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LUPANOIDES






LUPA

La preséncia de lupa (CXXVIII) en mostres geologiques
s’associa a aports de plantes superiors terrestres (Ekwezzor,

1378, Ekweazor et al., 1979a, k) ja gue aguest compost ez itroba =z

?
les angiospermes dicctileddnies de les guals n’és un  biomarcador
especific (Simoneit, 12%&).

CXXVI
L>espectre de massez del lupéd hz estat descrit psr Henderson
et s1. r1989). E= ceracteritzs pels seglients fragments: =1 pic
melecular m/z 412, el de pérdus d’un metil 1 un iscpreopil; el pic
bzse m/c 121, degut al trencament del cicle 41 B, 1 finalment,
el m/z 259 gus conté el=s ciclez A, B i C.
Des-A-103(H)-1lupa
Aguzszt  compost (CXXIX) £'ha identificat en sediments marins,
deltaice i en llacse recents i antics (Corbet 198C: Simconeit,
19261, L’estructurs i fragmentacionz mégs importants venen
descrites al seglent esguema:
237
CXXIX

L’ espectre de masses del compost es mostira a la figura 102,
Cal destacar que els pics predominants son el pic mclecular (pic
base m/z 230) i el pic de peérdua del grup isopropil m/z 287. Junt
amb aguests fragments hi ha el m/z 123.corresponent als cicles B
o E tal com s’indica a 1'esquema anterior.
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Figura 142 Ezpecirez de2 masse:z: del dez-4-1CR7H iupd (ZENIY
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LUPENS

Des-A-lupens

W

Fine a5 1la present tesi no s'havia identificat en cap mostr
geoldgica un des-A-lupé (CXXX). Aquests compostos tenen 1a
mateixa estructura que els lupans que s’han presentat a l’apartat
anterior. El1 dokle enllac pot estar en posicidé 5010y, 1C(11) ¢

10(12). Per similitud amb altres des-A-triterpens descrits
(Corbet, 1980) es pot suposar que la insaturacié és a la posicid
S(10). Els fragments principals de 1’ezpectre de masses sdrn el

pic molecular m/z 222, el pic de pérdua del grup isoproprpil m/:z
285 1 el pic m/z 136 de trencament de 1'anell B, tal com es
pot observar a la figura 102,

El seu origen estd probablement acs
fotomimética de la lupanons (Corbet et al., 1980).




CXXX

S5(4~+3)~Abeolup-3(5)-&

Aquest compost sintetitzat inicialment per Aguino Neto et ai.,
(1886) s’obtingué per una reaccid de retrc-Michael en fase vapor.

A la present tesi s’ha identificat per primera vegada en una
mostra geologica,. L>espectre de masses (Figura 103 es
caracteritza pel fragment m/z 410, el pic base a 367 degut a la

pérdua del grup iscpropil i els fragments m/z 136 i 121.
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Figura 103, Espectre de masses de 1’abeolupé (CXXXI).
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LUPANOIDES AROMATITZATS
Amb el cicle A aromatitzat

L>existércia de compostos lupancides amb el cicle A arcomatic
€s coneguda (Wolff et al., 1887). Aquests es considera

W
-
1]

provenen de 1la diagénesi de la 3-lupanona per aromatitzacid
iniciada al cicle A. Aixi en una de les mostres estudiades s s
present tesi s’ha identificat per primera vegada el lupa amb =21
cicle A aromatitzat i unsa insaturacié =a ‘anell B, 1,2-1:"-
isopropilproranc) -2,43,4b,7~tetrametil-l,2,3,4,4a,10b,1:,1:.125,
12b-decahidrocrise (CXXXII). Aquest compost es caracterii-a D2l
pic molecular m/z 362, i el pic base m/c 319 de pardua del Srup
iscpropil. Junt anb aguests dos picz es troben ele trencamerts
m/z 145, 158 i 172 caracteristics de 1'agrupacis tetralinz, gue
jz apareixien en =l derivet andleg dels cleancides (Figurs 174:.
CXXX11
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Figura 1C4. Espectre de! lupa parcislment arcwmatitzat (CXXXII:

Amb els cicles A i B aromatitzats

Amb dos anells aromatitzats encara no s'ha identificat cap
compost.
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Amb els cicles A,

B i C aromatitzats

El1 compost amb els cicles A, B i1 € arocmatiszzt:s
igscpropilpropanc?-2,7-dimetil-1,2,2,1-tetranidrocrizs {
ha eztat identificat per Lzflamme i1 Hites (1379 en un
recent.

(:.(:’ CXXX111

El seu espectre es mcs*ra a3 la figure 10%. E= racteritza peil
pic¢ malecular m/z 342, el pic de pérdus del grup 1scprcpil ce Lz
czdena lateral (m/z2 292) 1 el pic m/z 297 gque conté els *res
anells aromatitcats A, B 1 C.
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Figura 105. Ezpectre de mzsses del lupa arcmatic (TXXXIII:,

Amb els cicles A,

B, C i D aromatitzats

Amb els quatre cicles aromatitzats s’ha descrit el 1,2-01°
isopropilpropano)-7-metilcrisé (CXXXIV) de pic molecular m/z 324
amb un pic de pérdua del grup isopropil, que déna lloc al rpic
base m’z 281 (Chaffee i Johns, 1983). També s’ha descrit el
1,2-(1" -etilpropano)-7-metilcrise (CXXXV) de pic molecular m/z
310 i pic base 221 corresponent a la p2rdua del grup e+*il
(Laflamme i Hites, 1878).
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Des-A-lupans

El des-A-lupi gque teé tan sols el cicle B aromatitzat no s'ha
trobat encsra en cap mestras gecldgica. Mentre gque el derivat que
té els cicles B'i C aromatitzats, 1,2-(1'-isopropilpropanc?l-2,2%-
dimetil-1,2,3,4-tetrahidrofenantre (CXXXVI) descrit anteriorment
per Laflamme 1 Hites (1978) també ='ha trobat en mostres de 1z
present tesi.

Q)
@‘ CXXXVI
©

molezular a mr

El =2y especire de ma te e iz - 2
E (m/z 207), tal com ='indi

pic base de peérdua d= l’a*e
figura 1906,

€S
4
4d

A la present tesi £ ha identificat per primera vegs
1, (17 ~iscpropilpropanol-2,58-dim=2til-1,2-dihidrofenantre =2
in safuracio addicional al des-A-lupd de dos anelils aroms
L>espectre de masses es mostra a la mateixa figura 10
caracteritza pel fragment m/z 20% que és el pic base, a mé= d
pic molecular m/z 290 i el pic de pérdua del grup metil (M-15).

Finalment també s’>ha trobat un compost amb els +tres anells
aromatics B, C i D. Aquest té el pic molecular m/z 274 i el pic
base 231 corresponent a la pérdua del grup isopropil.

Tots aquests compostos aromatics de la série diagenética dels
lupanoides soén marcadors especifics de plantes superiors, en
concret d'angiospermes dicotileddnies (Simoneit, 1986).
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Figurs 108, Egpactrez de meszses dels des-A-lupans (CYMNYVI {1 el
seu hemitlegs inssturat)
Seco-C-1lupans
Hussler et &l. (1884) trobaren un seco-C-hopad amb 1’anell [
aronatitzat 1-(3-etil-2,3-dihidro-7-indil1}-2-(2,5,5-trime+ti2-
5,6,7,8-tetrahidreo-1-nafti l,eta (CXXXVII)., A la prezent te:zi
s ha identificat per primera vegada si bé de forma temptativa un
seco-C-lupa isomer de 1° anterlor aromatitzat als cicles B iD, el
1-(1-isopropil-2, 3-dihidro-7-indil)-2-(2, %, S5-trimetil-5,6,7,2-
tetrahidro-1-naftil)eta (CXXXVIII)D. L’eﬂpchre de mas<e= té el
pic melecular (m/z 318) i dos pics sobrescrtints: el m/'z 147
corresponent al fragment gue conté els cicles A 1 B, i el
fragment wm/z 121 (cicles D i E) zaracteriztis dsl=

trimetilsubstituits.

w

El seco-C-lupd amb els anells A, B 1 D aromatitzats trckat
la present teci també 2= conegut (Chaffee et al., 1924).
L’eqpacfre de massecs es caracteritza pel pic melecular m,: 356
els pics corresponents als fragmente m/z l€S (cicles A i B) i m/
127 (ciclecs D i E)Y. També es troben els pics correspenents & I

[ S
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L P - ¢ g= - 3 = -, - 37
perduz de grupzs iszgoropil,
I = A - - g o an e -
145, Ajuests composics
el - - . gm —_— T = 3 >
12 dizzenssil deli lups

CXXXVII ooxx v

Seco-C-des-A-lupans

Per primera vegads, 2 la rcr i = ha i tificet =2 1-
fl-isopropil -2,2-dikidro-7-indi 2,8-dimet I-benzil: gtz
(CXY¥ZIXY, El seu espsctre de mas octre & la figure 177, T
el pic molecular m/z 206, ¢l pi rrezporent =1 zicle D i E m/z
127, el de pérdua d2l grup isopropil m‘c 145, Finalment == trcksa
el pic m/z 112 degut a 1’anell B arcmitic dizubstituiit., & 1=
mateix fizura es mostra 1’ecspectre de mszzez d’un izoner

dazconegut.,

CXXXIX
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A-lupa (CXXXIX)
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SEGON CAPITOL
ESTUDI GEOQUIMIC DE LES CONQUES LACUSTRES TERCIARIES
DELS PAISOS CATALANS






Plantejament de 1’estudi

En agquest capitol s’estudien diferents conques lacustres
fdssils, wubicades entre 1la Serralada Iberica i els Pirineus,
totes elles pertanyents al Terciari. En concret, s’ han
seleccionat la conca de Campins (QOligoceé superior), la conca de
Ribesalbes (Miocé mig), la conca de Rubielos de Mora (Miocé mig),
la conca de Libros (Mioce superior) i la conca de 1la Cerdanya
(Mioceé superior).

Totes aquestes conques es caracteritzen per tenir uns nivells
de matéria organica que les fa interessants com a roques mare de
petroli (algunes d'elles han estat explotades mitjancant
técniques de pirdlisi) o també per la preséncia de Jaciments de
carbé.

A les properes seccions es procedeix a 1la descripcié de
cadascuna d’aquestes conques des del punt de vista de 1la
geoquimica organica. Primer es fa un breu recull de la situacié
geolodgica de la conca, 1 se situen les mostres analitzades a la
corresponent columna estratigrafica. També es descriu breument
1’analisi petrografica i la composicié elemental de 1la mateéria
organica, aixi com algunes caracteristiques obtingudes per
técniques de pirdlisi. A continuacid s’estudien els biomarcadors
descrits al primer capitol. En primer 1lloc els compostos
aciclics, 1lineals i ramificats, tot comencant pels compostos
hidrocarbonats, després els oxigenats i finalment els sofrats. En
segon lloc els biomarcadors ciclics; es comenga pels
sesquiterpenoides i diterpenoides, se segueix amb els
triterpencides fent mencié especial als esteroides i hopanoides,
amb menys detall es descriuen els oleanoides, ursancides i
lupancides.

Les distribucions d’agquests biomarcadors, permeten establir
els tipus d’aports que reberen les conques estudiades, tot
caracteritzant-ne els majoritaris, el tipus d’ambient en el qual
s’originaren, amb el que s’obté una idea de 1les condicions
paleoclimatiques, i finalment proporciona la histoéria evolutiva

d’ agquests compostos.
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CONCA DE RIBESALBES






SITUACIO GEOLOGICA

La conca de Ribesalbes estd situada a 1l'extrem ZE del szector
meridional de 1l1la zona d'enllac entre la serralada Costero-
Catalana i la Ibérica (Figura 1). La successi¢ estudiada tingue
el seu origen en un llac del Mioce mig, en concret del
Serraval.lia (12 milions d’anys), que degué tenir una superficie
aproximada d'uns 50 Km2 i una extensid de 1'area font de la conca
d’uns 150 km2 (Anadén et al., 1989).

Els principals ions en dissolucié del llac probablement foren
1’ hidrogenocarbonat 1 el sulfat, aix1 com els cations calci i
magnesi (Anadoén et al. 1988b). L’area font esta dominada per
carbonats del Cretaci i Jurassic, aixi com petits afloraments de
gresos i lutites, carbonats i evaporites (guixos) del Triassic.

El tipus de vegetacidé trobada correspon a plantes superiors de
clima subtropical a tropical, Jjunt amb algues Botriccoccus
braunii (Hernandez et al., 13826).
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Figura 1. Situacid geoldgica de 1la conca lacustre de

Ribesalbes (extret d’Anaddén et al., 1989).
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La seglidncia d’ompliment de la conca estad formada per les
unitats que es mostren a la figura 2 (Anadon et al. 1983, La
unitat A comprén uns 300 m de material detritic consiztent en
dipdsits de fluxes de masses d’origen col.luvial-al.luvial. Lsa
unitat B, d’origen lacustre, esta formada fonamentalment per uns
100 m de dolomies pobres en magnesi. L’existéncia de fulles de
plantes, insectes 1 amfibis, ben preservats en el registre
fossil, aixi com 1’existéncia de laminacid i 1’abséncia de fauna
bentdnica, suggereixen gque en aguest periode es formd wun 1llac:
meromictic amb unes condicions andxigues. La unitat C conté
fonamentalment 1limolites 1 gresos i té uns S0 m de gruix.
L’existéncia d’entrades de material detritic es fa me&s notoria e
agquesta unitat, aixi la preséncia d’estructures d’onatge (rig:s
marks) apunta a l'existéncia d’episodis d’agitacid en un fons
llac menys profund. La wunitat D esta formada per un nive
olistostromic de calcaries del Cretaci d’uns 70 m de gruix
Finalment 1l& unitat E, formada per una alternancia de calcarie
amb intercalacions d’argiles d’uns 25 m de gruix, es degué form
en un ambient lacustre obert d’aiglies scmes. les most
analitzades provenen de la unitat B i la seva situacio es
a la correspcocnent columna estratigrafica (Figura 2). Les ms
escollides per a 1’andlisi representen dues i i
diferenciades, aixi Rib 07 és una dolomia lamina
una limolita carbonatadz no laminada.
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ANALISI DE LA MATERIA ORGANICA

L*an&lisi petroldégica ha constatat una gran abundancia
d’alginita, amb colénies de Botriccoccus braunii 1 algue
filamentoses abundants (Permanyer 1 Garcia Vallés, 19&87). Dalxr
banda, també & ha identificat pirita framboidal, associada
rogues amkt elevats continguts de matéria orginica. Finalment,
1’anilisi ERock Eval de les mostres déna lloc a unes raons H/C i
0/C gue dins del diagrama de van Krevelen correspcnen a gquerogens
del +tipus I, d'elevat potencial ©petroligen. L’estudi de 1la
reflectancia vitrinitica indica un estadi de maduresa intermédia.
Agquestes caracteristigues possibilitarern gue les piscsarres
bituminoses de 1la conca de Ribesalbes fdéssin ezplotades a
comengaments de segle per a produir petroli per técniques de
pirdlisi (Hernandez et al., 1826).

IR

Finalment 1'analisi elemental de les mostres es presenta a la
Taula 1. Els resultats indiquen uns continguts molt elevats de
matéria organica. L'existéncia de laminacié a la mostra Rib 07
implica millior preservacié i per tant un contingut encara mes
elevat de matéria organica, tal com es reflexa en el %C.

Taula 1
Mostra 7.C YA 7N
Rib 07 10.3 0.33 0.06
Rib 08& 7.3 0.06 0.04
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ANALISI DE LA COMPCSICIG LipfpICcA

Compostos aciclics

Compostos hidrocarbonats. A la figura 3 es mostren els
cromatogrames corresponents a la mostra Rib 07 i Rib 08. En
aquests destaquen per la seva abundancia uns hidrocarburs
isoprenoides altament ramificats de tipus T (C20, estructura IV i
C25, estructura V). També es troben una série d’alquens que,
d*acord amb el seu espectre de masses, tenen una estructura
isoprenocide del mateix tipus T (C20 i C25). Aquests sén nmenys
abundantsa la mostra Rib 08 . Els hidrocarburs lineals d’aquestes
mostres comprenen una distribucié d'homolegs entre 14 1 35 atoms
de carboni, amb predomini dels de longitud de cadena senar i
maxim a C31. Aixi els indexs de preferéncia de carboni (IPC) sdn
8.4 a Rib 08 i1 6.4 a Rib 07. La concentracid total de n-alcans,
13 ug/g a Rib 07 1 3 ug/g a Rib 08, és paral.lela amb 1la de
matéria organica total, que es reflexa en el percentatge de
carboni (Taula 1).

Els fragmentogrames de la figura 4 representen els ions ms/z 85
i 183 que destaquen respectivament els alcans 1lineals i
isoprenoides; sobresortint per la seva abundancia els
isoprenoides altament ramificats de tipus T. L’estudi del
fragmentograma m/z 183 permet destacar 1®’abundancia del fita, que
contrasta amb la quasi abséncia de prista donant légicament unes
relacions de prista/fita molt inferiors a la unitat. En el mateix
fragmentograma també apareixen alguns isoprencides encara no
identificats (%),

A la figura 5 es mostren els fragmentogrames corresponents a.s
homblegs C20 (m/z 280> i C25 (m/z 350) dels hidrocarburs altament
ramificats amb una insaturacicd. Els espectres de masses d’aquests
compostos es descriuen a les figures 6 i 7 del primer capitol.

Compostos oxigenats.. A la figura 6 es mostra el fragmentograma
que destaca els cromans. D’acord amb el seu ordre d'elucic es
troben el 8-metil (MC); els 5,8- i 7,8-dimetil (DC) i finalment
el 5,7,8-trimetil (TC) 2-metil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)
cromans. La relacid descrita per Sinninghe Damsté (19882
TC/cromans totals és igual a 0.71.

A totes les mostres e2studiades a la conca de Rikbesaibes s®han

identificat alcohols primaris, encara que amb guantitats meit
petites. Contrariament, i amb una abundancia important, s®han
trobat els seglients alcohols secundaris: 3-octadecanol, 2°

hexacosanol i 4-hexacosanol. Una distribucid representativa
d’aquests alcanols es mostra als fragmentogrames de la figura 7.
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Figura 3.

Cromatogrames de la fraccié d'hidrocarburs slifatics
de les mostres Rib 07 (superior) i1 Rib 08
(inferior). C representa els alcans lineals, H els
hopens, T els hidrocarburs altament ramificats i S
els corresponents derivats tiofénics.
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Figura 4. Fragmentogrames m/z 85 i 183, corresponents als
hidrocarburs alifatics lineals (C) i isoprenoides
(F, fita; T, altament ramificats; S, els seus
derivats tiofénics; = isoprenoides desconeguts).
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Figura 5. Fragmentogrames dels hidrocarburs altament

ramificats de 20 (m/z 280) i 25 (m/z 350) atoms
de carboni.
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Figura 6. Fragmentograma corresponent als cromans 8-metil
(MC); els 5,8- i 7,8-dime%il (DC) i finalment el
5,7,8-trimetil (TC» 2-metil-2-(4,8,12-trimeti
tridecil))cromans (respectivament ions m/z
161, 175 i 189).
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Figura 7.

