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RESUMEN

El estudioen las formaciones sedimentarias de compuestos orga-
nicos cuya estructura ha sido preservada intacta o con cambios mini-
mos con respecto a la originalmente sintetizada por los organismos
vivos (fosiles geoquimicos) permite el conocimiento de las condicio-
nes paleoambientales de deposicion y de los procesos geoquimicos
que se desarrollan en las mismas.

En el presente trabajo se ilustra esta metodologia con el reconoci-
miento de paleoambientes a partir de las distribuciones de n-alcanos
y del origen y grado de madurez de crudos de petroleo mediante dis-
tribuciones de compuestos esteroidales.

Palabras clave: Ambientes deposicionales. Fosiles geoquimicos. Ma-
duracion térmica. N-alcanos. Compuestos esteroidales. Crudos de
petroleo.

SUMMARY

The study of organic compounds in sedimentary formations which
structure has been preserved or only slightly modified with respect
to that originally synthesized by the living organisms (geochemical
fossils) allows the determination of paleoenvironmental conditions
of sedimentation and further geochemical processes.

In the present paper we show the use of n-alkane distributions for
paleoenvironmental assessment and that of steroidal hydrocarbons
for oil source recognition and maturity correlations among crude oils.

Key words: Depositional environments. Geochemical fossils. Termal
maturity. N-alcanes. Steroidal compounds. Crude oils.

INTRODUCCION

La presencia de materia organica en las cuencas sedi-
mentarias recientes es fruto de la actividad biolégica
autdctona asi como de la deposicién de detritus de pro-

cedencia exterior. Particularmente favorables para la acu-
mulacion de materia organica son las cuencas lacustres
y los margenes continentales, donde la productividad pri-
maria y/o los materiales aldctonos derivados de las plan-
tas superiores constituyen aportes importantes.

La preservacion de estos aportes a lo largo del tiempo
depende, por una parte, de los procesos diagenéticos ini-
ciales, que comportan transformaciones quimicas y mi-
crobioldgicas, ligadas en general a las condiciones de
acidez y potencial redox del medio y, por otra, a la ulte-
rior historia térmica de la formacion sedimentaria (dia-
génesis tardia).

La caracterizacion de la materia orgdnica sedimenta-
ria en términos moleculares o estructurales, que consti-
tuye uno de los objetivos principales de la Geoquimica
Orgéanica moderna, permite obtener informacién valio-
sa sobre:

a) la naturaleza de los aportes organicos a los sedimen-
tos,

b) las caracteristicas de los ambientes deposicionales, y

¢) el grado de maduracion térmica de los sedimentos.

Todos estos aspectos tienen especial incidencia en la
exploracidon petrolifera (Tissot y Welte, 1978; Hunt,
1979), la cual ha contribuido en gran mediada, al desa-
rrollo de esta disciplina.

En este trabajo se presentan aplicaciones recientes del
concepto de marcador bioldgico o fdsil geoquimico a la
reconstruccion de paleoambientes y el reconocimiento de
los procesos de maduracién geoquimica de la materia or-
génica. Se entiende por fésil geoquimico toda molécula
heredada de los organismos existentes en el tiempo de
la deposicion y que ha sido preservada intacta o s6lo con
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cambios estructurales minimos a lo largo de los proce-
sos sedimentarios permitiendo de esta forma reconocer
sus precursores y/o procesos de transformacién. La frac-
cion lipidica sedimentaria es particularmente rica en ta-
les moléculas por abundar en las partes mds resistentes
de los organismos, tales como membranas, cuticulas, es-
poras, etc. y por su escasa solubilidad en agua. Por ello
nuestra atencion se centrara en esta fraccion.

