha- 
milton, 1967), de manera que permiten caracterizar los 
aportes de origen continental. Por otra parte, las com- 
prendidas entre 15 y 23 átomos de carbono, con un 
fuerte predominio de los de 15 y 17 átomos de carbo- 
no, son características de las algas y zooplancton (Blu- 
mer et al., 1971). De este modo, la relación entre unos 
y otros, reflejará la influencia de los aportes continen- 
tales y marinos en los sedimentos. 



Figura 5.- Reacciones de aromatización de los alcoholes y cetonas triterpenoides en medios sedimentarios. 

Figure 5.- Aromatization reactions of triterpenoid alcohol and ketones in sedimentary systems. 

En la fracción de hidrocarburos saturados de las 
muestras de las bahías (est. 1 y 29) y de las lagunas (est. 
34) se ha aislado e identificado una nueva familia de 
hidrocarburos isoprenoides (XIV, XV). Probablemente 
sus precursores estructurales sean hidrocarburos insa- 
turados, como ocurre en las bacterias metanógenas con 
el escualano y los derivados hidroescualénicos (Torba- 
bene et al., 1979) ya que, junto con los hidrocarburos 
saturados se han identificado una amplia variedad de 
insaturados (Barrick et al., 1980; Bayona et al., 1983). 
Estos abundan sobre todo en las lagunas, probablemen- 
te por las condiciones deposicionales más preservado- 
ras del medio. 

Flame y Hites, 1979; Corbet et al., 1980) pusieron de 
manifiesto que la diagénesis temprana de cetonas tri- 
terpenoides pentacíclicas como la friedelina (XIII), B - 
amirina (XIX), etc ..., todas ellas de origen continen- 
tal, conducía a la formación de derivados hidrocrisé- 
nicos e hidropicénicos, por pérdida o no del anillo A 
de la molécula (fig. 5). En nuestro caso, el hecho de 
tratarse de un sistema deltaico proporciona unos apor- 
tes y unas condiciones deposicionales especialmente 
propicias para su formación. 

CONCLUSIONES 
Mención especial merecen los derivados esteroida- 

les y triterpenoides. En el estudio por espectrometría 1) El estudio de la materia orgánica sedimentaria ha 

de masas de la fracción aislada de la laguna Encanyis- permitido distinguir en el delta tres áreas deposiciona- 

sada, se identificaron tres series de esterenos: los les diferenciadas: las lagunas, las bahías y la zona de 

n2-esterenos (XVI), los n3,5-esteradienos (XVII) y los mar abierto. La identificación de indicadores específi- 

Ax,22-esteradienos (XVIII). Es obvio que estos estere- cos ha aportado información sobre la naturaleza e im- 

nos son productos de deshidratación de los esteroles portancia relativa de los aportes, los procesos de trans- 

(Gagosian y Farrington, 1978; Dastillung y Albrecht, porte y la evolución geoquímica de la materia orgánica. 

1977) y que su presencia en las lagunas ;stá de acuer- 2) Las distribuciones de ácidos carboxílicos permi- 
do con la naturaleza relativamente anóxica del sedimen- ten caracterizar aportes alóctonos (restos de plantas su- 
to, porque en las estaciones de mar abierto tan solo se periores) y autóctonos (algales y bacterianos). Los apor- 
han encontrado los derivados monoinsaturados y nunca tes alóctonos, a través del río, se concentran en una 
en los sedimentos de tipo arena. zona relativamente restringida frente a la boca. 

Finalmente, la investigación cuidadosa de los perfi- Los ácidos de orígen continental se encuentran fun- 
les cromatográficos de las fracciones de hidrocarburos damentalmente en forma libre y en las fracciones de 
aromáticos por fragmentografía de masas reveló la pre- limos y arcillas. Su degradación en el medio conlleva 
sencia, no solo de multitud de hidrocarburos antropo- la desaparición de los insaturados una vez producida 
génicos sino también de otros naturales (XX-XXII). En la hidrólisis. En las lagunas, sin embargo, éstos se en- 
efecto, diversos autores (Wakeham et al., 1980); La- cuentran preservados. 



ESTRCKTURAS DE COMPUESTOS C I T A D O S  EN EL T E X S  l 
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3) La fracción de esteroles aporta información, tam- 
bién, sobre la importancia relativa de los aportes autóc- 
tonos y alóctonos. Las concentraciones de esteroles tí- 
picamente planctónicos están en relación con la mo- 
derada productividad primaria de la zona. En todo caso 
ésta se da mayoritariamente en las lagunas. 

4) Una gran diversidad de compuestos, algunos es- 
tructuralmente relacionados entre sí, constituyen exce- 
lentes indicadores ambientales. Por ejemplo, son indi- 
cativos de la actividad bacteriana del medio: la simili- 
tud de distribuciones entre n-alcanos y metilcetonas, 
la secuencia de derivados hopánicos, los ácidos iso y 
anteiso y la presencia de hidrocarburos aromáticos de- 
rivados de compuesto 3-oxitriterpenoides. Por otra par- 
te, la presencia de compuestos de limitada estabilidad 
en las lagunas (esteradienos, n-alquenos, diplopteno, . . .) 
caracteriza sus particulares condiciones deposicionales. 
Finalmente, la identificación de una nueva serie de hi- 
drocarburos isoprenoides de origen desconocido (al- 
gal?) pone de manifiesto la necesidad de profundizar 
en este tipo de estudios con un enfoque multidiscipli- 
nar para reconocer las distintas fuentes de materia or- 
gánica sedimentaria. 
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