Fragmentograma corresponent als alcohols (m/z 75),
l1-alcanols (M, /= 1032, 2-alcanols (E, m/z 117);
marcats amb ¢ es mostren alguns alcanols
ramificats.
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Els aldahids presents a aguss<a: Zz:*r=2: 1. TEE
fragmentograma m/z= 96 de 13 figura 3, en 2. 23ual apareixzen
homdlegs de C20 a C3C, amb predomini lleugerament parzll i maxim
a C24. ‘

Les metilcetones identificades presenten la mataixa
distribucié a les dues mostres. Aquesta comprén els homolegs de
Cl15 a C35, sense quasi predomini parell-senar i maxim a C28
(Figura 8). A més de les metilcetones e2s troben altres cetcnes
lineals, des de les etil fins a les pentilcetones. En tots els
casos les distribucions tenen els mateixos homolegs gJue 1les
metilcetones i no hi ha quasi predomini parell-senar, (veure
fragmentogrames m/= 72, 86, 100, 114 de la figura $). A més
d’aquestes, a tots els fragmentogrames de la figura 8 apareixen
unes cetones altament ramificades i abundants. Alguns espectres
de masses d'aquestes cetones es mostren a la figura 21 del primer
capitol.

Els cromatogrames de 1la figura 9 corresponen als acids
lineals. Les distribucions es caracteritzen pel predomini dels
homdlegs de longitud de cadena parell i maxim a C24. A la mostra
Rib 07 també s’han identificat els &cids isoprenoides de 15 (acid
3,7,11-trimetildodecancic?, 20 (fitanoic, XX) i 35 (estructura
XXI1 del primer capiteol) atoms de carboni. Aquests es mostren a
la figura 10 mitjangant. els fragmentogrames m/z 74 i 101 que
destaquen, respectivament, els Aacids lineals 1 isoprenocides.
Finalment, també a la mateixa mostra Rib 07, s*ha trobat 1'acid
2-metilhexadecanocic 1 els {so 1 anteiso derivats de 1’acid
pentadecanoic.

Els hidroxiacids només s’®han identificat a la mostra Rib 07 i
corresponen a la série w-1. La distribucié d’homdlegs comprén del
C24 al C34 amb maxim a C26-C28 i predomini de les cadenes amb
nombre parell d’atoms de carboni, tal com es mostra a la figura
11. E1l fragmentograma m/z 117 d’aquesta representa conjuntament
els acids lineals trimetilsilil derivats i els w-1 hidroxiacids,
en canvi al fragmentograma m/z 204 apareixen destacats els w-l
hidroxiacids trimetilsilil derivats tant a la funcid acid com a
la funcidé alcohol. No s*ha identificat cap altre seérie
d* hidroxiacids. El1 {fragmentograma m/z 132 apareixz a la mateixa
figura com a referéncia 1 correspon als acids carboxilics
trimetilsilil derivats. :

Compostos sofrats. S’ha identificat el 2-metil-5-

~ pentadeciltiofé (C20) aixi ccm els dos tiofens isoprenoides de

cadena altament ramificada: 2-isobutil-4-[5* ~(2*,8* -dimetil)]

. tiofe (XXXVIIIa) i 2-isobutil -4-(6° -(2',9’,13' -

trimetiltetradecil)itiofé (XXXVIIIb). L'espectre de masses dels

quals es presenten a la figura 46 del primer capfitol Jjunt amb
altres tiofens no identificats.
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Figura 8. Fragmentogrames corresponents als aldehids <4, m/z

86), metil (M, m/z 58, etil (E, nm/z= 72), propil
(P, m/z €6), butil (B, m/z 100) i pentilcetones (N,
m/= 1147, Marcades amk * le2s cetones ramificades,
entre elles T isoprenoide altament ramificada
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Compostos ciclics

Estercides. Els hidrocarburs d'estructura esteranica +*rcbhats
en aquestes mostres soén majoritariament saturats 1 presenten
distribucions d’homblegs entre 27 i1 29 atoms de carbkcni i(veura
fragmentogrames m/z 217 de la figura 122, amb predomini
dels estereoistmers 5S5a,140,17x. També es troben com a compoztos
minoritaris els de la série 5f3,14a,!17x. A mes d’aquests, els
compostos insaturats estan representats pels 2-esterens (m/z 215,
Fig. 12). Els compostos estercides amb funcidé oxigenada,
apareixen Jjunt amb esterols C27 i C29, amb el doble enllag en
posicié B i els corresponents homdlegs saturats. A la figura 12
es mostren els fragmentogrames corresponents a les estanones (m/z
231) amb abundancia similar dels homdlegs C27 i C29, i 1les 4-
metilestanones (m/z 245), amb un clar predomini dels homdlegs C30
(m/z 428)
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2500
hle L«.M.L_..,M

0
10000+

cﬁ;«x« Ion 217.00 amu.

7500 *, Caawnex
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Figura 12. Fragmentogrames corresponents als esterans <(m/z
217) i esterens (m/z 215) de Rib 07.
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Figura 13. Fragmentogrames m/z 231 i 245 corresponents a
estanones i 4-metilestanones de Rib 07. .. . . -
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Hopanocides. Els compostos amb estructura hopanica, de maners
similar als esteroides, sén separats per cromatografia de columna
en diferents grups funcionals. A la primera fraccié apareixen els
hopans, hopens i seco-E-hopans, a la segona els benzohopans 1§
hopans sofrats, a la tercera els hopans aromatics, a la quarts
els hopanals i hopanones, els hopanols a la sisena i eis acids
hopanocics a 1la setena (veure par* experimentzl !, D’accrd amb
aquest esquema, a la primera fraccid, s'han identificat {(Taula 2)
distribucions de 178,218 hopar= i hep-17¢(21)-ens (m/’ 131:.
Aquests comprenen homélegs entre 27 i 25 Atoms de carboni, amb
mAxims a €32 1 C35, tal com 25 pcsa de manifest als
fragmentogramas w/z 363 (hopans) 1 m/z 231 (hop-17(21-ens) de .a
figura 14. A més d'aquests tambe es troben distribucions de 3-
metilhopens, amb els mateixos maxims que els derivats desmetilats
(m/z 381, figura 14). Finalment, sobre el perfil mostrat al
fragmentograma m/z 191 també es poden trobar els seco-E-hopans de
25 1 26 atoms de carboni. Paral.lelament, a la segona fraccio
s’ha trobat wuna distribucid de C32-C35 benzohopans (m/z 191,
figura 17) que presenta un perfil semblant al . dels hopens
descrits anteriorment.
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1) 23,24-hexaguisnorhoga

1,2,3,4
2) 2,3,4,22,24-pentaquisnorhopa
3) 3,4,23,24-tetraquisnorhopa
4> 22,29,30-~trisnor-12718)-neochope

5) 22,29,30~trisnorhope

6) 22,29,30-17x(H)-trisnorhopa

7 22,29,30-170(H)-trisnorhopa

8) 30-178(H),21B(H)-norhopa

9) 172(21)-hope + 3-metil-~17(21)-hope

10) 30-178(H),21x(H)-norhopa

11) 173(H>,213(H)-hopa

12) hope

13) 17a(H),213 (H)-hopa

14) 17(21)-homohopé + 3-metil-17(21)-homohope

15) 17(21)-homohopé + 3-metil-17(21)-homohope

16) 17x(H),21B8 (H)-homohopa

17) 17(21)-bishomohope + 3-metil-17(21) bzshomohopé
18) gammacera

19) .~ trishomohopé + hopa

20) 17(21) -bishomohopé + 3-metil-17(21)-bishomohope
21) 17x(H),213(H)-bishomohopa

22) 17«(H),210(H)-bishomohopa

23) 17(21)-trishomohopé + 3-metil-17(21)-trishomohope

24) 17(21)-trishomohope + 3-metil- 17(21)~tr15homohope -
25) 178(H),21B8(H)-homohopa = . CF T
26) 17x(H),213(HY)-trishomohopa o

27) 17a(H),218(H)-trishomohopa + 17(21)-tetrahom0hopé + 3-metil-
17(21)-tetrahomochopé -

28) trishomohopé + 17(21)-tetrahomohopé + 3-metil-17(21)>~
tetrahomohopeé

29) 17x(H)>,21f(H)-tetrahomohopa

30) 17(21)-pentahomohopé + 3-metil-17(21)-pentahomohope

31) 17x(H)>,21R (H)-tetrahomohopa

32) 17(21)-pentahomohopé + 3-metil-17(21)-pentahomohope

33) 17x(H)>,21R3 (H)-pentahomohopa

34) pentahomohopa

35) 17x(H),21pB (H)-pentahomohopa
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Figura 14. Fragmentogrames m/z 191, 231 i 381 corresponents
als hopans, hopens i1 metilhopens de Rib 07.
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Entre els compostos hopanoides funcionalitzats 5’ han
identificat els hopanols de 27, 30, 31 i 32 &toms de carboni. A
la quarta fraccié s’ha identificat 1’ homohopanal i el
bishomohopanal, A més d’aguests s han trobat hopanones,
concretament C31, C32 i C33 etil i propilhopanilcetones. També
s'han identificet les metilhopanilcetones de C27 a C35 atoms de
carboni de 1la série BB, eaixi com de les séries of 1 Bax. A 1la
figura 15 es mostren els fragmentogrames corresponents a les
diferents hopanones i hopanals (m/z 191). Donada la complexitat
de la mescla es mostren en aquesta figura els fragmentogrames
dels ions corresponents als trencaments de les cadenes laterals.
A teall d’exemple, al fragment m/z 261 es destaguen els compostos
d’estructura hopanoide de 34 atoms de carboni, el compost amb el
temps de retencidé més gran correspon al que té el grup carbonil
en posicioé C-33 (metilhopanilcetona) i pertany a la série 88, a
temps de retencid inferiors hi ha les restants séries: B i ofi. A
la figura 16 es mostren els fragmentogrames corresponents als
&cids hopanoics que es troben en les tres configuracions off, Bux 1

B3 amb maxim a C32.

Finalment, també &='han trobat els hopanoides sofrats (Figura
17), aquesis es represenien en el fregmentograma m/z 191 que
correspon a una mescls complexs d’hopatiofens amb fort predomini
dels de 35 &tome de carboni. Ele icsdmers de la série 17o,212(H)
sén majcritaris encasra que també es troben compoetos de les
céries 170,2Yx(HY 1 17B3,21L (H). Per & cadascun d’asguects
ectereoicomere ec troben dos isdmers posicionals, ele 2-
hopzniltiofens (m/z 97) i ele §-metil-2-hopaniltiofens (m/z 111).

Altrec +triterpenoidec. L'unic que s'ha identificat €=z el
gammacersd, tal com es mostra al fragmentograma m/- 191 de 1la
figura 14. No s’han identificat oleanoidec, wursanoides ni

lupanoides.
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APORTS PREDOMINANTS

L'aspecte més significatiu de l1’antic llac de Ribesalbes éc
1'elevadissima producci¢é algal que ec veu reflectida en el
predomini dels isoprenoides de tipus T a 1la fraccié alifstica.
Agquests compostos foren identificats en primer lloc per Rowland
et al. (1985) a 1'Enteromorfe prolifera. No obstant, l'assignacié
d' aquests compostos a algues macrdfites és fortament qliestionada
per altres autors (Volkman, comunicacié personal). Aquests han
trobat alguns isdmers en algues diatomees provinents d’un 1llac
de 1'Antartic (Nichols et al., 1988). Malgrat sembla probable que
aguests isoprenoides provinguin d’algues, 1la seva distribucio éc
tan ampliament difosa (Robson i Rowland, 1986) gque tot fa pencar
que encars s’ectad lluny d'haver-se precisat el <ceu origen

bioldgic concret.

La gran guantitat d’alginita trobada en aqguestes mostres
concorda amb la singularitat de 1la fraccié d’hidrocarburs
alifatics. D’altra banda, a la fracci¢ de cetones i a la fraccié
de compostos sofrats també ec troben isoprenoides que cemblen
tenir wun origen comu (veure figura 18). Ls importancia dels
aportse algale 1ambé es manifests en la gran quantitat de
compostos amb estructura eslercidsal: esterole., ectianole.,
estanones 1 metilestanones (Volkman, 1986; de Leeuw i1 Baas,

1988).

Ele aportse bacterians 6n tant o més cignificatiue caue ele
algals. En aguest sentit, 1la proporcio hopans/esterans €« :20.
Tal com Jja <'ha descrit &al primer capitol, ele compoctos
d’estructura hopénics s6n prodults fonamentalment per bacterice
mentre que els d'estructura esterdnicsa provenen d'organicmes
eucariotes (algues o plantes superiors). [l gran predomini de
compostos hopanics és per tant indicatiu de la importiancia dels

aporte bacterians.

Una part delse aports bacterians sén de tipus oxic,
concretament els w-1  hidroxiacids (Miura i Tulco, 1875,
Matsumoto et el., 1987) i els 2-alcanols (Albro, 1976). Aquests
s*han pogut originar a la fase bxica de la columna d'aigua del
11ac, tal com ho prova 1’existéncia de metilhopans que <£6n
indicadors de bacteris d’interfase Obxic-andxic (metildtrofs)
(McEvoy 1 Giger, 1986), o també, la preséncia de metilcetores
sense predomini .parell-senar que podrien venir de 1'oxidacié
d’alcans retreballats per bacteris (Grimalt et al., 1989).

Els altres aports bacterians detectats al llsc sén produits en
condicions reductores: els hopans, seco-E-hopans i hopens, aixi
com ele derivats sofrats iddentificats. L'existéncisa de 3-
metilhopans és especifica de cianobacteris (Zundel i Rohmer, 1985
a i b) o dels bacteris metilotrofs indicats anteriorment
(Bicseret et al., 1985; Zundel i Rohmer, 1985 a i b). Aguests
darrers podrien ser els responsables d’una part important dels

lipids bacterians trobats.
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AMBIENT DEPOSICIONAL

Un tret important d’aquests compostos lipidics és la
composicié dels hopans i hopens de C27 a C35, amb maxims a C32 i
C35. La similitud entre les dues distribucions suggereix que els
hopans provenen de la reduccié dels hop-17(21)-ens, perd 1l’origen
d’agquestes seéries d’hopens no és clar. McEvoy (19832) suggereix
que els precursors estan units per enllagos éter al guerogen que
s’alliberen durant la catagénesi, perd agquest no és el cas de les
mostres estudiades, Jja que els hi correspon una maduracid térmica
molt baixa. Distribucions semblants s’han trobat a sediments de
Solar Lake (Boon et al., 1983) 1 sediments de 1la conca
evaporitica Messiniana dels Apenins (ten Haven, 1986) en els crus
de petroli de Rozel Point (Sinninghe Damsté& et al. 1886), Amposta
(Albaigés et al., 1986), 1la Felicidad (Connan et al., 1986) i
Jianghan (Fu Jiamo et al., 1986), tots ells amb un reconegut
origen carbonato-evaporitic. Aquest paral.lelisme concorda amb la
identificaci¢ dels benzohopans que presenten una distribucid
d’ homblegs paral.lela a 1la dels hopens, 1 sén generalment
atribuits a ambients o bé molt reductors o altament carbonatats,.
com és el cas de les mostres analitzades. Finalment la preséncia
de gammacerd representa una altra caracteristica indicativa .de
condicions de sedimentacié evaporitica (ten Haven, 13986).

En aquest sentit un altre aspecte a destacar és 1’existéncia
d’ una relacié prista/sfita molt inferior a la unitat.
Tradicionalment s’ha considerat que 1la clorofil.la és el
precursor d'aquests isoprenoides, perd resultats recents han
mostrat 1la possibilitat d’altres hipdtesis (ten Haven, 1986).
Kaplan i Baedecker (1970) i Nissenbaum et al. (1872) suggerien
que el fita podria provenir del fosfatidilglicerofosfat. Aguest
fosfolipid esta unit per un enllac éter a les cadenes algquiligues
dels bacteris halofilics. El trencament d’ aquest enllag¢
incrementaria 1la proporcié de fitia i explicaria els valors tan
baixos de 1la radé prista/fita en sediments antics d’ambients
salins (Albaigés i Torradas, 1974; Hall i Douglas, 1983; Albaigés
et al., 1986). Per tant en aquest cas la rad prista/fita pot
ésser 1indicativa de sistemes deposicionals hipersalins. A més
d’aix®d, a la conca de Ribesalbes, les condicions de sedimentacid
fortament reductores del llac sén clares i es manifesten en un
elevat grau de preservacio de compostos amb dobles enllagos ©
grups funciocnals de poca estabilitat en medi oxidant: hopens,
hopanols, hopanals, hopatiofens majoritariament de la série 0A0;
esterols i estanols aixi com els aldéhids i alcohols 1lineals.

En condicions and:iigues, un dels proceasscs hakituaisz
d’ obtencid d'energia és la reduccid de sulfats, gue duen a terxe
els bacteris sulfatorreductors. En abséncia de metalls pesants
les espécies de sofre reduides poden combinar-se amb els
compostos lipidics sedimentaris. Aixi, a la conca de Rikesalbes
es troben distribucions d'hopatiofens (LXXXI i LXXXNI)] que
coincideixen amb la distribucid dels hopens a partir dels guals
poden haver-se originat. A més d’aquests, també es troben tiofens
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altament ramificats (XXX1X a i b) que molt probablement provenen
de compostos d'estructurs semblant als hidrocarburs trobate a 1la

primera fraccisé (IV i V),

PROCESSOS DE DIAGENESI

Els compostos identificats a la conca de Ribesalbes, a mécs ce
permetre el reconeixement dels aports majoritarie i les cevce
caracteristiques deposicionals, també permeten il.lustrar algunc
procecssos de trancformacié de lz matéria orgdnica propies delcs
primers ectadis de diagénesi en ambients hipersalins.

En aquest sentit, la gran asbundincia de compostos jsoprenoidec
sltament ramificats, tant hidrocarburs com derivats amb funcions
oxigenades i <cofradec (descrits per primers vegsda dine de lz
present tesi), fa qgue <csigui particularment intereczant cl
plantejament de les seves transformacioncs més probakles, encars
que sigui 8 titol indicatiu, Aixi a l'esquema de la figura 18 ec
mostren lee vies diagenétiques d'aquestis compostos., El  =eu
preccursor és  decconeput, si bé probablement es tracti de
compoctos poliénics o polienocls (A) de 25 &toms de carboni
d'estructura isoprenoidc altament ramificads. En scuect centit,
tal com Jja =*ha indicat anteriorment, & lecs mostires estudiades de
Ribecalbes c’han +trobat diversoc hidrocarburs isoprenoidec
insaturatis amb aguests estructura (P)

Aix1 cal plantejar els procecsos de reduccid (1) del precursor
0 precursors, que a través dels derivats amb una insaturacio
acaben donant 1’alcd (C). Per altra banda ec troben els processos

d*oxidacid (3), la major part dels gquals mediatitzats per 1’azccid
bacterians, que donen lloc &8 cetones (H). Tinalment, ieid
sulfhidric provinent de 1’acciod bacteriana cdele

sulfatorreductors, pot addicionar-se als dobles enllagos. Aguest
mecanisme condueix en primer lloc a la formscid de tiolans (),
que poden actuar de precursors dels tiofens (G) identificate a

les mostres estudisdes.