RECONSTRUCCION DE PALEOAMBIENTES

El método mas directo de identificacion del origen de
la materia organica sedimentaria es el éxamen macro o
microscopico de los restos de organismos. Sin embargo,
algunos kerdgenos, particularmente los de origen algal
o lacustre, no contienen restos organicos identificables.
Ademas, en rocas térmicamente maduras (que son las
de mayor interés en exploracion petrolifera) dichos res-
tos son cada vez mas dificiles de identificar y, por des-
contado, no existen en el petroleo. En estos casos el
planteamiento utilizado ha consistido en relacionar la
composicién quimica de la materia orgédnica fosil con la
supuestamente derivada de los organismos predominan-
tes en un determinado ecosistema, tanto a nivel de los
precursores como de la flora bacteriana desarrollada pos-
teriormente.

El método de caracterizacién mas ampliamente usa-
do y que ayuda a interpretar otros parametros opticos,
fisicos y quimicos es aun el basado en el analisis elemen-
tal (relaciones H/C y O/C), definido por el diagrama
de Van Krevelen (fig. 1). Sin embargo, la identificacion
de fosiles geoquimicos en los sedimentos puede aportar
informacion mds detallada para la interpretacion de los
ambientes deposicionales v, en particular, del retraba-
jamiento bacteriano de la materia organica (Seifert y
Moldowan, 1981; Moldowan et al., 1985).

En la fig. 2 se presentan algunos ejemplos ilustrativos
de distribuciones de n-alcanos en sedimentos recientes
.(a-d) y antiguos (e-h). Los predominios de n-alcanos im-
pares entorno al C,, y C,-C,, (fig. 2a y €) indican res-
pectivamente, aportes de tipo algal y de plantas superiores
(Grimalt y Albaigés, 1987). Es logico, por tanto, encon-
trarlos en sedimentos lacustres o de la plataforma conti-
nental. Las distribuciones con predominio de n-alcanos
con numero par de 4tomos de carbono son menos co-
munes y reflejan, segin su predominio, aportes bacte-
rianos directos en ambientes de agua dulce o salada (fig.
2b) (Grimalt et al., 1985 y 1986) o bien ambientes hiper-
salinos en los que ha habido desarrollo de bacterias anae-
robias sobre restos de algas cianoficeas (Dembicki et al.,
1976) (fig. 2f). Este es, precisamente el tipo de perfil que
presenta el crudo Amposta-marino, cuyo origen se dis-
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cutira mas adelante. Finalmente, distribuciones sin pre-
dominio alguno, centradas entorno al C,, 0 C,; indican,
respectivamente, retrabajamiento bacteriano de algas
(fig. 2c) o de ceras cuticulares de plantas superiores (fig.
2d).

Estas distribuciones permiten reconocer cambios de-
posicionales cuando se¢ determinan en series sedimenta-
rias. Asi, segun lo dicho, en la fig. 2e-f se presentan las
series de n-alcanos correspondientes a formaciones eoce-
nas de la Depresion Central catalana, donde se ilustra
claramente una transicion paleoambiental lacustre-
evaporitica de acuerdo con las estimaciones de la sedi-
mentologia cldsica, (Albaigés et al., 1980). Por otra parte
la fig. 2g-h, que refleja los niveles correspondientes al
Jurasico superior y Cretacico inferior del Leg 79 del
DSDP, recogido en la costa atlantica marroqui (Simo-
neit et al., 1984), indica que la materia orgdnica que dio
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Figura 1. — Diagrama de Van Krevelen mostrando los distintos ti-
pos de kerégeno (I: lacustre; II: algal; III: continental) y grado de
evolucién (Tissot y Welte, 1978). ‘

Figure 1. — Van Krevelen diagram showing the different types of
Kerogen (I: lacustrine; I1: algal; III: terrestrial) and degree of evolu-
tion (Tissot y Welte, 1978).
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Figura 2. — Distribuciones de n-alcanos e hidrocarburos isoprenoides (P: pristano; F: fitano) en sedimentos recientes: Plataforma continental
mediterrdnea (A). Golfo Pérsico (B). Delta del Ebro (C) y (D). En sedimentos antiguos: Lignito de Costa de la Vila (Eoceno) (E). Calizas arreci-
fales de Calders (Eoceno) (F). Margen continental marroqui (Leg 79), Jurdsico Sup. (G) y Cretdcico Sup (H).