Altres procescos dc  diagénesi que es poden estudiar & lcs
mocstres de Ribesalbes s6n €ls dels compostos hopsnoides.  Tal com
ecs mostra a la figurs 19, & partir de 1'hopatetrol o d'altrec
hopanoides amb un nombre de csrbonis igual o superior a 35 es
poden produir lec seglients transformscions: 1) decshidratecic i
formacié d’hopens. La insaturacié roman cituada en primer lloc &
la cadena lateral perd posteriorment migra fins a la posicio més
estable 17(21)(E) (ten Haven, 1886). Si el medi és prou reductor
acaben donant 1lloc als corresponents hopans (F). 2) Aguests
mateixos hopens per ciclaci¢ i aromatitzaci6, poden transformar-
ce en benzohopans (H) (Hussler et el., 1884). 3) Ara bé, en medi
Oxic es pot produir 1’oxidacié de 1'hopatetrol, tot generant les
corresponents hopanones (1) i hopanals (J), o bé trencar-se per a
produir acids hopanoics (K). 4) Finalment, si en el medi hi hs
bacteris sulfatorreductors, 1*acid sulfhidric generat pot
addicionar-se &ls hopens i donar lloc als hopil (M) i metilhopil
(0) tiolans, que poden transformar-se en els corresponents
derivats tiofénice (N i P) (Sinninghe Damsté, 1988).
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CONCA DE LIBROS







DESCRIPCI0O GEOLOGICA

La successio lacustre dels voitants de .es mire:z de sorirz de
Libros es 1locali*ca a la -ona meridicral de la 7zsza de Tarol
(Fig. 1). La seqiiéencia de ia Jue provenen iecs mosIr=s eastudiades
correspon al Mioceé superior, en zoncret al Tor=cnia, i es va

originar fa uns 10 milions d’anys. La superficie deil Llac devia
tenir més de 30 KmZ i 1'extensid de 1’area Iont degue arrikbar als
2500 Km2 (Anadon et al., 1986).

Les aiglies del llac contenien quantitats importants
d’ hidrogenocarbonat i sobretot de sulfat, 1’unic cati¢ impcrtant
era el calci, tot donant lloc a unes concentracions de sulfat de
calci de fins a 2 g/L (Anaddén et al., 1388b>.

La conca lacustre esta formada per 1les segilients unitats
(Figura 2): A) unitat detritica inferior, que concsisteix =2n meés
de 150 m de conglomerats al.luvials, gresos i limolites, on la
part superior fou originada en un ambient lacustre d’aiglies
somes. B> Unitat de calcaries alternades amb margues,
corresponent a una facies lacustre oberta (65 m), que s’ompli amb
aiglies dolces. C) Unitat de guixos de la mina de Libros, la part
inferior (50 m) esta formada majoritariament per calcaries i
limolites alternades amb capes de guiz, 1la part superior de 1la
seqgiiétncia (70 m) en canvi esta constituida per guixdos laminats
intercal.lats amb calcaries i limolites. Les capes de limclites
s6n riques en matéria organica i contenen gquantitatz importants

de diatomees i espicules d’esponges, alxi com restes A’ animale i
fulles ben preservades, que indiguer aigiss alcaliness i dcicses.
La massiva preséencia de guii s’origina ger i1a precigitaciz He
sulfat de calci provinent dels guikos del Cretaci {Keugar: 3=
1’area font. Intercal.lats amb aguest:z sedimenrts ararainen veles
fines o noduls de sofre nadiu. D} Unitat detritica supericr =2
o) formada fonamentalment per calcaries esgueletalsz, 3JZue :ce
—upacen originades per una fase lacustre d’aiglies scmes recocera
per diposits al.luvials. E) La darrera unitat son les caicaries

de Santa Barbara (50 m), corresponents també a aigilies somes.

Les mostres estudiades sdn de la unitat C formades per 1la
facies de llac més profund amb un fons anoxic. La litologia de
les mostres LM-25 i LM-48 correspon a uns nivells bituminosos
d’arziles laminades lleugerament carbonatades.
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ANALISI DE LA MATERIA ORGANICA

L’ analisi elemental corresponent a les mostres zselieccionades
es presenta a la Taula 1. El zontingu®t de carzoni Zrzanic 2s Zels
més baixos de les conques lacustres estudiades, 2ncara gue prou

important en termes d’acumuiacidé de materia organica. La mostra
[LM-48, tal com correspon a la seva major quantitat de carboni,
conté molta més gquantitat de lipids gue la LM-2S5.

Taula 1
Mostra 7.C A ZN
LM-25 1.0 0.19 0.10
LM-48 2.1 0.89 0.11

L>estudi petrografic de la mostra LM-48 presenta restes de
fusta alterades. La importancia dels aports terrestres també s’ha
posat de manifest a partir de 1'estudi dels productes de pirdlisi
del querogen per cromatografia de gasos (Anaddn et al., 1988b).

ANALISI DE LA comMposIcIO LipfDICA

Compostos aciclics

Compostecs hidrocarhonzts., A la figura 3 =25 gresentsn =213
cromatogrames corresponents a la mostra LM-2% i M-4C8. In i2eT=
destaca el gran predomini dels n-alcans de longitud de cadenrsa
entre Cl4 i C35. A la mostra LM-48 e2s troba una distribucico amb
predomini dels alcans de nombre parell d'atoms de carboni entre
Cl4 i C20, amb un maxim a C14 (index de preferéncia de carboni,
IPC 0.7), i amb predomini senar entre els de la resta (maxim a
C21; IPC 5.5). En canvi a la mostra LM-25 el predomini és sempre
senar i el maxim es troba a C21. La quantitat d’alcans per zram
de roca és de 5.0 per LM-25 i 8.5 per LM-48. lLes dues mos=ras

s

contenen quantitatz baixes d’alquens i hidrocarburs iscpranoides.

Compostos oxieenats. A la figura 4 es mostren els
cromatogrames corresponents a la fraccio dels alcchols. EZl= 1-
alcanols son majoritaris, agquests cocmprenen distribucions

d’ homolegs de Cl14 a C34, amb un IPC elevat i predomini dels
compostos de longitud de cadena par=2ll. A la mostra [M-25 el
maxim és a C24 i el C22 es bastant abundant; en canvi a LM-4i38 el
maxim és també C24, perd 1’homdleg C26 &s el gue 1i segueix en
abundancia.
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Figura 3. Cromatogrames de la fraccic d’hidrcocarkburs al
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Figura 4. Cromatogrames de la cinquena fraccié corresponents
als alcanols de les mostres LM-25 (superior) i LM-
48 (inferior).




A la figure 5 es mostrz la distribucio dels 1,15-slcandicls
mitjancant el fragmentograms (m/z 73), propi dels £ilil derivatse,
Tal com s'aprecia sén majoritaris els homdlegs de longitud de
cadena parell C28-C34 els quals sén més abundants & la mosira LM-
48. lLa distribucid dels cetoalcohols (m/z 130) és paral.lels a la
dels 1,15-alcandiols esmentats anteriorment =i bé les abundincies
s6n molt inferiors.

A 1ls figura 6 es mostren els cromatogrames representatius de
la quarta fraccié. En ambdds casos sén majoritaris els esters
metilics, després les metilcetones i finalment els menys
abundants s6n els aldéhids,

Els aldéhids comprenen distribucions d'homdlegs entre el Cl18 i
el C24 sense predomini, mentre que els homdlegs superiors tenen
un predomini clarament parell a les dues mostres, molt més acusat
a Ja mostra LM-48, Cal esmentar, no obstant, que aquests
compostos es troben en forma d’acetals. Aixd es posa de manifect
a la figura 7 on es mostra el fragmentograms corresponent a2 1°i¢
m/z 75, Com & referéncia tembé s’hi inclou el fragmentograma m/z
74 on es destaguen els esters metilics.

10000+ Cao fon 130.00 amu.
7500 Cn
5000
Cy S
2500~
0 ST ORPay | 9N l l JA 1 w
160005 ' D“ jon 73.00 amu.
7500~ Dz ‘
000 bu
2500 Dy
. o1 d
0 T 1 l I
15 20 25 30 35 40 45 141] 133

Figura 5. Fagmentogrames corresponents als diols (D, m/z 73) i
cetoalcohols (C, m/z 130) de la mostra LM-48.
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Figura 7. Fragmentogrames m/2z 74 i 75 corresponents als esters
(E) 1 acetals (A) metilics respectivament, de les
mostres LM-25 (sup.) i LM-48 (inf.:.

224



lLes metilcetones de 1les mostres estudiades comprenen
distribucions d’homblegs entre C12 i C33 amb un lleuger predomini
senar i mdxim relatiu a C27. Aguestes es representen a la figura
8 mitjangant el fragmentograma m/z 58. Un tret diferencial és
1’ abundincia dels homdlegs C22 i C24 a la mostra LM-25 i la dels
Cl2 1 Ci14 a la mostra LM-48 (veure figura 6.

Les etilcetones tan sols apareixen de forma significativa & 1ls
mostra LM-25 tal com s'adverteix als fragmentogrames de 1'i6 m/:z
72 de 1la mateixa figura 8. Alli predominen els homdlegs de
longitud de cadena parell i maxim a C22 i a partir de 1'homéleg
C25 no s’®observa predomini parell-senar.

A la figura 9 es mostren els cromatogrames de la fraccio
&cida. Als dos cromatogrames destaca 1’ abundancia de
1’ hexadecanoat de metil gque es troba amb una proporci¢ similar
als maxims C24 (mostra LM-25) i C26 (mostres LM-48). No obstant,
en ambdues mostres sén predominants els &cids carboxilics

substituits.

Els acids dicarboxilics sén majoritaris a 1la mostra LM-48.
Donada la complexitat del cromatograma es mostra el
fragmentograma m/z 98 (Figura 10) qgue els destaca; com a
referéncia & la mateixa figura s’adjunta el perfil dels &cids
monocarboxilics (m/z 74). Tant a la mostra LM-25 com a la LM-48,
el perfil dels acids dicarboxilics no presenta predomini parell-
senar sind una distribucid modal centrada a C26 que contrasta amb
el predcmini parell de les distribucions d®acids monocarboxilics.

Uns altres components importants d'aquestes mostres sén els
hidroxiacids. La mostra LM-48 presenta una distribucidé de C25-C35
hidroxiacids centrates al mig de la cadena sence predomini parell-
senar que s6n molt sbundants i tenen un ma&xim a C32 (Figura 4).
Els seus ecpectres de masses es descriuen a la figura 36 del
primer capitol. Aguests compostos no es troben a la mostra LM-
25.

Els w-hidroxiacids sén predominants a la mostra LM-25 on
presenten una distribucié entre C16 i C30, clar predomini dels
homdlegs de 1longitud de cadena parell i maxim a C26. Aguests
compostos també es troben a LM-48 encara que, en squest cac, les
distribucions no presenten preferéncia parell-senar i son
paral.leles & la dels &acids dicarboxilics (Figura 11, m/z 146).

En canvi, els (w-1)-hidroxiacids presenten una distribucid
uniforme a totes les mostres., Aquesta, en ambdés casos (Figura
11, m/z 117) comprén els homdlegs entre C24 i C34 amb predomini
dels compostos de nombre parell d’atoms de carboni.

Finalment &a la mostra LM-48 s’han trobat petites quantitats
d’ &cids dicarboxflics funcionalitzats amb grups hidroxil i
carbonil &8l mig de la cadena (veure espectres de masses a les
figures 39 i 40 del primer capitol).
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Compostos sofrats. L’andlisi de les fraccions gque contenen
derivats sofrats no ha permés la deteccié de cap derivat.

Compostos ciclics

Aquests compostos es troben en quantitats molt baixes, de
talmanera que s6én poc significatius a les mostres estudiades.
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APORTS PREDOMINANTS

Tant les distribucions de n-alcans, amb predomini dels
homdlegs C25-C23 de 1longitud de cadena senar (Eglinton i
Hamilton, 1963), com les distribucions de n-alcanols (Tulloch,
1876), aldéhids (Prahl i Pinto, 1887) i &acids carboxilics (Cooper
i Bray, -  1963) amb predomini dels compostos C22-C30 amb nombre
d*atoms de carboni parell, indiquen la preséncia majoritaria

-

d’'aports de plantes superiors a les mostres de 1la conca de
Libros.

A mées d’aquects compostos, 1la resta de distribucions és
indicativa de processos de degradacié microbiana. Aixi, a més
dels aldéhids abans esmentats, també es troba una altra
distribucidé centrada a 1’entorn del docosanal, sense preferéncia
parell-senar. Aquest tipus de distribucions ja foren trobades per

Albaigés et 8al. (1884) en wuna 1llacuna dels Monegros tot
observant-se 1la seva relaci¢é amb 1l’activitat bacteriana. En
aquest sentit, Peterson et al..  (1966) i Killinger (1970) han

mostrat que els aldéhids sén un intermedi d’oxidacié microbiana
en el pas d’alcans a &cids carboxilics. Aquestes distribucions
contrasten amb les descrites per (Prahl i Pinto, 1887) amb fort
predomini dels homblegs de longitud de cadena parell entre C22 i
C30 que s6n produides per les plantes superiors.

La preséncia d'activitat bacteriana és encara més manifesta
per la composicié de les metilcetones. Aquests compostos son
indicadorse de transformacié bacteriana de matéria orgénica
terrestre (Brassell et =8l., 1880), en concret provenen de
1'oxidacié de n-slcans o acids carboxilics de longitud de cadena
superior a €22 (Cranwell et al., 1977). Les cetones tembé poden
reflectir aports bacterians directes. Aixi les distribucions de
metil i etilcetones entre Cl2 i C22 amb predomini dels homblegs
de longitud de cadena parell soén paral.leles a les distribucions
d'alcans amb predomini parell relacionades &amb activitat

bacteriana (Grimalt i Albaigés, 1887).

Els 1,15-alcandiols inicialment s’havien atribuit a
coccolitoforids (de Leeuw et al., 1881) i per tant es
consideraven indicatius de medi marfi. No obstant, també s’han
trobat en medis lacustres (Robinson et al., 1886). Probablement
s6n indicatius d'aports de cianobacteris (ten Haven, 1986),
encara gue 1'origen encara no esta resolt del tot. En qualsevol
cas, aquests i els cetoalcohols (els seus productes d'oxidacioc)
cal considerar-los caracteristics d’ambients oxics.

Els acids dicarboxilics poden estar associats =& aports
terrestrecs o microbians. A la mostra LM-48, el paral.lelisme que
presenten amb la distribucid de w-hidroxiacids i 1’abséncia de
predomini parell-senar soén caracteristics d’un origen bacteria
1ligat al procés de retreballament d'aports terrestres (Kester i
Foster, 1963; Miura i Fulco, 1875). Ls coincidéncia d’ambdues
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distribucions fou préviament advertida per Johns i Onder
(1975), que també la relacionaren amb un origen bacterid comu. En
canvi, a 1la mostra LM-25 la distribucié de w-hidroxi&cids de
predomini parell podria tenir un altre origen, probablement algal
(Boon et al., 1977) o relacionat amb bridfite (Karunen i [Ckmsn,

1882).

La distribucié amb predomini parell dels w-1 hidroxiacids pot
correspondre a diversos origens: fongs (<C20, Kester i Foster,
1963) o cianobacteris (>C24, Matsumoto et al., 1987). A la conca
de Libros aquest darrer és l'origen més probable. La preséncia
dels homdlegs de longitud de cadena senar, si bé poc abundant,
també caldria atribuir-ls al retreballament bacteria (Kester i
Foster, 1963) Jja que en els cianobacteris tan sols s’han
identificat els de cadena parell.

Els hidroxiacids centrats al mig de 1a cadena han estat
trobats en molt pogues mostres, Cardoso i Eglinton (1883) han
trobat acids 10,16-dihidroxihexadecanoic i 10,18~
dihidroxioctadecanoic gque provenen de la cutina i suberina. No
obstant aix® els homdlegs de cedena superior a C25 encara no
havien estat deccrits. Donada 1’abséncia de paral.lelisme entre
la distribucio d’aquests compostos i 1la resta d’&cids i
hidroxiacids identificats i tenint en compte 1’elevada abundancia
dels aports microbians a les mostres ecstudiades, els hidroxiidcids
centrats al mig de la cadena probablement indigquin un aport
bacteria especific.



AMBIENT DEPOSICIONAL

Totes 1les transformacions bacterianes descrites anteriorment
impliquen 1la introduccié d’oxigen als compostos 1lipidics que
sedimentaren, i per tant condicions de sedimentecio o0xiques. En
aquest sentit, malgrat la petita quantitat d’ hidrocarburs
isoprenocides trobats en aquests sediments, és possible
identificar una major proporcié de pristd gue de fita, tal com és
caracteristic dels ambients deposicionals oxics.

Com que 1la conca de Libros té sulfats i matéria organica en
abundancia, tan so0ls 1’abséncia d'andbxia explica la manca de
compostos organocsofrats (Sinninghe Damsté, 1988). No obstant, la
preséncia de sofre elemental en abundancia proporciona informacid
addicional sobre 1les condicions ambientals de deposicid de 1la
conca de Libros. Aguest element correspon a una situacid
deposicional on el flux d'oxigen ¢és rectringit (esukbduica)
(Francois, 198&7) i el pH &cid (Zehnder i Zinder, 1980). Aixi, el
eulfur d'hidrogen preodult per reduccié microbiana de sulfates és

fonamentalment reoxidat a sofre elemental i no s&'incorpora a 1la
matéria orgénica sedimentaria.

Agquest procés d’oridacid pot ésser inorganic perd normalment és
accelerat per diversos microorganismes. Aixi, diversos bacteris
fototrofices del sofre (p.e.: Chromatium, Chlorobium) utilitzen el
culfur d’hidrogen en substitucidé de 1’aigua per a dur a terme 1la
fotosintezi, amb el que, en un primer ectadi, es produeix 1la

reaccio:

CO2 + 2H2S = CH20 + 25 + H20

altres organiemes produeixen <sofre elemental tot aprofitant
1'energia guimica dels processos d'oxidacié:

2H25 + 02 ——* 25 + H20

Entre aquests darrers es troben les Beggiatoa, que formen
coldnies a la interfase: sofre-oxigen. Un habitst freglent
d’aquests organismes soén les errels de plantes superiors propies
de terrenys inundats (Joshi i Hollis, 1977). Donat el predomini
de compostos indicadors d’aports de plantes supériors en els
sediments de 1la conca de Libros, és probable que &aquests
microorganismes o altres que es desenvolupin en el mateix tipus
d’ habitat siguin responsables dels processos observats

d’ecumulacié de sofre elemental.
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PROCESSOS DE DIAGENESI

Ateses les condicions deposicionals de la conca de Libros,
compostos trobats il.lustren alguns processos diagenet
d’oxidacio. Els alcans, d’acord amb el descrit per Peterscx
al. (1966) i Kiilinger (1270), formen els l-alcancls, els gu
donen lloc als aldéhids per o-oxidaci¢, gque posteriorment go
ser oxidats a acids menocarboxilics, Faral.lelamen
metilcetonec sdérn produldes per B-oxidacid dels alc (

1867; Allen et al., 18713 Forney i Markovetz,
resumit a 1’esquema que es presentz a la figura 12.