Figure 2. — Distribution of n-alkanes and isoprenoid hydrocarbons (P: pristane; F: phytane) in recent sediments: Mediterranean Continental
Shelf (A). Persian Gulf (B). Ebro Delta (C) and (D). In ancient sediments: Eocene lignite (Costa de la Vila (E). Eocene reef limestones (Calders)
(F). Moroccan continental Margin (Leg 79), upper Jurassic (G) and upper Cretacic (H).

origen a los llamados esquistos negros (‘ ‘black shales’’),
corresponde a aportes aléctonos (continentales) que fue-
ron depositados en cuencas calidas y estancadas por la
falta de conexién con los mares polares, originando am-
bientes ocedanicos anoxicos, favorables para la preserva-
cién de la materia organica. Esto viene corroborado por
el acusado predominio de fitano sobre pristano. Sin em-
bargo, la apertura de la cuenca atlantica durante el Cre-
tacico, con la separacion de los continentes, dio lugar
a un cierto incremento de la productividad primaria
(aumento de C,-C,, n-alcanos) y a una mayor oxigena-
cidn de la cuenca (predominio de pristano) (fig. 2h).

MADURACION GEOQUIMICA DE LA MATERIA
ORGANICA

La modelizaciéon geoquimica de cuencas en relacion
con su historia térmica y su capacidad de generacién de
hidrocarburos ha constituido uno de los desarrollos mds
espectaculares de la Geoquimica Organica en esta década.

Los modelos geoquimicos que hoy pueden considerar-
se ya clasicos, basados en el indice de madurez de Lopa-
tin (TTI) (Waples, 1980) o en las técnicas de pirdlisis
Rock-Eval (Espitalié ef al., 1977) se han visto completa-
dos y reforzados por otros basados en la cinética de los
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procesos que sufren los fésiles geoquimicos durante la
diagénesis de la materia organica sedimentaria.

La eliminacion de grupos funcionales, isomerizacio-
nes y aromatizaciones a lo largo del tiempo son las prin-
cipales reacciones observadas en las moléculas
depositadas originalmente en las cuencas sedimentarias
y que han sido utilizadas para evaluar la maduracion tér-
mica de los sedimentos (Seifert y Moldowan, 1978; Mac-
kenzie et al., 1982).

Suponiendo que estos procesos son reacciones quimi-
cas de primer orden (A —%> B) en los que las concen-
traciones globales del reactante y producto final no cam-
bian o que lo hacen de manera simultanea, las relacio-
nes de ambos productos se regiran por la ecuaciéon de
Arrhenius (k = A exp (—E/RT)), donde el logaritmo
de la constante de equilibrio (k) es funcion lineal del in-
verso de la temperatura en el sedimento (T). De esta for-
ma, conociendo las constantes A y E de cada reaccién
se podria, a partir del andlisis geoquimico de las mues-
tras, reconstruir su historia térmica.

Sin embargo, es dificil establecer escalas unicas de ma-
durez, validas para cualquier situacidon geoldgica, por-
que las reacciones quimicas posibles tienen diferentes
constantes cinéticas y, en consecuencia, algunas pueden
verse mas influidas que otras por los procesos de calen-
tamiento causados por ritmos de subsidencia y gradien-
tes geotérmicos distintos. Esto fue observado por
Mackenzie et al. (1982) al comparar resultados de la cuen-
ca Panodnica (Europa central), del delta del Mahakam
(Indonesia) y de la cuenca de Paris (Francia), que pre-
sentan gradientes geotérmicos de 15 °C, 7 °Cy 0.5 °C
por milidn de afios, respectivamente. Ello requiere el es-
tablecimiento de modelos calibrados para cada situacion,
pero que son de gran interés para la reconstruccién de
los procesos sedimentarios.

Ante la imposibilidad de presentar en detalle el cuer-
po de conocimientos actualmente disponible en este cam-
po, ilustraremos los principales conceptos a partir de la
familia de compuestos de tipo esteroidal, con una apli-
cacidn posterior a la correlacion de los crudos de petro-
leo de la cuenca de Tarragona.

En la fig. 3 se presenta un esquema simplificado del
ciclo geoquimico de los esteroles (I y VI). Este esquema
se basa en los resultados obtenidos en el estudio de mues-
tras procedentes de secuencias sedimentarias conocidas.
Asi, en la figura 4 puede verse la evolucion de algunos
componentes representativos de la fase de diagénesis pri-
maria a lo largo de la columna sedimentaria Nedgena
del San Miguel Gap (Leg 63 del DSDP). Las transfor-
maciones implican transposiciones de dobles enlaces (A)
o estructurales (C), isomerizaciones de centros quirales
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Figura 3. — Principales procesos geoquimicos de los esteroles.

Figure 3. — Main diagenetic and catagenetic processes of sterols.

(C) y aromatizaciones (B). Su progresion sistematica, que
refleja su dependencia de la temperatura, es consistente
con la observada en otros testigos (Brassell et al., 1984),
de manera que esta secuencia de reacciones puede con-
siderarse de valor general.

La deshidratacion de estanoles (I) a A2-esterenos (II)
y posterior isomerizacion A4y As (III) ocurre con rela-
tiva rapidez (fig. 3). En este proceso se retiene la confi-
guracion 20R, sin embargo, a mayor profundidad se
produce la transposicién espinal a diasterenos (IV) con
la isomerizacién progresiva del carbono C-20. Es inte-
resante sefialar que en sedimentos mas antiguos (p.¢j. en
los esquistos negros cretacicos) esta reaccion ocurre en
un intervalo mucho mas reducido (alrededor de los 40-45
°C). Las fases posteriores de maduracion catagenética,
no representadas en la fig. 4, conducen a los compues-
tos saturados con estereoisémeros 13« 178 y 138 17c.

V).

Los derivados aromatizados indicados en la fig. 4B
parecen formarse a partir de los A¥s-esteradienos (VII),
de aqui su aparicién en fases relativamente precoces de
la diagénesis, aunque la profundidad varia de unas for-
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Figura 4. — Progresion, con la profundidad (Leg 63 DSDP) de A)
la isomerizacion de esterenos (A*y AS), B) la formacion de antraste-
roides y esteroides aromatizados en el anillo A y C) la transposicion
espinal a diasterenos.

Figure 4. — Evolution with depth (Leg 63 DSDP) of: A) sterene iso-
merization(A* and A%), B) formation of anthrasteroids and ring-A
aromatized steroids and C) diasterene rearrangement.

maciones a otras. Asi, mientras en el San Miguel Gap
se forman alrededor de los 400 m, en sedimentos del Gol-
fo de California, afectados por manifestaciones hidro-
termales, este proceso ocurre en los primeros 100 metros
de la columna sedimentaria; en cualquier caso en el li-
mite superior de la zona de generacién de hidrocarburos
(Hussler y Albrecht, 1983).

Si bien todas estas reacciones estan gobernadas por la
accion de la temperatura y la accién catalitica de las ar-
cillas, la formacién de los distintos tipos de derivados
aromdticos (VIII, IX) parece estar mediatizada por la ac-
tividad microbiolégica, pudiendo servir, de esta forma,
de indicadores paleoambientales.

En las fases de maduracion catagenética, que resul-
tan decisivas para la formacion de hidrocarburos petro-
ligenos, el ciclo geoquimico de los derivados esteroidales
progresa hacia la formacion de compuestos saturados (es-
teranos (XII) y diasteranos (V)) o bien aromaticos (con
aromatizacion progresiva de los anillos C al A) (X y XI).
El nimero de compuestos isoméricos aumenta como re-

sultado de la epimerizacién de centros quirales (C-5,
C-14, C-17 y C-20) y sélo son reconocibles ya por frag-
mentografia de masas (Seifert y Moldowan, 1978). Pre-
cisamente la complejidad de las distribuciones resultantes
proporciona a esta familia de hidrocarburos un elevado
poder de diagndstico en exploracidn petrolifera al per-
mitir el establecimiento de correlaciones crudo-crudo y
crudo-roca.