Per altra banda, en preséncia d'oxisen els acids grazzcs goian
ser hidroxilatz en diverses posicions (Miurz i Fulcz, 1873
Posteriorment els w-hidreoxiadcids poden ésser cxnidsts & 3cids
dicarboxilics i aguests a hidroxi o ceto &cids funcionalitzats
al mig de lq cadena hidrocarbonada (veure també ecsquema de 13
figura 12).
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SITUACIO GEOLOGICA

La seqgiliencia lacustre de Campins, esta situada a l’extrem NE
de la Fossa del Vallés (Figura 1) i té el seu origen en una conca
Oligocénica (Estampia), de fa uns 30 milions d’anys (Anadén,
1873). La profunditat del llac degué ultrapassar els 25 metres
mentre que la superficie fou com a minim d’uns tres kildmetres
gquadrats. La seva area font estava formada per materials
fonamentalment silicics, si bé els principals ions en dissolucié
foren els hidrogenocarbonats, el calci i el magnesi.

Els materials oligocénics de Campins conmprenen tres unitats
(Anadén, 1986). La inferior o detritica, formada per sorres
arcossiques de 40 a 400 m de gruix, amb un origen al.luvial. La
unitat intermédia, esta formada per una part inferior d’uns 20 m
de gruix constituida fonamentalment per gresos, argiles 1
calcaries, 1la qual s’associa a una fase lacustre pcc gzr=funda
d’aigiies dolces. Sobre d'aquesta es troba una segligncia de
carbonats de 150 m de gruix associada a un episodi de 1llac
profund i anodoxic, tal com ho posa de manifest la laminacié i bona
preservacié de fdssils delicats (fulles, insectes i -restes de
peixos). Finalment, hi ha una tercera unitat anomenada al.luvial-
superior, que té fins a 120 m de gruix i esta formada per gresos -
i conglomerats, d’origen detritic, que se suposa es dipositaren
en un medi lacustre d’aiglies somes.

A la present tesi s’ha estudiat la facies lacustre profunda
de la unitat intermédia gque conté, tant a la part superior com &
la part inferior de la successidé, unes facies lacustres somes de
transit a facies al.luvials. La facies lacustre profunda esta
formada per una alternanga de calcaries i lutites, 1les guals en
ocasions tenen un elevat nivell de mateéria organica (pissarres
bituminoses). Les mostres analitzades sén C 01 i C 02 (veure
columna estratigrafica a la figura 2). Pel que fa a 1la seva
litologia wuna part correspon a minerals d'argila, mentre que 1la
resta, fins a un 507, correspon a dolomies. La seva composicid
elemental (Taula 1) presenta uns valors forca elevats de

carboni organic.

Taula 1
Mostra %C pAS] 7N
C 01 6.0 1.30 0.10
C 02 5.4 1.10 0.11
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El 1llac fou eutrdfic i meromictic, s&mb wuna estratificacisd
permanent de les aigilies. AixI 1’hipol{mnion andxic és indicat per
l’existéncia de lsminacid fina, 1’escassedat de fauna benténica,
la bona preservacié de macrofits, 1’ abundancia de matéria
organica i la preséncia de pirita framboidal (Anaddén, 1973, 198€;
Anadoén et al., 1889).

En squesta facies lacustre profunda, 1la matéria organica
d'acord amb el diagrema de van Krevelen és del tipus 1 (algsl)
(Permanyer i Garcias Valleés, 19887)., En sgquest sentit s’han trobat
restes d’algues filamentoses, perd també de dinoflagel.lats, a
més de cossos fibrosos i esferes amb halo. Contréariament,
1'3nadlicsi dels pirogrames indica un origen de ceres de plantec
terrestres amb aports subordinats d'algues i bacteris (Anadon et
al., 1988p. La discrepancia d’squests resultats és palesa; per
aixd 1’2nalicsi de la composicié lipidica ofereix un gran interés
per tal d’aclarir quins sén els asports predominants & la conca de
Campins,

ANALIST DE LA COMPOSICIG LIPIDICA

Compostos sciclics.

Compostos hidrocsrbonsts. S*han identificat els alcans de 13 a
33 3toms de carboni, amb predomini dels compostos de longitud de
cadena senar (veure figura 3). No obstant, entre els hemdlegs
inferiore predominen els n-alcans de nombre parell d’'atoms de
carboni, primordialment C14 i C16. La relacié prista/fita és molt
baixa, 0.077 1 0.136, i la concentracié d’alcans és de 73 i 130
og/g per les mostres C 01 § C 02, respectivament. L'homdleg més
abundant éc el C23 a 1la mostra C 01 i1 el.C27 a la mostra C 02.

Compostos oxigenats. En les dues mostres estudiades s'han
trobat els di i trimetilcromans aixi com els compostos
d*estructura desconeguda relacionats smb aquells i descrits a 1la
figura 10 del primer capitol. La relacid trimetilcromans/cromans
totals és de 0.74 (veure figura 4) .
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Figura 4. Fragmentograma corresponent als cromans de la mostra
C 01. Monometil (MC), dimetil (DC) i trimetil (TC)
2-metil-4,8,12-trimetiltridecilcremans.

Els alcohols trobats en squestes mostres (figura 5) presenten
una gran complexitat. La seva composicié ha estat determinada per
cromatografia de gpasos-espectrometria de masces. Aixi, & 1la
figura 6 es presenten els fragmentogrames corresponents ale ions
m/z 103, 117, 131, 145, 159 i 173 que propercioncn lec
dictribucions dele 1-, 2-, 3-, 4-, 5- i 6-alcanols.

Ele 1-alcanols identificate comprenen una m2scle d’lomdlegs
entre el C16 i el C32, amb predomini parell i maxzim a C28. Tambeé
s'han identificat distribucions de 2-alcanols en propeorcio tan
abundant com els 1-alcanols. Entre zquestis predominen  els
homblegs de longitud dec cadena senar i el maxim es troba a1 C29.
A Jla resta de distribucions d’alcohols secundsris €l predomnini
tembé és senar i el maxim es troba entre €C27-C28, tal com gqueds
reflectit eals fragmentogrames de 1ls .figura 6. Aguests, no
obstant, es troben en una concentracidé molt inferior a la dele 1-
alcanols i 2-alcanols. Finalment, a cap de les dues mostres no hi
ha diols ni cetoalcohols.

A la figura 7 es mostren els cromatogrames de la gquarta
fraccit, on es troben els aldéhids, encara que com a components
minoritaris, Aquests presenten, a la mostrs C 01, dues
distribucions, una entre C15 i C25 amb un lleuger predomini senar
i madxim a C23 i 1'altra entre C25-C32 d’un lleuger predomini
parell i maxim a C28. Pel gue fa a la mostra C 02, aguests
compostos no presenten gens de predomini parell-senar i el miuin
ce situa a C27. A les dues nmostres apareixen quantitats
importants de fitanal.

240




Ay

——

| JU&[LL

Figura 5. Cromatogrames correspcnents als alcohcls de la COnRca
de Campins. C Ol (superior), C 0Z (inferior).

241



e nLqulhl

H,r fon 173,00 amu.

3 fon 159.00 amu.

P03 : fon 145.00 amu,

Pe fon 131.00 amu.

".

—) nglll J ,l .lli?iA

€3, - - lon 112.00 amu.’

! s
‘L..-..IL ..1'1[" l l ljln

l )
Moy Ion 103.00 amu.

T

My lon 7%.00 amu.

Figura 6.

Fragmentogrames corresgonents a les mos+res <

(primer) 1 C 02 (sesgon), mozirant el perfil gs
I-alcanols (M) i dels diferents alceoho
secundaris (hidroxils en posici¢ 2 (E>, 3 (P),

(B, 5 (N> i 6 (H), aque corresponen als ions m/z
103, 117, 121, 145, 159 i 173 respectivament; amb
* ec marquen els alcochols ramificats.

c
1

W oin ee

4]
&
n



.Lq'
My
fie

M

- Mys
Mo

bae
Al (M Ma,

")

T4z
M
F‘O
M
Maa
2o
Mg
Mg
k.. ‘
Al fl
UL B
! Nllknlu.., o

Cromatogrames de la quarta fraccié de C Ot (superior) i C 02
(inferior) (M, metilcetones; E, etilcetones; P, propilcetones;
A, aldéhids; F, fitanal; I, 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona).

Figura 7.

243

esthean



A& la mateixa figura 7 ec troben representades 1les cetonecs.
D'entre les metilcetones de 1a mostra C 01 predcmninen lec
de 1longitud de cadena parell dins del rang C12-C22 (ms:xim CZ0).
En canvi, entre els homblegs de C23 a C33 predominen els de
longitud de casdena senar amb mi&xim s C27. Contrariament, s la
mostra C O2 es troben els homdlegs de C15 & (33 amb predomini
senar i maxim a C29. No obstant, lecs metilcetones C20 i C22 tamhe
=én abundants. A més d'aquestes també ec troba la 2,6,10-
trimetil-2-pentadecanona en una proporcié important.

En aquecta figurs també es poden observar els pics

corresponents a lec etil i propil cetones, que elueixen s temps
de retenci¢ inferiore i presenten distribucions cemblants a lec
obtingudes per a les metilcetones, perd amb una major proporcio
de 1'homdleg C20. Aixd es mostra a la figura 8 que presenta els
fragmentogrames de les hexil (m/z 128>, pentil (m/z 114>, butil
(m/z 100), propil (m/z 86) etil (m/z 72> i metil ((m/c T&)

cetones.

Els &cids identificats a la conca de Campins es mostren a 1
figure %. Presenten una distribucié d'homolegs de C14 & C&Z 1
mostren un predomini delc compostos de longitud de cadena parell.
A la mostra C 01 ecs troben €ele mazime a C24 i €C28, menire qus &
la mostra C 02 el mixim és & C24. A lec dues nmnostires £’han

1\l

identificat guantitate idmportsnte d'acid fitanoic. A Li€-S
d’aguests també ec troben distribucions d'acids dicarkoiuilics
entre C20 1 (30 sense quacsi predcemini 1 maxim 5 28, AiXd

=*il.lustra als fragmentogramss de la figura 10 corresponents o
la mostra C 02, on es pot comparar la distribucio dels &cidc mono
i dicarboxilice. També s'han trobat quantitats petites d’algun
&cid dicarboxilic amb un grup carbonil a les pocicions centralcs.

En smbdues moctres els hidroxiadcids que s'han trobat en major
abundancia sén els w-hidroxiacids. Les seves distribucions
precenten predomini parell entre C26 i C30 amb un méxim molt
destacat a C28. A més d’squests, també s’hasn trobat els w1
hidroxidcids, en meccles dins del rang C26-C32 § méxim & CIZ6.
Aguests es representen a la figura 11 mitjangcant €ls
fragmentogrames corresponents a la mostra C 02 gue sén semblants
als de 1la mostra CO1. Amb el trencament m/z 132 ec destaca 1la
distribucié dels &acids monocarboxilice { a m/z 117 1la dels
mateixos acids trimetileilil derivats, junt amb els w-1
hidroxiacids. Finalment, també s'han‘identificat hidroxiicids
centrats al mig de 1la cadena. I[n aguest cas es tracta de
distribucions d' homdlegs de C289 & €33 i midxim al 15-
hidroxitriacontanost de metil,
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Compostos  sofrats. A la figura 12 es presenten els
cromatogrames corresponents a la segona i tercera fraccié (veure
part experimental) de les mostres de Campins; 1la major part dels
compostos precents en aquestecs mescles d’elevada complexitat sén
cofrats.

Els compostos més abundants sén els n-algquiltiolans, que ec
troben en distribucions de (15 a C35 &atoms de carboni amb
predomini dels de nombre parell i mixim a C28. En concret, a ls
figura 13 es mostren els pentil (m/z 115), butil (m/z 101) i
propiltiolans (m/z &7). L[ls propiltiolans €én majoritaris, primsr
tenen predomini parell i mézim a 1’homdleg Cl1&, mentre qgue =&
partir de 1'homdleg C22 hi ha un lleuger predomini censr i maunim
destacat a C27. Pels butiltiolans hi ha un mixim ale homdleges CIi7
i C18, mentre que a partir de 1'homdleg C22 hi ha un lleucer
predomini senar i mixim destacet a C27. A més dele tiolans
linesls destaca 1la preséncis de tiolans isoprenoides. Cle
majoritaric e6n els homodlegs C20, els quals es representen &l
fragmentograma (m/z 3212) de la figura 14. [l majoritari é&s el
2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilundecil)tiold (XY 1IVad, gue es

troba en forma delc ceus dos isdmers cics i trans, També <='ha
identificat 1'isomer 3-metil-2-(3,7,11~-trimetildodecil }tioléa
(XXX1IVb) i tres dels estereoicdmers del 3-04,8,12-

trimetiltridecil)tiols (XXXI1Vc).

Els alquiltiofens identificalis es mostren a la figurs 13, en
el fragmentograma m/r- 87 ec destaquen els 2-alguiltiofenc que
segueixen un perfil cembant a8 la distribucid dels e-
alquiltiolans. Ec¢ & dir, una dicstribucié bimodal amb maxims als
homdleges C17 1 C28. Enire ele 2-metil-B-alquiltiofens (m/z 111)
predomina el 2-metil-5-trideciltiofée (C1&). També es troben els
icoprenoides C20 que es mostren sl fragmentograma (m/z 308) de la
figura 14 on apareixen elc isoprencides 2,3-dimetil-5-(2,6,10-
trimetilundecil)itiofé (XXXa), 3-metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)
tiofe (XXXb) i 3-(4,8,12-trimetiltridecilitiofe (XXXc). A partir
d’aquests compostos es defineix 1’index (1988) XXX bic/a que €n
aguest cac és 2.2 (Sinninghe Damsté, 1888). Finalment, a les
mostres de Camping no s’han +trobat compostos icoprenoides
altament ramificats ni amb 1'anell de tiofé centrat al mig de 1la

cadena.

A més d’agquests compocstos csofrats també s'han identificst
benzotiofens isoprenoidec, en concret €l 3,6-dimetil-Z-(2-
metilbutil)benzotiofé (YL), aixi com guantitats molt petites de
dibenczotiofens. Eles fragmentogrames de la figurs 15 mostren les
séries de metil, dimetil i trimetil dibenr-otiofens.
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Compostos ciclics.

Diterpencides. Les quantitats de aiterpencices “rebatz  son
vlterpencigdes 4 N
~izopropil-

<+ 0

importants. Aixi, s'ha trobat el 1,1,4a-Trimetil-7
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidrofenantre (XLIVaJ’, el 1.4a-qimetil
isopropil-1,2.3,4.4a2,9.,10,10a-octahidrofenantre "YLIVb), =21 1.1~
dimetil-7-isopropil-1,2,3,4-tetrahidrofenantre (XLV), el l-metil-
7-isopropil-1,2,3,4-tetrahidrofenantre (XLVI}) i el 1-metil-7-
isopropilfenantre (XLVII), Tots ells pertanyen a 1la serie
diagenetica d’aromatitzacié dels abietanoides (veure figura 219,
que compreén des del deshidroabieta al rete.

- b

Esterocides. Aguests tan sols s’>han trobat en quantitats
importants a la mostra C 02. Aixi, els fragmentogrames de 1la
figura 16 mostren el perfil dels esterans (m/z 217 1 218),
diasterans (m/2 257) entre els quals es troben compostos de 27 1
28 atoms de carboni. A la fraccié cinquena s*han 1identificat
estanols 1 esterols en gquantitat baixa. -A la mateixa fraccié
també es troben les estanones (m/z 231) i 4-metilestanones (m/z
245) en proporcié més abundant i1 4-metilestanols (m/z 229) i 4-
metilesterols (m/z 269) (veure fragmentogrames de la figura 17).

2

Hopanoides. A 1la figura 18 es presenten els fragmentogrames'?
corresponents a la composici¢é d’hopans 1 hopens (primera
fraccidé?). Predominen els hopans de 27, 29, 30 i 31 atoms de
carboni de la série 033, perd també es troben els isdmers of3 de
29, 30 i C21. Els hopens majoritaris tenen la insaturacié en
posicio 17(21) i presenten maxim a C30. A més d’aquests es troba
el 13(18)-hopé. Agquests hopens sén més abundants a C 01 que a C
02. Totes aqguestes assignacions es mostren a la Taula 2.

Taula 2

17a-22,29,30~trisnorhopa
173~-22.29,30~-trisnorhopa
bisnorhopé

17,213 -30-norhopa
17(21)-hope
178,21x-30-norhopa
17,210 -hopa
12(18)-neochope

178,213 -norhopa

10. 170.21x-hopa

11. hope

12. hope

13. 17«,2103 -homohopa

14. 2-hope

15, 176,210 -hopa

16. 178,218 ~homohopa

17. 178,210 -bishomohopa

WONDUd W)
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Figura 16. Fragmentogrames dels esterans (E, m/z 217 i 218), i
diasterens (D, m/z 255) de la mostra C 02. Com &
referéncia hi ha els fragmentogrames corresponents
als pesos moleculars dels esteroides de 29 atoms de
carboni (saturat, m/z 400 i insaturst, m/z 39&).
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Respecte &le hopenoides amb funcions oxigenades, a les dues
mostres <*han trobat quantitats importants d’hopsnones de 27, 29,
31, 32 i 33 atomes de carboni, amb maxim a la 30-homchopanona.
Entre elcs &cids hopanoics el majoritari és el C22 (B, menire que
el C21 «f3 també éc important a la mostrs C O01. A la figursz 19 ec
mostra el fragmentogrsms m/z 262 corresponent a la cadens latersl
dels isdmers del bishomohopanoat de metil. El primer pic
correspon al o«B-bishombohopanoat de metil, despres elueix 1'icomsr
de la série Ba i finalment el majoritari BB. El -mateix crdre
d’elucié es manté per a la resta d'homdlegs, els quals ec trobzn
en una concentracid inferior.

Els compostos hopanoides sofrats identificats a les moctres ce
Campins comprenen els hopatiolans gue s*identifiquen per primera
vegada en una mostra geologice dine de la present tesi.
Predominen els homblegs de 35 (m/z 221>, 24 (wm/z 277) 1 23 tuoz
263) atoms de carboni (figura 20). L’homdleg majoritari és el (&S
mentre que guacsi no hi ha C33. Al fragmentograms /ot 0]
destaquen els isdmers del 30-(2’-metilentiolanil)-178,218-hopa
(LXX1X), primer s'elueix el distereoisomer off, després el Bux i
finalment el BB. Amb molta menys proporcié també s han
identificat isbmers d’'aquests compostos anteriors, corresponents
8 séries del 30-[2'-(5 -metiltiolanil)]-173,218-hopa (estructura

LXXX del primer capitol).

Fle hopatiofens concstitucixen 1’alire grup d'hopans scfrates
trobats & les mostres de Cempins. la seve composicido €=
representa mitjancant els fragmentogrames m/z 2&7, 273 i 259 de
1 figura 20, Com en el cas dels hopatiolans, El  compoct
majoritari és el 2-hopiltiofé de la série B8 (estructura LXXXI) {
en menor proporcié es troben homblegs de la série off. Al mateix
fragmentograma i a temps de retencié inferior es destaquen els 5-
metil-2-hopiltiofens. Altra vegada 1'hombleg més abundant
correspon & la série B8 (estructura LXXXII), 1 1'homdleg de 1la
stérie off 11 segueix en sbundancia. Els espectres de masses
d’aquests compostos es mostren a les figures 76, 77, 78 1 78 del

primer capitol.