Con el fin de ilustrarlo hemos indicado en la tabla I
las distribuciones y relaciones de fésiles geoquimicos de
tipo esteroidal de los crudos de petréleo del campo de
Tarragona. La roca madre en la que fueron generados
estos crudos corresponde a los niveles carbonatados del
Mioceno medio (Formacion Casablanca), inicidindose el
proceso en el Plioceno superior cuando dicha forma-
cién quedo enterrada a una profundidad de alrededor
de 3.000 metros alcanzando una temperatura de 160-190
°C, a la cual pueden generarse hidrocarburos. Después
de la migracion, el petroleo se acumuld en sedimentos
del Mioceno superior y medio y del Mesozoico. En di-
cha tabla se puede observar que todos los crudos a ex-

Tabla 1. Indices y relaciones obtenidos a partir de los trazadores mo-
leculares de las principales acumulaciones de petrdleo de la cuenca
de Tarragona. Los indices « 0 8 indican la estereoisomeria de los car-
bonos C-14 y C-17.

Table 1. Characteristic molecular marker indices and relationships
from the main crude oil accumulations found in Tarragona Basin.
« and S refer to the stereoisometry of C-14 and C-17 in steranes.

A B C D E F G H I
Esteranos (I1I)

C,(85208) — 39 40 41 38 40 33 35 47
C(8520S) — 36 36 38 37 36 37 38 17
C,(88208S) — 25 23 21 24 23 30 27 36
C,xa20S/(S+R) — 47 46 46 46 44 43 42 43
C,20RBB+aa) — 8 79 75 78 76 74 13 76
C,,20Rrr/(rr+sd) — 67 55 52 46 43 44 40 11
(C,,/C5)B820R — 73 68 62 57 52 54 54 49
MA-Esteranos (X)

C, — — ND 32 34 33 32 30 39
28 — — ND 41 39 39 42 42 25
Cy —~ — ND 27 27 29 26 27 36
TA-Esteranos (XI) )
(C,6”/C15)20S — — ND 0.62 0.59 0.64 0.89 0.82 1.04
(C,,/C9)20R — — ND 1.70 1.30 1.44 1.78 1.55 0.55
21/ Cx — — ND 1.80 2.00 1.62 1.57 1.37 1.70
TA/(TA +MA) 56 40 44 39 30 27 12

A) Salmonete; B) Angula; C) Castellén; D) Tarracb; E) Casablanca;
F) Montanazo; G) Dorada; H) Tarragona; I) Amposta
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cepcion del de Amposta, son muy similares en su
distribucién de hidrocarburos esteroidales, C,;, Cy;s ¥ Cyo
tanto por lo que respecta a las series saturadas como a
las aromatizadas, en el anillo C (MA-esteranos) y en los
anillos A, B y C (TA-esteranos). Ello es indicativo de
un mismo origen para ocho de los crudos y de una roca
madre diferente para el de Amposta. El menor conteni-
do de esteranos C,; con respecto a los C,, y C,, carac-
teristico del crudo Amposta, indica un origen marino a
partir de una roca madre carbonada (Moldowan et al.,
1985). '

La diferencia mas espectacular entre el crudo Amposta
y los demads consiste en la presencia, en el primero, de
concentracioens elevadas de 4o-metilesteranos y hopa-
nos. (Albaigés ef al., 1986). Ello se debe a una contribu-
cién tnica de material bacteriano (Taylor, 1984) que se
desarrollé a causa de un ambiente deposicional hipersa-
lino. Un indicador especifico de episodios hipersalinos
durante la deposicién de rocas-madre en ambientes
carbonato-evaporiticos es el gammacerano, que se en-
cuentra en el crudo de Amposta pero que no esta pre-
sente en los demds crudos. Contrariamente a lo indicado
por Seifert y otros (1983) no se encuentran indicios de
compuestos terrestres en este crudo.