Altres triterpenoides. S'han identificat compostos amb
tres i quatre anells &aromdtice d'estructure oleanoide, per
exemple el 2,2,45,%-tetrametil-1,2,3,4,45,5,6,14b-octahidrepice
(XCV) i el 2,2,9-trimetil-1,2,3,4-tetrahidropiceé (XCIX) perd
també els corresponents a 1’estructura ursanoide el 4,2,40,9 -
tetrametil-1,2,3,4,45,5,6,14b-octahidropicé (XCVI) i el 1.2,9-
trimetil-1,2,3,4-tetrahidropicé (CII). A més d’'aquests <='han
identificat els corresponents des-A-triterpans amb dos, +trees i
guatre anells arométics, com per exemple el 3,3,7,12a-tetrametii-
1,2,3,4,4a,11,12,12a-octahidrocrise (CX1), el 3,3, 7~-trimetil-
1,2,23,4-tetrehidrocrise i el 4,9,0-trimetilcrisé (CXVI), gue €<
mostren o la figura 19 de la conca de Rubielos. Tambe =£'hz trobst
perile. Entre els compostos oxigenats <*hs identificaet 1la
ursenona, Ja& norursencna i ls friedelanona; totes elles s6n
presents & les dues mostres amb concentracions elevades i

semblants.,
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APORTS PREDOMINANTS

Tant 1les distribucions d’alcancs entre C25 i (33 amb predemini
senar, com les d'alcohols i &cids grassos amb predcmini pareil,
corresponents ale homdlegs de cadena superior a Cz2 (Eglinton i
Hamilton, 19€3; de Lenw, 1986), mostren que e€ls residus
provinente de plantes superiors (ceres cuticulare) £on
majoritaris a la conce de Campins. En aguecst sentit 1’abundanciz
dels di i triterpencides presents en forma de compostos arométice
i cetbnice també reflezxa la predominanga de la vegetacic
continental (Prassell i Lglinton, 1983).

El segon aport en importancia és bacteriia. Aguest ecs posa de
manifest en la proporcidé important de compostos hopanoidec, tant
ele no funcionalitzate (hidrocarbonats) com els funcionalitzats,
hopanols, hopanones, &cids hopanoics 1 fine i tot hopstiofenc 1
hopatiolans. Aguests compostos reflecteinen la pchlacio
bacteriana autéctona del 1lac. No obstant tzmbé <*obeoerven
compostos indicatius d'activitat bacteriana al.loctona fora del
llac i que posteriorment foren transportats al 1llac. Aixi, les

-

distribucions d’alquilcetones de predomini senar i maxim a C27 =1
bé <= han trobst en plantes (Scora et al., 1885) en genersl
provenen de 1'atac dels bacteris i fongs del =0l (Allen et &al.,
1971) : sobre els alcans representatius de la
vegetacio lerrestre. Usualment es troben alquilcetones i slcanols
secundaris amb distribucions paral.leles a la composicid d’alcans
a partir dels quals s’hon originat (Albreo, 1878), tal com éc el
cas de la conca de Campins. Aqguecte processos d’oxidacid suposen
la preséncis de quantitate elevades d’oxigen en el medi de
iransformacio. Aquest dificilment era disponible en un ambient
tant reductor com la conca de Campins, 1 per tant acguestecs
cetones han de reflexar procecssos d’oxidascid produits fora del
medi de sedimentacidé. Una situscio semblant ha estat deccrita per
Grimalt 3§ Albaigés (1989) en les llacunes del delts de 1'LChre.
Les distribucions d’aldéhids sencse predomini parell-senar tambe
s6n indicatives d’atac microbia dele alcans provinents de plantes
csuperiors (Peterson et al., 1966; Killinger, 1970). Altres
compostos identificate que també poden éscer indicatius dels
processos d'oxidacid microbiana anteriorment descrite: cson e€ls
hidroxiacids centrats al mig de 1la cadena i els &cids

dicerboxilics.

Per altra banda, &agquests compostos funcionalitzats en alguns
cascos poden ser indicadors d’aports bacterians generats dins de
lJa mateixa conca. Aguest ¢és el cas de 1la distribucio de
metilcetones entre C12 i C20 amb predomini dels homdlegs de
longitud de cadena parell, que és parsl.lela a la distribucid de
n-alcans amb predomini parell d’origen bacterid (Grimalt i
Albaigés, 1987). De manera semblant, 1les distribucions de w-1
hidroxiacids de predomini parell poden ésser indicadores d’aports
bacterians directes Jja que han estsat trobades a cianobacteris

(Matsumoto et al., 1887).
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Els aports slgals, encars gue minoritaris, e€s poden reconeixer
per 1’abundancia dels derivats esteranice d& C27. En aguecst
centit 1la preséncia de 4-metilesteroides &= concordant amb
1’ ebundéncis de dinoflagel.lats (de Leeuw et al., 1920) ja
detectada p=r petrografis. La preséncis de w-hidronisdcids de
predomini parell, també confirma 1’exicsténcia d’agu sorie
algals (Nichols et al., 19&2).
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AMBIENT DEPOSICIONAL

El +4ret principzl de la conca de Campins és el =eu elevat
car&acter reductor. Aixd es reflexa, pcr exemple, en el baix valor
del qliocient prista/fitad propi dels medis deposicionals santxice
(Dydik et al., 1878). La bona preservaci¢ de compostos f&acilment
deeradables, com els esteroides 1 hopanoides coxigenate o els
alcohole 3 cetones 1linesls, també ¢és indicativa d’aquecsto
situacio.

El caracter reductor del llac també es posa de manifest en lsa
preséncia de compostos cofrats que implica processce de reduccic
de =ulfate finse a 1'ecstadi de <csulfurse. EIn &quest centit,
I'existéncia d’una sulfatorreduccio important vingué sfsvorids
per 1’entrada de compostos oxidats de sofre provinents de la
meteoritzacio deles materisle herciniane de l1'area font. Aguests
condicid Junt amb 1'existéncia d’una elevada velocitst de
sedimentacidé i1, per tant, gran abundancia de matéria orgsnicas i
condicions andxiques 21 fons del llac, don& lloc a gran quantitat
de compostos organosofrats gue s han trobst en €l regicstre focceil

del llac.

E1 darrer aspecte important gue cal considerar & la conca de
Campine es refereix al seu grau de salinitat. La reprecsentacic
delc diagrames de la figura 21 corresponente a la rao pristasfita
i la ra6 dels homdlegs C20 dels tiofens isoprencides btc/a versus
la raé trimetilcromd/cromans totals, ddéna lloc a une valore de
salinitat moderada per a les mostres estudisdes. En aquest sentit
la manca de predomini de 1’'homdleg C35 d’entre els 17(Z21)-hopens
i 1'sbséncia del gammacerad, també concorda amb una situaci6 de
forts andxia perd salinitat moderada. A mées d’aixnd, la preséncia
de fauna d’aigus dolga en e] registre sedimentari (Anadén, 1886,
fa penssr eamb un llac d’aiglies dures, més que no pas en un
sistema evaporitic corresponent als primers estadis dc
precipitecié dels carbonats (Pueyo et al., 1986&).
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Figura 21. Diagrames de salinitat. Prista/fita (P/F) i tiofens
isoprencides (XXX, b+c/a) versus
trimetilcromans/cromans totals (TC/CT). Amb = es
marquen els valors corresponents a Campins (Tret
de Sinninghe Damsté, 1988).

PROCESSOS DIAGENETICS

Atesa 1la contribucidé de materials al.ldctons a la conca de
Campins un dels processos diagenétics que es poden descriure a
partir dels compostos identificats és 1'aromatitzacic dels
abietanoides (Simoneit, 1986). Aquest es mostra a la fizure =
Excepte els precursors (abietadiens i Acid abietic), s’han sce
trobar tots els compostos que es presenten en aquesta {igura. =
corresponents espectres de masses es mostren al primer capitol.

Aquests ccmpostos, que provenen de plantes terrastres. curzn-s
la sedimentacic i postarior diag2nesi, experimentsr i uns =anza
la desmetilacid i/c descarboxilacié del substituent =n gczicio <
tot donant 1lloc a la série dels norakietans. Un altrs procse zs
diagénesi consisteix en la progressiva aromatitzacid gue =z inicia
a 1’anell C, avangz sel B i finalment arrikba a 1'A, amb =1 Jue 2as

genera reté com a producte final de la diagénssi.
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Figura Z2. Procés diagenétic dels akistancides.

Altres processos diagenétics gque =2s poden estudiar a ‘es
mostres de Campins corresponen als hcopancides., aAguests Ja han
estat descrits en bkona part & la figura I0 del segon czaciici
durant l'estudi de la conca de Ribesalbes que, com la de Campins,
també es caracteritza per un medi andxic 1 preséncia activa de

bacteris sulfatorreducicrs. Aguestes condicions permelen surssar
que en aguesta conca la sintesi de compostos orcancsofrats =g
prcduei:: a partir de prscursors lipidicz =mitjancant 17addizid
induida microbkianament o acid =sulfhidric a alguens = =zlcshzslis
(Valizolalac 2t ai., 1884: Sinninghe Damsté, 19283, UHc zezizls

uerai::

probabl=a una sintesi a partir de sofre elamental ja que raq
temperatures elevades (Schmid et al., 13887).

Un altre procés diagenétic gue cal ccnsiderar a2n agqua
es refarei: als processos de transformacic del i+l (Fi
Aquest 1isoprenoide majoritariament prove de la clorcfi
funcié de 1'ambient deposicional pet donar 1lloc a
(oxidant) o fitad (reductor) i diferentz isomers del tiola i
isoprenoide CZ0 {(sulfatorreductor).
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En medi oOxic el fitol déna lloc & la 6€,10,14-trimetil-2-
pentadecanons (Ikan et al., 1973). Per icomeritzacid del dokle
enllac del fitol de la posicié 2 a la 1 s’obté el fitansl. Aguect
en medi Oxic, pot donar lloc a 1'acid fitsnoic; no obstant acuescst
tembé pot provenir de la hidrogenacidé de 1’acid fiteroic. A
pasrtir d’aguests &cids es poden formar les lactones. 1 finalment
1*&cid fitsnoic en medi oxidant es pot descarboxilar tot generant
pristé i finaslment prista.

En canvi, <i el medi éc reductor, 1la deshidrataci6 del fitol
produeix fitadiens i a partir d’squests fitens, que per reduccié
donen 1lloc finalment al fita, propi dels medis reductors. Cal
advertir, no obstant, que el fitd ec pot originar a partir
d’altres precursors diferents al fitol (Goossens et sl., 198C).
Finslment, en els processos de sulfatorreduccié, els fitadiens
per addicié de 1’3cid sulfhidric, donen lloc &als tiolans i
aguests per un mecanisme encera desconegut &le correcponents
tiofens.
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CONCA DE RUBIELOS DE MORA






SITUACIO GEOLOGICA

La seqiéncia lacustre de Rubielos estd situada al SE de 1la
Serralada Ibeérica, i com les anteriors conques descrites esta
limitada per falles (Figura 1). Es forma al Mioce mig, entre el
Serraval,lia i el Languia, fa uns 13 milions d'anys. El llac
degué tenir una superficie d’uns 36 Km2, i una area font no gaire
més extesa, constitulda fonamentalment per calcaries del Cretaci.
Els principals ions del llac foren 1®’hidrogenocarbonat, el calci
i el magnesi, mentre que de forma secundaria també ho fou el
sulfat (Anadén et al., 1988b).

A la seqgiliéencia lacustre estudiada (Figura 2) es distingeixen
tres unitats (Anadén et al., 1988a). La unitat inferior formada
per uns 300 m de gresos, d’origen al.luvial. [La wunitat
intermedia, d’uns 70 m de gruix, formada fonamentalment per
calcaries amb abundant preséncia de bioclasts i 1lignits, que
correspon a un estadi del llac d’aigilies poc profundes. I 1la
unitat superior de fins a uns 300 m de gruix, que es pot
subdividir en tres facies. La Cl formada principalment per
pissarres bituminoses laminades, amb escassa bloturbacié; en
aquesta facies es troba un contingut elevat de matéria organica i
molt bona preservacié de foOssils delicats com insectes, amfibis i
fulles. A més, aquesta unitat també conté ritmites que s’alternen
amb aragonita i lutites. La facies C2, de fins a 150 m, esta
formada per gresos, lutites 1 conglomerats provinents d’una
deposicidé detritica. Finalment, la facies C3, de fins a 200 m de
gruix, estad constitulida per segliéncies de lutites i margues no
laminades organicament pobres gque s’'alternen ciclicament, amb
facies laminades de lutites sorrenques i pissarres bituminoses
amb un elevat contingut de llavors de Potamogeton. Els cicles
trobats reflecteixen un episodi semblant a Cl de 1llac profund
meromictic, en el qual 1la seqgliencia de cicles amb roques
laminades i no laminades, s’origina pels canvis periddics (oxic-
anoxic) del fons del llac.

Les mostres analitzades corresponen als diferents estadis
d’evolucié lacustre (veure figura 2). Aixi la facies C3 ve
representada per les mostres Rub 02 i Rub 04 que corresponen a
l'estadi oxic d’un cicle, i 1les mostres Rub 06 i Rub 11
corresponents a 1l'estadi anoxic del mateix. La facies Cl1 vé
representada per la mostra Rub 18 i finalment dins de la unitat B
s'ha escollit la mostra Rub 24.

Les mostres corresponents a la facies C3 sén lutites, si bé la
Rub 06 és lleugerament margosa. La mostra Rub 18 és una lutita
molt fétida 1 1la mostra Rub 24 és una pissarra carbonosa,

associada a un lignit.
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Figura 2. Situacié de 1les mostres analitzades dins les
columnes estratigrafiques de la conca de Rubielos
de Mora (extret d’Anadén et al., 1988a).
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ANALISI DE LA MATERIA ORGANICA

L’ index d'hidrogen obtingut per pirolisi dels sediments
(Anadén et al., 1988b) proporciona una primera descripcio de les
condicions deposicionals corresponents a les mostres analitzades
(Figura 3). Les mostres relacionades amb condicions deposicionals
Oxiques tenen un index baix, que correspon a una situacid de poca
preservacié de la matéria orgadnica. En aquest sentit, les mostres
de menor index sén la Rub 02 i a continuaci¢é la Rub 04. En canvi,
les mostres pertanyents a la fase andxica del cicle (Rub 06 i Rub
11) tenen uns valors elevats d’index d’hidrogen que corresponen a
una bona preservacidé. L'analisi petrologica de Rub 06 indica 1la
preséncia de Botriococcus, teixit epidérmic de plantes superiors
i grans de pol.len.

Les dades corresponents a la composicié elemental d’'aquestes
mostres (Taula 1) també concorden amb els 1Indexs d’hidrogen
mostrats a la figura 3. Aixi, els valors més baixos de carboni
organic es troben a la mostra Rub 02. La mostra Rub 04 (deposicid
Oxica) presenta uns valors més alts, perd encara reflecteix un
percentatge baix en comparacié amb les mostres corresponents a
condicions andxiques (Rub 06 i Rub 11), El contingut de carboni
organic de la mostra Rub 18 la fa, en principi, molt més semblant
a les mostres analitzades de 1la faAcies anoxica. Finalment,
1’elevat percentatge de 1la mostra Rub 24 correspon a unes
condicions deposicionals de formacidé de carbdé. Per altra banda,
la composicié de N i S d’aquestes mostres és bastant uniforme,
especialment si els valors de la Taula 1 es consideren en relacid
al carboni organic.

Taula 1
Mostra 7C PAS) ZN
Rub 02 0.4 0.06 0.18
Rub 04 1.5 0.20 0.22
Rub 06 7.2 0.24 0.37
Rub 11 7.3 0.65 0.20
Rub 18 5.2 0.10 0.06
Rub 24 39.3 3.65 1.26
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ANALISI DE LA COMPOSICIO LIPIDICA

Compostos aciclics.

Compostos hidrocarbonats. A la figura 4 es mostren els
cromatogrames de la primera fraccidé de les mostres estudiades. En
tots els casos els n-alcans apareixen com a components
majoritaris.

En general les distribucions comprenen els homdlegs de Cl4 a
C35 amb predomini dels alcans de nombre senar d®atoms de carboni.
Les diferéncies més significatives consisteixen en la proporcié
relativa dels homdlegs de cadena curta (<C25). A dos casos, Rub
04 i1 Rub 24, aquesta és molt baixa. A la resta de mostres 1la
proporcié és elevada, amb el fet excepcional que a Rub 11, es
troba wuna distribucié d’homdlegs inferiors a C23 amb predomini
dels alcans de nombre parell d'atoms de carboni. Un darrer tret
distintiu és la manca de predomini entre els homdlegs de cadena
curta de les mostres Rub 02, Rub 06 i Rub 11.

Entre els compostos minoritaris d’aquests cromatogrames es
troben algquens lineals a Rub 02 i Rub 06, gque constitueixen
mescles d’'homdlegs entre C21 a C25 amb una distribucidé analoga
als alcans. Els alquens ramificats tan sols es troben en
quantitats importants a Rub 06 i Rub 11. Finalment, les raons
prista/fita sén properes a la unitat, aixi a Rub 02 és de 0.7 i
la més petita de totes és a Rub 11, 0.3.
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Compostos oxigenats. A :es mostres Rup J6 1 sobretot a Rub
11 s’han trobat gquantitats imporzants de les lactones mostrades
a la figura 29 del primer capitol. Al lignit Rub 24, tal com es
mostra al fragmentograma de la figura 5, s’han trobat quantitats
apreciables de cromans amb una distribuci¢ amb maxim al 2,5,7,8-
tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridecil )croma.

La composicidé de la fraccié d'alcohols es mostra a la figura
6. Els 1l-alcancls sén majoritaris. En general constitueixen
mescles d'homdlegs entre Cl4 i C32 amb un fort predomini dels
homdlegs amb un nombre parell d'atoms de carboni. A les mostres
Rub 02 i 04 hi ha maxims als homdlegs C22 i C28, mentre que a Rub
06 i 11 hi ha un maxim destacat a C22. A Rub 18 i Rub 24 el maxim
estad situat a C26.

A més dels 1-alcanols, a totes les mostres excepte a Rub 24 es
troba una distribucié de 2-alcanols de C23-C33 amb predomini dels
homdlegs de cadena senar i maxim entorn del C31. Aixd es posa de
manifest a la figura 7, on es representen els fragmentogrames m/z
75 i m/z 117 corresponents als 1-alcanols i 2-alcanols.
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Figura 5. Fragmentograma corresponent als metil (MC), dimetil
(DCH i trimetil (TC) 2-metil-2-(4,8,12-
trimetiltridecil)cromans de Rub 24.

274



Ru\ ~ Cg; RUL 06

_._.._....,Lth. mnn |

_J_JML inms

‘ ;;C.'u. Rub 'i'i
u i
Rub 04 '
Caz %
Cag |
J J Cay
___———L“J‘U b LL L — 4‘1 LL .JJ,\ AJ
Clg P\ub 4? Qob ‘ZH

W,Jim A

Figura 6. Cromatogrames de la cinquena fraccié de les
Rub 02, 04, 11,
alcohols (C).

PE——

mostres
18 i 24 corresponents als

275



¢ —

16000 Es ExMlon 117.00 amu.
7500 ;

5000 ‘ j

o . ERERERY

o /
16000 Maz Mae fon 103.00 amu.