La relacién entre esteranos transpuestos y regulares
(C,;20Rrr/(rr + sd)) depende al mismo tiempo del origen
de los crudos y de su madurez (Seifert y Moldowan,
1978). De nuevo es de destacar la diferencia entre el cru-
do Amposta y los restantes. Los crudos mas maduros,
localizados en la parte mas profunda de la cuenca (An-
gula y Salmonete), contienen cantidades muy pequeiias,
y a veces irreconocibles, de trazadores moleculares. Por
otra parte, de acuerdo con las relaciones esteranicas
BBABB + aa) y 20S/20(R + S), 1a composicion de los cru-
dos no ha sido afectada por la migracion de los mismos
(Seifert y Moldowan, 1981). Finalmente las medidas de
isomerizacién de esteranos en las posiciones C-20 (R

—> §)yC-14yC-17 (¢ —> f8) indican la no
existencia de diferencias significativas entre los crudos,
incluyendo el de Amposta, con lo que se observa que los
isémeros realmente han llegado a su relacién de equili-
brio a este nivel de maduracion.

Un parametro mas util para indicar el grado de ma-
durez es el basado en los hidrocarburos esteranos aro-
matizados (X y XI) segin la relacién: triaromaticos/
(triaromdticos + monoaromaticos). En a cuenca de Ta-
rragona la aromatizacion se encuentra en una fase tem-
prana en el crudo de Amposta y avanza consistentemente
con la profundidad de la roca-almacen en los otros cru-
dos. Esta tendencia ha sido observada en cuencas de sub-
sidencia lenta por Mackenzie y McKenzie (1983), que es
la situacién que se da también en la de Tarragona.
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De lo anterior se deduce que a partir de las distribu-
ciones y relaciones de estos indicadores moleculares pue-
de reconocerse el origen, el grado de madurez y la
migracién de los crudos de petroleo, aspectos de gran
importancia en la prospeccion de hidrocarburos.

Existen en la literatura parametros alternativos, ba-
sados en otros fosiles geoquimicos entre ellos derivados
triterpanoides e hidrocarburos aromaticos policiclicos
(metilnaftalenos, dibenzotiofenos, etc...} y que también
han sido aplicados al caso de los crudos de la cuenca.de
Tarragona (Albaigés et al., 1986) con lo cual la Geoqui-
mica Organica dispone hoy de una amplia variedad de
indices de aplicacion en la resolucién de los distintos pro-
blemas ‘que el estudio de cuencas plantea.

CONCLUSION

La introduccidn de las técnicas analiticas modernas,
y principalmente de la cromatografia de gases-
espectrometria de masas computerizada, en el estudio de
la materia orgénica sedimentaria permite la identifica-
cion de fosiles geoquimicos a partir de los cuales pueden
reconocerse ambientes deposicionales y procesos geoqui-
micos antiguos. Asi, se ha visto que el andlisis de las dis-
tribuciones de hidrocarburos alifdticos lineales e
isoprenoides (pristano y fitano) permite la determinacién
de aportes algales, bacterianos y de plantas superiores
asi como la identificacion de condiciones oxido-
reductoras en ¢l medio deposicional. -

Por otra parte, el estudio en las formaciones sedimen-
tarias dé moléculas organicas mds complejas, con estruc-
turas relativamente preservadas con respecto a las
sintetizadas originalmente por los organismos vivos y con
un elevado numero de centros quirales (p.ej. compues-
tos esteroidales), permite efectuar una caracterizacion es-
pecifica de la materia orgdnica presente en dichas
formaciones. Ello resulta especialmente util en las cuen-
cas con potencial petroligeno ya que a partir de estos
compuestos se pueden efectuar correlaciones crudo-crudo
y crudo-roca madre y reconstruir su historia térmica.
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