7500
5000~ M3
2500 f

0
10000 lon 25.00 amu.
7500 My

5000

2500

Figura 7. Fragmentogrames corresponents als alcohols (m/2z
75): alcan-l1-ols (M, m/z 103) i alcan-2-ols (E,

m/z 117) de la mostra Rub 02.

A la figura 8 es presenten els cromatogrames corresponents a
la quarta fraccié de les mostres analitzades. Tal com es pot
observar aquests presenten una gran complexitat, Jja que dins
d’aquesta fraccid elueixen els aldéhids, cetones i alguns esters
metilics. Per aix®, cal recérrer a la fragmentografia de masses
per a l'estudi d’aquests compostos. Aixi, a la figura 9, es
mostren els fragmentogrames m/z 75 que destaquen els aldeéhids en
forma d'acetals metilics, m/z 74 que permeten reconeéixer els
esters metilics, i m/z 59 i 72, que corresponen a les metil 1
etilcetones, respectivament.

Els aldéhids presenten una distribucid diferent a cada mostra
(Figura 8). A Rub 02 es troba una mescla d’homdlegs entre C21 i
C30 sense predomini definit. La mostra Rub 04 presenta una
distribucié semblant, perd el nivell de concentracié és més baix
(Figura 9A). La composicié de les mostres Rub 06 i Rub 11 tampoc
presenta predomini parell-senar encara que el docosanal és
majoritari (Figura 9B). Finalment, 1les mostres Rub 24 i Rub 18
(aquesta darrera en menor proporcidé) presenten distribucions
d’aldéhids amb un cert predomini dels homdlegs de longitud de
cadena parell entre C24 i C28 (Figura 9C). Pel que fa al fitanal
aquest és present tan sols a les mostres Rub 06, 11 i 24 amb wun
maxim de concentracidé a Rub 11.
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Les distribucions de les cetones -ambe 2s <roben representades
a la figura 8. Ara be, a 1la figura 3 es mostren els
fragmentogrames m/z 58 i1 72 de Rub 04, 11 i 24 que permeten
identificar les metil i etilcetones de manera mes clara. A la
mostra Rub 02 les metilcetones presenten una distribucié entre
Cl17 i C33 amb predomini dels homdlegs de longitud de cadena senar
i maxima C25. Una distribucié semblant s’'observa a la mostra
Rub 11, on a més dels homdlegs esmentats també es troba una
mescla de C12-C20 metilcetones de longitud de cadena parell amb
maxims a Cl2 i C18. Aquest tipus de cetones de més baix pes
molecular també és present a Rub 06. En aquest cas el mAxim de la
distribucid global és a C23. Finalment les mostres Rub 04, Rub 18
i Rub 24 es caracteritzen per unes distribucions entre C20 i C33
amb maxim entorn de C29 i abséncia de Cl12-Cl18 metilcetones.

Les etilcetones només es troben en quantitats importants a les
mostres Rub 06 i Rub 11, amb fort predomini dels homdlegs de
longitud de cadena parell i maxim a C20 (veure figura 3). A més
d’ aguestes cetones lineals, també es troben gquantitats importants
de 6,10,14-trimetil-2-pentadecancna. Aquesta és majoritaria a les
mostres Rub 08, Rub 11 i Rub 24 mentre que a la mostra Rub 02 es
troba en menor proporcid.

La composicié de la fraccidé acida es presenta a la figura 10
mostrant els corresponents cromatogrames de gasos. Aguests
comprenen mescles d'homdlegs entre Ci4d i C32 amb predomini dels
de nombre parell d’atoms de carboni. A tots els casos, 1la
distribucié modal entre C22 i C32 és predominant. No obstant,
també s’'observa una distribucié modal a 1’entorn de 1’acid
hexadecancic que inclou alguns compostos insaturats (p.e: 1’acid
hexadecenoic). Aquesta distribucié, a la mostra Rub 02, té una
concentracié semblant a la dels homdlegs de cadena llarga i va
acompanyada d’acids iso i anteiso pentadecanoic.

A més dels acids grassos no substituits, a les mostres Rub 06,
11 i 18 també s*han trobat hidroxiacids. Aquests es poden
observar en els cromatogrames de la figura 10 perd es poden
estudiar més clarament per fragmentografia de masses (Figura 11).
A la mostra Rub 06 sén especialment abundants els homdolegs C26-
C30 dels w i w-1 hidroxiacids de longitud de cadena parell aixi
com una distribucié d’hidroxiacids insaturats paral.lela a
aguesta. A la mateixa mostra, entre els homdlegs de menor
longitud de cadena (C16~-C24) també s*han identificat dues
distribucions modals sense predomini parell-senar de w i w-1
hidroxiacids que presenten un perfil paral.lel a la distribucié
d’acids dicarboxilics (veure figura 10).
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Compostos ciclics.

Esteroides. A 1les mostres Rub 02 i Rub 04 s’han identificat
esterens amb lleuger predomini dels homolegs C29 sobre els C27.
En canvi, a Rub 06 i Rub 11, els esterens C27 sén majoritaris i
es troben en nivells de concentracié molt més elevats (Figura 4).
Aquests es destaquen mitjangant els fragmentogrames de la figura
12 on es mostra el fragment m/z 215 propi dels esterens i els
fragments m/z 370, 384 i 398 corresponents als pics moleculars
dels homdlegs ca27, c28 i c29 respectivament. Aguests
fragmentogrames mostren el predomini dels esterens insaturats en
posicié 4, 2 i 5 per ordre creixent de temps de retencid.

Els compostos d’estructura esteranica amb un anell aromatic
només s*han trobat a la mostra Rub 18. Aquests es mostren als
fragmentogrames m/z 211, wm/z 366, m/z 380 i m/z 394 de la figura
13. A més d’aquests compostos aromatitzats a 1'anell A, els
fragmentogrames també destaquen els antrasteroides. La distincid
entre ambdés tipus d’estructures es duu a terme d’acord amb els
criteris esmentats al capitol primer (pag. 113).

Entre els esteroides oxigenats predominen els de funcié
~hidroxil. Aquests s’han trobat en forma d’esterols i estanocls a
les mostres Rub 02, 06, 11 i 18. La seva composicié s*il.lustra a
la figura 14 on es mostren els fragmentogrames de Rub 02 i Rub 06
per als ions corresponents als estanols (m/z 215) i1 esterols (m/z
255). A totes les mostres els estancls sén ampliament majoritaris
i, pel que fa a les distribucions segons el nombre d’atoms de
carboni segueixen el descrit pels esterens. Es a dir, predomini
dels C27 a Rub 06 i Rub 11 i dels C29 a Rub 02, Rub 04, Rub 18 i
Rub 24. Finalment també s’han identificat cetones esteroidals,
aixi a 1la mostra Rub 24 hi ha una quantitat molt important de
S5x(H)-3-colestanona. Aquesta també es troba a les mostres Rub 18,
11 i 06 encara que en concentracié més baixa. A aquestes mostres
predomina la 5x(H})-24-etil-3-colestanona.

Hopanoides. Les distribucions d’ homdlegs amb esquelet
hopanoide que s’han trobat a les diferents mostres s'assemblen
en general a la presentada al fragmentograma (m/z 191) de la
figura 15 (identificacions a la Taula 2). No obstant, segons la
mostra analitzada predominen uns homdlegs o altres. Aixi a les
mostres Rub 02 i Rub 24, no hi ha quantitats significatives de
17(21)-hopé, mentre que a Rub 04 i Rub 18 ja sén detectables,
finalment a Rub 06 i 11 les quantitats de 17(21)-hopens sén molt
elevades i arriben al maxim a Rub 11 (Figura 4). A la mostra Rub
24 el nivell d’hopans és elevat i, com a la resta de mostres,
predominen els homdlegs de la série ff3.

Pel que es refereix als hopans amb un anell aromatic, aquests
tan sols es troben en forma de benzohopans a Rub 18, tot
constituint wuna distribucié que comprén des de 1'homoleg C32 al
C35 sense predomini.
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Taula 2
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178 (H)-22,29,30-trisnorhopa
29, 30-bisnorhope

17,218 (H)-30-norhopa
17(21)-hopé
178,21a(H)-30-norhopa
17,218 (H)-hopa
13(18)-norneochope

178,218 (H)-30-norhopa

1708 ,21x(H)~hopa

. 2-hopé

17x,218 (H)-homohopa

178,218 (H)~hopa

. 21(22)-hope

17(21)-homohope

170,210 (H)-homohopa

17p,21B (H)-bishomohopa
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Entre els hopanoides sxigenats oredominen =215 compostos amb
funcid carboxil, en amenor proporc:i:0 25 =roben les cetones i
finalment els hopanocls. Aquests darrers nomes es troben en
quantitats significatives a la mostra Rub 06 (Figura 16). Les
hopanones sén importants a Rub 06 i Rub 11 (Figura 17), i molt
abundants a Rub 02. Finalment, a la mostra Rub 24 hi ha grans
quantitats d’adiantona.

Un exemple representatiu de 1les distribucions d’ acids
hopanoics es mostra a la figura 18, que correspon a la mostra Rub
11. En general, aquesta composici6 es troba a totes les mostres,
encara que a Rub 18 i Rub 24 s’observa un gran predomini de
1’acid 178,218 (H)-bishomohopanoic.

No s’ han detectat hopanoides sofrats.

Triterpencides. Pel gque respecta als triterpenoides sense
funcionalitzar s’®han trobat els derivats aromdtics, amb major o
menor grau d’aromatitzacié, de forma molt abundant a la mostra
Rub 24. En aquesta s’han identificat els compostos que es mostren
a les figures 19 i 20, que descriuen alguns dels processos
diagenétics implicats en la seva formacié. Aixi s’han trobat els
compostos d’aromatitzacié de la B-amirina, com per exemple els
triterpans aromatitzats: 2,2,4a,6a,9-pentametil -
1,2,3,4,4a,5,6,6a,13,14,14a, 14b~dodecahidropice (XCIII);
2,2,4a,6a,3,10-hexametil-~-1,2,3,4,4a,5,6,6a,14a,14b-decahidropice

- (XCIV); 2,2,4a,9, -tetrametil-1,2,3,4,42,5,6,14b-octahidropice
(XCV); 2,2,9,-trimetil-1,2,3,4,5,6-hexahidropicé (XCVIII); el
2,2,9,-trimetil-1,2-dihidropicé (Cl) i el seus productes finals
de diageénesi el 1,2,9-trimetilpicé (CV) i els homdlegs

desmetilats,

També s’han identificat els seglients des-A-triterpans
aromatitzats d’estructura oleanocide i ursanocide amb un grau
d® insaturacié progressiva: 3,3,7,12a-tetrametil -
1,2,3,4,4a,11,12,12a-octahidrocrise (CXI); 3,3,7~trimetil-

1,2,3,4-tetrahidrocrise (CXIII1); 3,4,7-trimetil-1,2-dihidrocrise
(CXV) i també els seus productes finals de diageénesi, el 1,3,10-
trimetilcrisé (CXVI) i els seus homdlegs desmetilats. A la figura
19 es mostra el fragmentograma corresponent al trimetilcrisé (m/z
270) i els desmetilderivats a (m/z 256, 242 i 228).

Finalment, també s’han pogut identificar per primera vegada
uns seco-C-triterpans totalment aromatitzats com el 1-(2,5,6-
trimetil-1-naftil)-2-(2,7,8-trimetil-1-naftiljeta (CVIII), i el
1-(2,5-dimetil-1-naftil)-2-(2,7,8-trimetil-1-naftil)eta (CIXD.
Aixi com els seco-C-des-A-triterpans: 1-(2,6-dimetil-1-benzil)-2-
(2,7,8-trimetil-1-naftil)eta (CXVII); 1-(2,6-dimetil~-1-benzil)-2-
(2,7~-dimetil-1-naftil)eta (CXVIII); 1-(2,6-dimetil~-1-benzil)-2-
[2,7-dimetil-1-(7,8-dihidronaftil)jeta (CXIX) i 1-(2,6-dimetil-1-
benzil)-2-12,7,7-trimetil-1-(5,6,7,8-tetrahidronaftil)leta (CXX).
Aix{ com diversos isomers d'estructura lupanoide del 1-(1-
isopropil -2, 3- dihidro-7-indil) -2- (2, 6-dimetil-1-benzil) eta

(CXXXIX).

A les mostres Rub 02 i 04 i 24 s'han trobat quantitats de
friedelanona més elevades que a la resta de.mostres. A Rub 04
aquesta vé acompanyada d’oleanones (CXXIV i CXXY). i ursenona
(CXXVI) i de diverses des-A-triterpanones no identificades.
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APORTS PREDOMINANTS

Els compostos identificats a les mostres de 1la conca de
Rubielos indiquen que 1la matéria organica predominant esta
relacionada amb plantes superiors. Aix0 queda reflectit en el
predomini dels n-alcans, alcanols, aldeéhids i acids superiors a
C21, amb preferéncia dels de nombre de carbonis senar pels
alcans, i parell pels alcohols, aldéhids i1 acids. En alguns
casos, especialmet a Rub 06, Rub 11 1 Rub 18 es +troba un
component de plantes de maresma diferenciat, que es caracteritza
per la major proporcidé dels homdlegs C23 i C25 d’entre els n-
alcans (Nishimoto, 1974). L’abundancia de compostos d’estructura
triterpenoide representa una prova addiciocnal de 1la gran
importancia de la vegetacidé de plantes superiors.

Un altre tret significatiu d’agquestes mostres és la importancia
de 1'aport bacteria, d'acord amb la composicié dels hopanoides.

Una part d’aquests aports bacterians han d’haver estat
generats en medi oxic. Aixt, la composicié dels acids
dicarboxilics prové de 1’oxidacié microbiana dels acids grassos
(Kester i Foster, 1963; Azoulay et al., 1963; Lindemayer i Smith,
1965; Heinz et al., 1969; Johnson i Calder, 1973; Johns i Onder,
1875; Ishiwatari et al., 1980).

L’aport bacteria oxic també es reflecteix en la composicid de
les metilcetones. Aquestes a la mostra Rub 18 tenen un maxim a
C25 que és paral.lel al corresponent a la distribucié d’alcans a
partir dels quals poden haver-se originat (Albro, 1976). En
aguest sentit les metilcetones de predomini parell .de la mostra
Rub 06 també tenen una composicid paral.lela als corresponents
alcans.

Els aports bacterians també es reconeixen a partir de 1la
composicid dels aldéhids, cetones, 4acids i derivats d’'aquests.
Aixi, les distribucions d’aldéhids de les mostres Rub 06 i Rub 11
tenen el maxim a 1'homdleg C22. Aquest paral.lelisee també es
manté entre els altres homolegs de longitud de cadena inferior i
superior. Aixd fa pensar en un origen bacteria comu d®'aguests
compostos probablement mitjancant una oxidacié bacteriana de
1’alcanol, tal com ha estat proposat per Albaigés et al. (1984).

Obviament, 1la preséncia d’aports terrestres tingué un efecte
fertilitzador de 1'antic llac de Rubielos, que dona lloc a una
considerable acumulacidé d’aports algals en els sediments. Aquests
sén especialment destacats a les mostres andxiques de Rub 06 i
Rub 11 amb 1’abundancia d’estancls, estanols i esterens amb
predomini dels homdlegs C27 sobre els C29. Aixd també es posa de
manifest entre la resta de compostos esteranics d'aquestes
mostres, siguin hidrocarburs alifatics, aromatics o cetones.
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AMBIENT DEPOSICIONAL

Un estudi detallat dels biomarcadors que s’'han trobat a 1la
facies C3 de la conca de Rubielos, ha permés establir uns indexs
basats en els marcadors moleculars, gue reflecteixen les
alternancies cicliques oxic-anoxic de les mostres
caracteristiques d’aquesta facies. A la Taula 3 es presenten els
indexs escollits. Alguns ja han estat proposats anteriorment com
a indicadors d’oxicitat del medi deposicional (per exemple la
relacié pristas/fitad o el 7C) (Didyk et al., 1978). Altres sén
utilitzats per primera vegada a 1la present tesi: 17¢21)~
hope/173,213-hopa (1), 2-colesté/octacosa (2), 6,10,14-trimetil-~
2-pentadecanona/2-pentacosanona (3).

D' aquesta manera s’observa que 1’index prista/fita és constant
entre les mostres Rub 02 i Rub 06 i canvia a la mostra més
andxica. En aquest sentit, uns Indexs complementaris sén 1la
relacié 17(21)-hope/173,218-hopa (1) i 2-colestés/octacosa 2)
que canvien entre les mostres més Oxiques perd arriben a la
saturacié entre les andxiques (Rub 06 i 11). En canvi, un index
més general és la relacié 6,10,14-trimetil-2-pentadecancna/2-
pentacosanona (3) que presenta un bon rang de variacié entre
totes les mostres. Cal advertir, no obstant, que la 6,10,14-
trimetil-2-pentadecanona ha estat proposada com a indicador del
caracter &xic de la columna d'aigua (lkan et al., 1873). Ara bé
els nostres resultats més aviat reflecteixen la situacié inversa.
Finalment, s'observa un increment de 1°’index d’hidrogen a mesura
qgue augmenta el grau d'andxia. Es conegut que indexs d’hidrogen
elevats representen una major proporci¢ de matéria organica algal
en els sediments. Aixd és consistent amb les tendéncies
observades entre els resultats de 1la Taula 3, ja que un
progressiu augment de la matéria organica sedimentaria i
1’ increment associat del grau d’andxia de 1'ambient deposicional
molt probablement es reflectiren en una major productivitat algal
a la columna d’aigua del llac. La major proporcid d’esteroides de
27 atoms de carboni a les mostres Rub 06 i Rub 11, que s’ha
descrit anteriorment,.és consistent amb aquesta interpretaciod.

Taula 3
%C HI P/F (1 2> 3>
Rub 02 0.4 1.3 0.7 0.3 0.2 0.1
Rub 04 1.5 2.2 0.6 0.8 0.1 1.1
Rub 06 7.2 4.1 0.6 3.7 2.1 1.7
Rub 11 7.3 n.c. 0.3 3.7 2.2 2.7
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PROCESSOS DIAGENETICS
Aromatitzacid de compostos triterpenoides

Els processos d’aromatitzacié de compostos triterpenoides que
es produeixen durant les transformacions diagenétiques de 1la
matéria organica sedimentaria han estat objecte d’ atencio
preferent en geoquimica organica. Només recentment s’'ha pogut
identificar un nombre suficient de compostos intermedis gue ha
permés establir un esquema general de les etapes implicades
(Simoneit, 1986; Simoneit et al., 1986; Hazai et al., 1986;
Chaffee et al., 1988). Malgrat aix0, en mostres com les
estudiades a 1la conca de Rubielos de Mora encara es troben un
nombre important de compostos que representen etapes intermeédies
0 vies diagenétiques paral.leles encara desconegudes., L’®estudi
d’aquests compostos permet aprofundir el grau de coneixement
d’ aquests processos.

A 1la figura 20 es descriu un dels processos d’aromatitzacié
"dels alcohols o cetones triterpenoides. En aquest cas les
transformacions s’inicien per reduccié de la funcié oxigenada
present a 1’anell A i posterior aromatitzacid (1). Posteriorment,
1’aromatitzacidé s’extén progressivament als cicles B, C, D i E.
En aquest procés és coneguda la formacié d’insaturacions que
donen 1lloc a intermedis amb grups olefinics conjugats amb
1’ estructura aromatica (2,2,4a,6a,6b,9-hexametil -
1,2,3,4,42,5,6,68,13,14,14a,14b-dodecahidropice, XCII).

A la present tesi, gracies als compostos identificats
(2, 2, 4a, 6a, 9-pentametil-l, 2, 3, 4, 4a, 5,6,6a,13,14,14a,14b-
dodecahidropice, XCIlI i 2,2,9,~trimetil-1,2,3,4,5,6-

hexahidropicé, XCVIII) s’'ha pogut observar que en el procés de
formaci® de dobles enllagos es pot produir la pérdua de grups
metil angulars. Aixd ha permés confirmar algunes hipdotesis fetes
anteriorment en estudis de carbonitzacié (Cooper i Murchison,
1968) on s’indicava que aquest tipus de processos podien ser
generats durant la transformacié de torbes a hulles. Els lignits
com ¢és el cas de la mostra estudiada (Rub 24), representen un
estadi intermedi de transformacié. Els compostos desmetilats
(XCIIT i XCVIII) en un estadi posterior de maduracié (4), donen
lloc a la formaci6 de més dobles enllagos, amb el que s®'augmenta
el nombre d’'anells aromatics. D'aquesta manera 1’aromatitzacid
progressa fins a 1l’etapa final, el 1,2,9-trimetilpice (CV), el
qual pot perdre el grup metil (5) i originar el 2,9-dimetilpice.

Un cami alternatiu consisteix en l’obertura de 1'anell C
mitjangant un procés microbia fotomimetic (6) (Corbet, 1980). En
aquest cas s’'obtenen els seco-C-triterpans, el primer intermedi
identificat correspon a 1’aromatitzacié del cicle B i D, a
continuacid 1A, B i D (CVI) i finalment 1'A, B, D i E
(corresponent al 1-(2,5,6-trimetil-1-naftil)-2-(2,7,8-trimetil-1-
naftil)leta, (CVIII) identificat a la present tesi per primera
vegada.
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Figura 20. Procés de diagenesi dels triterpenoides.
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Paral.lelament als processos de reduccic de la funcié
oxigenada, pot tenir 1lloc [a perdua de 1’anell A durant les
etapes inicials d’aromatitzacié de compostos triterpenoides,
iniciant-se d'aguesta manera un altre procés d’aromatitzacio
corresponent als des-A-triterpenoides. Un exemple d’'aquest tipus
de +transformacions es mostra a la figura 21. A l'etapa inicial
del procés, a partir de la f3-amirina (CXXI) es produeixen des-A-
oleanens (p.e: 3,3,7,10a,10b,12a-hexametil -
1,2,3,4,42,6,6a2,9,10,10a,10b,11,12,12a- tetradecahldro crise, XC),
A continuaczé mltJancant deshldrogenaczé i reordenament dels
dobles enllacos (1) es forma 1’'hidrocarbur amb 1’anell B
aromatitzat (CX). El1 procés continua tal com s'ha descrit
anteriorment wmitjangant deshidrogenacié i desmetilacié, donant
lloc a la formacidé de compostos amb dos, tres o quatre anells
aromatics. Un aspecte important d’ aquest esguema de
transformacions consisteix és la identificacidé del 3,7-dimetil-
1,2-dihidrocriseé, CXV) que molt probablement és un producte
originat a partir del 3,3,7-trimetil-3,4-dihidrocrisé mitjangant
reordenament del doble enllag i desmetilacié (2). Posteriorment,
el compost CXV per deshidrogenacié pot donar 1lloc al 1,8-
dimetilcrisé, el gqual pot ésser originat per desmetilacidé del
1,8,10-trimetilcriseé (CXVI).

Tal com es mostrava al procés d’aromatitzacio dels
triterpencides, una via alternativa a aquest, consisteix en
‘1'obertura de 1’anell C mitjangant un procés microbia fotomimétic
(3) (Corbet et al., 1980). En aguest cas s’obtenen els seco-C-
des-A-triterpans, els intermedis d’ agquest proceés s’ han
identificat per primera vegada a la present tesi 1 corresponen al
compost amb 1’anell B i D aromatitzat (CXX), el qual per
deshidrogenacidé (4) forma un doble enllag; 1la formacié del
compost amb un doble enllag addicional (compost CXVII) implica la
transposicié d’un grup metil (5). Finalment té 1lloc la
desmetilacié (B) que forma el 1-(2,6-dimetil-1-benzil)-2-(2,7-
dimetil-1-naftil)deta (CXVIII).
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Figura 21. Procés de diagénesi dels des-A-triterpenoides.
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Desfuncionalitzacid d’esteroides

Altres processos diagenétics que es poden reconstruir a
Rubielos sén els corresponents als esteroides (figura 22).
Aquests sdén d'una importancia cabdal per a la determinacié del
grau de maduresa dels combustibles féssils (Seifert i Moldowan,
1879), donada 1’amplia distribuci¢é d’aquests compostos en les
mostres geclogiques tant antigues com recents (de Leeuw i Baas,
1986)., Els precursors normelment esterols (A), per oxidacié (1)
sén transformats .en estanones (B), les quals donen 1lloc als
estanols (C). Ara bé aquests també es poden formar directament a
partir dels esterols (A). Els estanols poden ser deshidratats (2)
i formar els esterens. El doble enllac se situa generalment en
posicié 2 (D), 1i posteriorment s’isomeritza a posicié 4 (F) i 5
G>. En un segilient estadi de diagénesi es produeix un
reordenament estructural (Kirk i Shaw, 1975) que ddéna lloc a 1la
formacié de diasterens (H). Tant els esterens com els diasterens
en medi reductor es transformen en els corresponents compostos
saturats, esterans (I) i diasterans (J), respectivament.

Els esterens o 1les estanones insaturades també poden ser
precursors de processos d’aromatitzacié. En un primer estadi de
diagénesi es formen esterans o antrasteroides amb un anell
aromatitzat (K i M, respectivament). Aquests tal com s’ha vist
per primera vegada a la present tesi, poden perdre el grup metil
de 1’anell aromatic (6), probablement en un estadi de diagénesi
posterior, donant 1lloc als compostos desmetilats corresponents
(O i N, respectivament).
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CONCA DE LA CERDANYA







DESCRIPCIO GEOLOGICA

La conca de la Cerdanya s’origina al Mioce superior (Tortonia)
ara fa uns 7 milions d’anys. El llac original degué tenir uns 25
Km2 de superficie i una area font d’uns 120 Km2. Els principals
ions en dissoluci6 del llac eren els silicats, el sodi i el ferro
(II>, tots ells provinents majoritariament de 1les roques de
1'area font (granits del Paleozoic). Els fossils més habituals
trobats a la conca sén fulles de plantes dicotileddnies
(betulacies, salicacies, 1 aceracies) i monocotileddnies, Jjunt
amb algues diatomees majoritariament Melosira, que configuren un
paleoclima subtropical amb estius 1llargs i hiverns no molt
llargs, sense grans pluges (de las Heras et al., 1989).

Aquesta conca esta orientada al ENE-WSW, té 25-30 km de llarg
per 4-7 km d'ample i es desenvolupa al final de la falla de La
Tet. Durant el Miocé superior al N i E de la conca dominaren les
seqiiéncies de ventalls al.luvials, mentre gue al SW dominaren
les marginals i lacustres obertes. A bastants nivells d’'aquestes
darreres segiliencies apareixen fosfats, distribuits com a néduls
-senzills o amalgamats, i vetes fines.

La segliencia lacustre té dues unitats estratigrafiques, una
facies d’aiglies somes corresponent als ventalls al.luvials i
deltaics, 1 una segona facies, lacustre profunda, gue es pot
dividir en tres unitats (Julia, 1984): A) Unitat inferior formada
per graves, sorres arcdssiques i lutites de fins a 100 m de gruix
amb nivells de lignit. B) Unitat intermédia diatomitica, de fins
a 250 m constitulida per lutites blau-verdoses i diatomites,
corresponent al llac obert i profund. Aguesta conté nivells de
fosfats de calci 1 ferro (Il1) amb facies diatomitiques de
laminacié fina deguda molt probablement a una sedimentacid
estacional (Margalef, 1858). C) Unitat superior formada per uns
100 m de lutites, gresos i conglomerats, amb nivells de lignits.

Litologia

Els materials que formen la conca Nedgena de la Cerdanya (fins
a 1000 m), sén essencialment silicoclastics (Pous et al., 1986)
amb dipdsits lacustres potents de fins a 250 m, que afloren al SW
(Sta Eugenia-Bor), veure figures 1 1 2. Agquests dipodsits
lacustres estan formats majoritariament per lutites laminades
blau-verdoses i diatomites (principalment de 1l'espeécie Melosira).
En algunes facies diatomitiques de llac obert apareixen unes
laminacions molt fines, les quals han estat atribuides a
variacions estacionals (Margalef, 1958). A més, també s’hi han
trobat lamines espaiades de sorres i ostracodes. Els fosfats de
Ca-Fe corresponents a una diagénesi primerenca es troben en
alguns horitzons de les seqiidncies lacustres (Roca et al., 1987).
La composicié mineraldgica dels fosfats s'ha determinat per
difraccid de raigs X i correspon a anapalta Ca2Fe(P04)2.4H20 i
fairfieldita (Ca2Mn,Fe)(P04)2.2H20 (Taula 1).
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Aquests fosfats diageneric: apareixen om A aj Capes
d*esferulites de fairrfie.ai-a Sins a 2 -m d’amplada). Les
esferulites, que son de *amany milimetric, @stan o bé escampades
en matrius diatomitiques o be empaquetades molt Jjuntes i
localment amalgamades. b) Noéduls (fins un diametre de 13 cm),
essencialment constituits d'anapaita de forma fibrosa. Els
cristalls euhédrics d’'anapaita no fibrosa apareixen a les parts
inerts (fissures i geodes). c) Vetes d’anapaita (fins a 1 cm de
gruix), sovint fibroses o de textura anhedrica. Habitualment
estan ordenades subparal.lelament a les lutites, si bé també
s’ han observat vetes deformades.

L'anapaita i altres minerals de fosfat de la série de la
fairfieldita han estat descrits en segiéncies de pissarres
bituminoses del llac Eoceé de Messel (Taborszky, 1877; Dietrich,
1978) i probablement, en sediments subjacents del 1llac Erie
(Nriagu i Dell, 1974) i en dipdsits sapropélics del llac Bosumtwi
(Ghana) (Talbot et al., 1984). En el primer i darrer cas, les
seqlitncies de fosfat es dipositaren al fons de llacs meromictics
(Irion, 1977; Talbot et al., 1984). En llacs recents, el ferro
ha estat descrit com a limitant de la solubilitat dels fosfats
generats en aiglies intersticials de sediments localitzats alguns
centimetres per sota de la columna sedimentaria [Llac Greifensee,
Suissa (Emerson, 1976) o el llac Malawi a 1'Est d’Africa (Muller
i Forstner, 1973)).

La preséncia d'anapaita i fairfieldita a 1la conca de 1la
Cerdanya indica una releci¢ alta de Fe2+/Ca2+ en les aiglies
intersticials, aixi com unes condicions 1lleugerament o&xico-
reductores (Nriagu i Dell, 1874). L’escassa o0 nul.la bioturbacié
dels diposits lacustres oberts, la preservacié de fines lamines i
1’abundancia de restes d’organismes delicats (fulles de plantes i
insectes) coincideix amb aquestes condicions sedimentaries.

ANALISI DE LA MATERIA ORGANICA

Alguns parametres globals de les mostres estudiades es
descriuen a la Taula 1: 1litologia, composicié global (carboni
orgadnic total, COT), contingut de fosfat (P205) i bitumen. A la
iigura 2 es mostra l’estratigrafia i disposicié de les mostres a

a conca.

Com a representacid de les lutites laminades blau-verdoses i
les diatomites generalment presents a la conca, s'escolliren les
mostres :-i! A;2i 3;45 i:—s i A-6. La mostra A-3, és un exemple
representatiu els sits de fosfat qu
de fairfieldlita esfe?ulitica. Les mgs:rggagﬁige? cgg_i 22522
constituides per vetes d’anapaita localitzades a la part alta de
la conca. Les capes adjacents CM-1, CM-3 i CM-5 s'han analitzat
amb finalitats comparatives. La mostra TA-2 esta constituida per
angpaita en forma de veta i s’obtingué del mig de la seqiiéncia
lacustre. També s'escolliren les mostres adjacents TA-1 i TA-3.
Finalment se seleccionaren dos carbons A-7, A-8 i el seu nivell
subjacent A-9,
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El contingut de fosia~ I’ agues<wes 1nos<res. expressat com a
percentatge de P205 2s oresenta 1 la raula !. Les mostres TA-2,
A-3, CM-2 i CM-4 (capes de fostat. contenen 2ntre un 15 i un 18 7%
de P205. Aquests valors destaquen de la resta de mostres i
representen un enriquiment molt gran respecte de les guantitats
de fosfat de roques normals. Per exemple les calcaries estudiades
tenen un promig de 0.04 7 de P205 i les lutites un 0.17% (Ehlers
i Blatt, 1982). Aquesta diferéncia sorprenent s’observa fins i
tot entre les capes adjacents de la serie TA i CM. En aquestes
seqgiiencies no s'aprecia una variacié gradual del contingut de
fosfat sindé canvis pronunciats en pocs centimetres, des de
1’ordre del 157 P205 fins a la concentracié promig de 0.287 Tan
sols 1la mostra TA-3 conté un valor una mica més elevat, 0.38387
Aquestes discontinuitats en les concentracions de fosfat indiquen
I’existéncia de diferéncies bé en els aports al sistema o bé en
les condicions deposicionals.

El COT de les mostres considerades en aquest estudi es mostra
a la Taula 1. S’observa una gran variabilitat en els valors, de
0.3 a 3.5, corresponents respectivament a sediments dipositats en
condicions Oxiques i andxiques. Malgrat tot, el rang de COT de
les mostres de fosfat és molt estret, entre 0.5 i 1.3. Aixd, tant
es reflecteix a les seqgliencies TA com a les CM, on les capes de
fosfat tenen una composicié diferent de les capes adjacents. A
la serie TA el carboni organic dels sediments rics en fosfat
decreix en relacié a les altres mostres (elevat COT)., En canvi a
‘la série CM (baix COT) el contingut s’incrementa respecte de 1la
resta de diatomites intercalades.

En relacidé a la guantitat de bitumen (extracte lipidic total),
les concentracions soén en general del mateix ordre de magnitud
que les mostrades en altres dipdsits fosfatics: Formacié
Phosphoria (USA), Pérmic (Powell et al., 1875); Beetle Creck
(Australia), Cambric (Sanstrom, 1980); Negev (lIsrael), Senonia
(Amit i1 Bein, 1982); Conca de Gafsa (Tunissia), Eoceé inferior
(Belayouni i Trichet, 1984). A la taula 1 es déna el percentatge
de components polars i hidrocarburs alifatics i aromatics. La
major part de matéria organica extractable correspon a la fraccié
polar, tot indicant wun nivell important de preservacié de les
entrades de 1l1lipids sedimentaris originals. Aguest no és
precisament el cas de la formacié Phosphoria, un dels exemples
més ben documentats de petrolis originats a partir d’una
fosforita, que mostra wuna elevada proporcié d'hidrocarburs
saturats en extractes de roca (21-77%) (Powell et al., 1975).

ANALISI DE LA COMPOSICIO LIPIDICA

A la figura 3 es presenten els cromatogrames corresponents a la
fracci¢ d’'hidrocarburs alifatics de 1les mostres estudiades.

308



.23

A-7
At 27 pd 25
29
by]
JMHL ®. _
29 AS ul U?; A-8
A-2
29
b3 |
bl
2
Ilh[“mll AL _
2 I A-6
’ A-3 =
” _ A"9
Il . [ mm |
lif } il Ll
”‘i 1 .41 TLA“J_' ] H& ELL IILLJ.

Figura 3. (Continua)

Lo FaYa]



CM-4

TA-1 CM-1 .

N

H‘ \ 2 | i

) men Hm] A ‘Ix 1
pal
TA-2 CM-2 CM-5
3 3‘29
B 29
23 %
¥ TA-3 CM-3
16
E)l

23

Figura 3. Cromatogrames de la fraccid d’hidrocarburs alifatics
de les mostres estudiades.

310



D*acord amb les distriouci:ons spser-ades les 1ostres es poden
agrupar de la seglient manera:

Lignits A-7, A-8 1 mostra de la capa subjacent (A-3). Es
caracteritzen per una distribuci¢ modal d’alcans centrada a (29
amb fort predomini desl homdlegs de nombre de carbonis senar. La
resta d’alcans sén poc importants, excepte a A-3 on es troka un
petit mode amb maxim a C23. Aquestes mostres corresponen a zZones
de la vora del llac amb aports terrestres al.léctons massius que
originaren els lignits.

Mostres de la série CM, també situades a la vora de 1’antic
llac. En general la concentracié de n-alcans és molt baixa. A CM-
2 i CM-4 es troba una distribucidé majoritaria sense predomini
parell-senar centrada entre C21 i C23. Com a minoritaria es troba
una distribucié amb predomini senar entre C25 i C33 amb maxim a
C31. La composicié de les mostres CM-1 i CM-5 si bé és similar
contrasta amb 1les anteriors, 1 consisteix en una mescla de n-
alcans sense preferéncia parell-senar, a la qual s'hi sobreposa
una distribucié d'homdlegs entre C27-C33 amb fort predomini senar
i maxim a C31. Finalment la mostra CM-3 presenta una distribucié
modal entre C14-C18 amb maxim molt destacat a C16-C17.

Mostres de llac obert: A-1, A-2, A-3, A-4, A-5, A-6, TA-1, TA-
2 i TA-3, corresponents a 2zona central de 1la conca. Es
caracteritzen per una distribucié més uniforme de n-alcans que
comprén els homolegs entre C25 i C33 amb preferéncia dels
hidrocarburs de longitud de cadena senar. En alguns casos,
aquesta distribucié predominant també inclou el tricosa (A-4, A-
5) i 1'heneicosa (A-4). La mostra A-6, a més de la distribucié
general, també conté una mescla d'alcans i alquens entre Cl4 i
C20 amb preferéncia dels de nombre de d’atoms de carboni parell.
Finalment, les mostres de la série TA contenen una distribucié
d' isoprenoides irregulars (cua-cua) de 25 aAtoms de carboni, tal
com es mostra al fragmentograma m/z 183 de la figura 4.

En general les raons prista/fita sén properes a la unitat,
excepte a les mostres de la série TA que presenten un predomini
de fita (rad prista/s/fita 0.86).

A 1la figura 5 es mostra la distribucié dels 1-alcanols. En
general predomina una mescla modal que comprén des del
tetracosanol al triacontanocl amb preferéncia dels homdlegs de
longitud de cadena parell. En alguns casos TA-1, TA-2, CM-1, CM-
3, CM-4 i, sobretot a TA-3, CM-2 i CM-5, s’observa el predomini
del docosanol enlloc de la distribucid modal esmentada.

Els 1,15-alcandiols i els corresponents cetoalcohols presenten
distribucions entre C(C28 i C34 amb predomini dels homdlegs de
longitud de cadena parell. D’entre les mostres de la vora del
llac només es troben en concentracions elevades A-7, CM-2 i CM-
4, i el 1,15-triacontandiol és el compost majoritari. A les
mostres de llac obert les distribucions sén diferents, comprenen
homolegs entre C26 1 C36 amb un maxim de concentracié pel 1,15-
dotriacontandiol {(figura 6). Aquest compost destaca per la seva
abundancia a la fosforita A-3. Entre la resta de mostres només
es troben concentracions significatives a A-5 1 A-6.
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Figura 6. Fragmentograma corresponent als 1,15-alcandiols (D,
m/z 75) i cetoalcohols corresponents (C, m/z 130)
de la mostra A-1.

Els aldéhids de totes les mostres de la conca de la Cerdanysa
comprenen mescles d'homblegs entre C15-C26 sense predomini
parell-senar i el maxim que varia entre C20 i C22. A la figura 7
es mostra la distribucié d’aldeéhids de 1la mostra A-5,
representativa de les distribucions abans esmentades. No obstant
a les mostres de 1la série TA també soén significatives les
concentracions d’aldéhids de predomini parell entre C24 i C28. El
fitanal tan sols s’ha trobat en concentracions elevades a 1les
mostres A-1, A-4 i sobretot TA-1 i TaA-2.
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Figura 7. Fragmentograma dels aldéhids (A, m/z 96) de 1la
mostra A-5.
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Els cromatogrames :crresoonenrts i _es 3distribucions de cetones

es mostren a la Iigura 2. wuesTtes tomprenen mescles de
metilcetones entre 212 . I7} amc srecominl dels homclegs de
longitud de cadena senar. A& 25 wqcs-ra2s de 1a s3érie TA 1 A-4, el

maxim correspon a la Z2-pentacosanona, xentre Jue a les mostres A-
8 1 A-9 el maxim és a C29. A-! i A-7 tenen el maxim a C31.
Finalment, 1les mostres A-2, A-3 i A-S tenen maxima C23 i un
segon maxim menys important a C21 (A-3) i C27 (A-2 i A-5). En
alguns casos (série CM i A-6) es troben distribucions sense
predomini parell-senar amb maxim a C23.

La 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona es troba en concentracions
superiors (TA, A-2 i A-4), semblants (A-1, A-7, A-8 i A-9), i
inferiors (CM, A-3, A-5 i A-§) a la metilcetona majoritaria.

La distribucié dels acids carboxilics es representa mitjancant
els diagrames de la figura 39, que mostren les abundancies dels
diferents homdlegs. A-1, A-7, A-8 i A-9 tenen una distribucio
majoritaria d*homdlegs entre C24 i C30 amb maxim a C26-C28. En
canvi A-3 i TA-2 tenen 1’acid hexacosanoic com a majoritari. La
resta de mostres presenta una distribucié d’acids carboxilics amb
concentracions elevades dels homolegs de 1longitud de cadena
parell entre C20 i C24. D’entre aquestes a CM-2 i CM-4 quasi no
hi ha predomini parell-senar.

Els hidroxiacids es troben a totes les mostres. Predominen els
homdlegs de longitud de cadena parell, normalment els superiors a
C24. A la figura 10 es mostren unes distribucions representatives
.de les diferents families d’hidroxiacids identificades.

Els o-hidroxiacids s’ han trobat en concentracions
significatives a A-1, A-3 i A-9, amb distribucions que comprenen
els homdlegs entre C24 i C30 i maxim a CZ28.

Els hidroxiacids substituits en posicions centrals de 1la
cadena normalment no presenten predomini parell-senar. A les

mostres estudiades s’han trobat els homdlegs entre C24 i C36 amb
maxim a C28 (A-3), C33 (A-4) i C34 (A-1).

Les distribucions dels w-1 hidroxiacids, presenten predomini
dels homolegs amb nombre parell d’atoms de carboni. Generalment
comprenen compostos entre C24 i C32 amb mAxim a C26 (A-7 i A-8),
C32 (A-2) 1 C28-C30 per a tota la resta de mostres.

Finalment les distribucions dels w-hidroxiacids presenten més
diferencies. En general es troben distribucions d’homdlegs entre
Cl6 i C32 amb predomini dels de nombre d'Atoms de carboni parell,
encara que el maxim és molt variable. Normalment esta situat als
homdlegs de longitud de cadena superior a C24, perd les mostres
A-7, A-8, CM-3, TA-2 i A-3 tenen una distribuci¢® caracteristica
amb maxim a 1'acid 22-hidroxidocosanoic. La mostra A-4 té
guantitats importants de w-hidroxiacids insaturats, també amb
predomini dels homdlegs entre C28 i C34 de longitud de cadena
parell,

Els acids dicarboxilics només sén abundants a la seérie CM on es
troben distribucions sense predomini parell-senar. De les mostres
restants tan sols és destacable 1la concentracié de 1'acid
docosandioic a la mostra A-3.
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Compostos ciclics

Sesguiterpencides. S’han identificat els derivats aromatitzats
del cadina a A-2, A-5, A-6 i les series TA i CM. A la serie TA a
més de cadalé es troba cuparé. A la figura 11 es presenta un
fragmentograma corresponent als cadinoides de la mostra A-2 que
és representatiu de les distribucions esmentades. S’'observa el
predomini de cadale (XLIlIIb), el compost totalment aromatitzat
d’ estructura cadinoide.
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Figura 11. Fragmentograma dels cadinoides de la mostra A-2.

Diterpencides. Els abietanoides aromatitzats es troben a la
série CM, i a les mostres A-1, A-2, A-7, A-8, TA-1 i TA-2.
Agquests es presenten a la figura 12 mitjangant el corresponent
fragmentograma. Els compostos de major grau d’aromatitzacio sdn
els més abundants. Predomina el reté (XLVII). A la figura 12 pot
observar-se que, d’acord amb el seu ordre d’elucié¢ primer
apareixen els compostos amb un anell aromatitzat (primer XLIVb i
després XLIVa) i a continuacié els compostos amb dos anells
aromatitzats (primer XLV1 i després XLV),.
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Figura 12. Fragmentograma corresponent als abietanoides

aromatitzats de la mostra A-2., Abieta (XLIII),
amb un anell (XLIVa i b), dos anells (XLV i
XLVI) i tres anells (XLVII) aromatitzats.
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Esteroides. Les distribucions 1 2stersides comprenen homdlegs
entre C27 i CC30. Es troben en forma 4’esterans, esterens,
esteroides aromatics, estanols. esterols i estanones. Normalment
predominen els homdlegs de 29 atoms de carboni, especialment en
el cas. dels lignits A-7, A-8 i A-39. Els homolegs de 27 atoms de
carboni tan sols sén majoritaris a 1la mostra A-2 i les
corresponents a la série CM.

A la figura 13 es representen els fragmentogrames que
corresponen a la distribucié dels esteroides i antrasteroides amb
un anell aromatic de la mostra TA-2. Predominen els homodlegs de
29 i1 30 atoms de carboni.
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Figura 13. Fragmentograma corresponent als esteroides
aromatitzats de la mostra TA-2.

322



Els estancls 1 4-metilestanois presenten distribucions
semblants a les abans 2smentades. amb maxims de concentracid per
als homolegs C29 i C30, respectivament (Figura 14).
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Figura 14. Fragmentograma corresponent als estanols (N} i
4-metilestanols (MN) de la mostra A-2.

Hopanoides. Les concentracions dels compostos hopanics
s'indiquen a 1la taula 1. A la figura 15 es presenten les
distribucions representatives de 1les mostres de 1la Cerdanya
mitjancant el fragmentograma m/z 191. La composicié d’aquestes
distribucions es mostra a la taula 2.

Dins de 1la série CM els hopans tan sols es troben en
concentracions significatives a les mostres CM-2 i CM-4, mentre
que les mostres adjacents de la mateixa série resten per sota
dels nivells de deteccidé (Taula 1), Les mostres amb un COT elevat
es caracteritzen per 1'abundancia d'hopans tant saturats com
insaturats.
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Taula 2

1) 17(21)-22,29,30-trisnorhope
2) 178(H>-22,29,30-trisnorhopa
3) C28-hope

4) 17«,218(H)~-30-norhopa

5) 17(21)-hope

6) 178,21x(H)-30-norhopa

7) 17,218 (H)-hopa

8) 13(18)-hope

9) 178,213 (H)-30~-norhopa

10) C30-hope

11) 2~hope

12) 17,218 (H)-homohopa

13) 178,218 (H)-hopa

14) 21(22)-hope

15) 30-homohope

16) 173,218 (H)-homohopa

En general, els perfils sén bastant uniformes. Predomina el
17(211-22,29,30-trisnorhope, el 17(21)~hopé i un hopé desconegut
(figura 65A del primer capitol). També es troben els homdlegs
saturats de 1la série 38 (C27, C29, C30 i C31). Alguns dels
components minoritaris sén el 13(18)-hopé, el 21-hopé i el 30-
homohopé, aixi com els hopans saturats de la série off (C29, C30 i
C31) 1 de la série fla el C29. El predomini de 1les seéries de
178,218 -hopans indica que aquestes mostres sén immadures
térmicament. D'acord amb aixd, 1'aparicié d’alguns homblegs de
les séries 170,218 a la mostra CM-2 esta probablement relacionat
amb aports microbians (ten Haven, 1986). De fet, les mostres
considerades sén immadures donada la manca d’escalfament de les
seqliencies sedimentaries on es troben. La preséncia de 17(21)-
hope a la mostra CM-2 també concorda amb el caracter immadur de
la composicid d’hopans.

A més d’'immaduresa térmica les distribucions d’'hopans amb
predomini dels compostos insaturats sén indicatives d’un bon grau
de preservacié de la composicié lipidica original. Aquest fenomen
depén de les condicions de sedimentacidé (Oxic versus andxicJ). La
proporcié d'hopans insaturats esta per tant relacionada amb el
COT de les mostres. Per exemple, a les mostres TA-1 i A-4 (COT
2.5 i 1.6 respectivament) el pic m/z 191 del 17(21)-22,29,30-
trisnorhopé predomina sobre el del 178-22,29,30-trisnorhopa,
mentre que a la mostra TA-2 (COT 1.3%) ambddés compostos tenen
concentracions similars., D'acord amb aixd a les mostres A-3, CM-2
i CM-4 (COT 0.5, 0.8 i 0.6 respectivament) els hopens tenen
concentracions molt baixes (tan sols el 17(21)-hopé es troba en
quantitats significatives) i les séries de 1783,21B-hopans sén
dominants.

Tan sols la mostra A-8 presenta wuna distribucié singular.
Aquesta es caracteritza pel predomini dels hopans de la seérie ff
amb maxim a C31. També es troben 17(21)-hopens, 3-metilhopens i
el 22,30-bisnorhopa 1 alguns bisnorhopens.

Els hopanoides aromatitzats tan sols s'han trobat a la mostra
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A-2 en forma de benzochopans amp 1istribucions 2ntre C32 i C3% i
maxim a C32.

D’entre els hopanoides oxigenats, els hopanols només soén
presents en quantitats significatives a la mostra A-4 i a totes
les de la série TA, aquestes presenten distribucions d'homdlegs
entre C27 i1 C32 i maxim a C30.

Les hopanones i hopanals s®han trobat a les mostres CM-2 i CM-
4 on presenten distribucions entre C27 i C35, amb predomini de la
178,218-22,29,30-trisnorhopanona. A les mostres A-1, A-2, A-3 i
A-4 la 1738,21f-30-norhopanona ¢és 1'homdleg que es troba en
concentracid maxima. Finalment a les mostres A-7, A-8 1 A-9 i a
la série TA la 1703,21B8-hopanona es troba en major abundancia. Un
exemple representatiu d’aquestes distribucions es mostra a 1la
figura 16 mitjancant el fragmentograma m/z 191 corresponent a 1la
mostra TA-2.

Entre els acids hopanocics predomina 1'acid 178,218-
bishomohopanoic a totes les mostres de la conca i es troben els
homdlegs entre C30 i C33 amb concentracions variables.

Els hopanoides sofrats tan sols s'han trobat a les mostres de
la série TA. Les distribucions sén similars al llarg de tota la
seqgliencia, aixi com la seva concentracié relativa. Aquestes
comprenen mescles d'hopatiofens de la série 8 entre C33 i C35
amb predomini de 1*homdleg C34. Aixd s’il.lustra a la figura 17
on es mostra el fragmentograma dels S5-metil-2-hopiltiofens (m/2
111) i 2-hopiltiofens (m/z 97) de la mostra TA-1.

Triterpanocides., A 1les mostres A-7 i A-8 (lignits) sén molt
abundants, mentre que a mostres com A-3 la seva concentracid és
molt baixa. Aquests exemples representen els casos extrems dins
de 1la conca de la Cerdanya, 1la resta de mostres es troba entre
elles. Entre els compostos aliciclics s’han trobat triterpans
deshidratats que formen distribucions d’>abeocoleanens i abeoursens
a la mostra A-8 (LXXXV, LXXXVI, LXXXVII). L’abeoclupé (CXXXI) tan
sols s’ha trobat a la mostra TA-1. Els triterpans arcmatitzats
s’han trobat principalment a les mostres A-7, A-8 i a les mostres
de la série TA, concretament els derivats amb un, tres i quatre
anells aromatitzats d’estructures XCV, XCVI, XCVII, XCVIII, XCIX,
C, CII i CIII, Finalment s’®ha trobat el seco-C-triterpa (CVI)
abundant a A-7.

Els compostos d’'estructura des-A-triterpancide aromatitzada sén
molt abundants a les mostres A-1, A-2, TA-1 i A-8. Comprenen els
des-A-lupans CXXIX, CXXXII i CXXXVI i un des-A-lupé (CXXX), aixi
com els des-A-~oleanens i des-A-ursens (LXXXIX 1 XC). La
proporcié de des-A-triterpans és maxima a A-1, mitjana a A-2,
minima a A-3 i A-4., Els des-A-~triterpans aromAdtics es troben
sobretot a les mostres A-2, A-4 i A-8, TA-1 i TA-2, en concret
els oleanoides i ursanoides CXI, CXII, CXII, CXIV.

La distribucié de triterpanones és maxima a les mostres A-5,
A-6 1 A-8. Les distribucions trobades es representen als
fragmentogrames de la figura 18, on es mostren la 12(13)-oleenona
(CXXIV), 13(18)-oleenona (CXXV) i 12(13)-ursenona (CXXVI). A la
mostra A-2 1 la seérie TA el compost majoritari és la
friedelanona.
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APORTS PREDOMINANTS

A la conca de la Cerdanya, les mostres estudiades, representen
segons 1la 1localitzacié i la 1litologia, determinats ambients
deposicionals i uns tipus d’aports especifics. '

Les mostres A-7 i A-8 corresponen a dos lignits, i A-9 al
sediment subjacent del darrer. Les dues primeres mostres es
caracteritzen per un predomini dels aports terrestres. Aixi els
alcans 1 metilcetones amb predomini dels homdlegs de longitud de
cadena senar superior a C25 i els alcohols i acids del mateix
rang 1 predomini parell sén majoritaris. Tots aquests compostos
provenen de cuticules de plantes superiors. Aquestes dades
concorden amb 1®'abundancia de sesquiterpenoides i diterpenoides
(Simoneit et al., 1986), aixi com d'esteroides amb una elevada
concentracié dels homdlegs C29 (Volkman, 1986). A més d’aquests
també abunden els triterpenoides, tant oxigenats (majoritaris a
A-8), com aromatics (majoritaris a A-7). En aquesta darrera
mostra predominen els compostos aromatics d’estructura des-A-
triterpanoide i seco-C-triterpanoide, que reflecteixen
1’ existéncia d’activitat bacteriana que transforma els
triterpanoides d’origen terrestre esmentats (Corbet et al.,
1980). La mostra A-9, és similar a les anteriors i hi predominen
els aports terrestres. No obstant aixd, 1la seva composicié
lipidica es distingeix de les altres per la preséncia de o«o-
hidroxiacids amb predomini parell, que possiblement és indicativa
de retreballament bacteria dels compostos 1lineals d’origen
terrestre.

Ara bé, 1l'activitat bacteriana també es posa de manifest pels
aports lipidics directes. Aixi, les tres mostres descrites també
presenten distribucions d'hopans, hopanones i acids hopanoics gque
majoritariament sén de la série 178,218, aixi com 17(21)-hopens.
A més s’han identificat 3-metilhopens, amb el que es pot precisar
que part d’aquests aports bacterians corresponen a bacteris
metilotrofs (Bisseret et al., 1985). Tanmateix, la presencia de
w-1 hidroxiacids, ¢és caracteristica de cianobacteris (Matsumoto
et al., 1887).

A les seqiliéencies on es troben nivells de fosforita predominen
els aports terrestres i bacterians. No obstant, cadascuna d'elles
presenta una composicidé diferenciada. Aixi, a la série CM 1’aport
terrestre es reflecteix en la preséncia de sesquiterpenoides
aromatitzats, perd l1'aport majoritari és bacteria. Malgrat que la
concentracid d’'hopanoides no és gaire abundant, els alcans,
cetones, aldéhids i acids estan composats per distribucions
d’homdlegs de longitud de cadena inferior a C24 sense predomini
parell-senar. Aquestes sén caracteristiques de retreballament
bacterida en medi oxic tal com s’'ha descrit anteriorment a 1la
conca de Libros. Aquesta activitat bacteriana molt probablement
és també la responsable de 1'abundancia de docosanol (Cranwell,
1981), alcandiols i cetoalcohols (de Leeuw et al., 1981), w-
hidroxiacids de predomini parell (Nichols et al., 1982), i acids
dicarboxilics (Johns 1 Onder, 1975). Finalment, 1’activitat
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bacteriana en medi 5xic probaplement =28 *radueix en una baixa
concentracié de 6,10,14-trimetil-2-pentadecanona.

l.a série TA també és una seérie de formaci6 de fosforita. Ara
bé, contrasta amb 1la seérie anterior per la seva abundancia de
matéria organica que fou dipositada en un medi andxic. Aixd es
correlaciona amb la seva localitzacid a la conca. Aixi, aquesta
correspecn a 1la zona central del llac, mentre que la série CM
s’acumula a una zona lateral. L’'aport majoritari en aquestes
mostres és terrestre, tal com es dedueix de 1la distribucié
d’alcans superiors a C25 amb predomini dels homolegs de longitud
de cadena senar i dels alcohols i acids del mateix rang i
predomini parell. D’acord amb aix¢® abunden els sesquiterpencides
i diterpenoides, i esteroides amb predomini dels homdlegs de C29.

A aquests aports s’hi sobreposen altres d’origen diferent.
Aixi, a totes les mostres hi ha concentracions importants de
docosanol atribuides a aports bacterians, o distribucions de
metilcetones, alcandicls 1 cetcalcohols meolt semblants a les
corresponents a la série CM. L’aport bacteria també es reflecteix
en 1’abundancia de derivats hopanoides (hopanols, hopanones,
acids hopanoics, 1 hopatiofens). Aquests darrers sén indicadors
especifics de 1la preséncia de bacteris sulfatorreductors. Un
altre aport bacteria especific és representat pel 2,6,10,15,19-
pentametileicosad 1 dos dels seus isomers que corresponen a
contribucions d'arquebacteris (Pauly i van Vleet, 1986).

Finalment a 1la resta de mostres (A-1 fins a A-6), tant 1la
distribucié d’alcans, alcohols i acids, com la preséncia de
sesquiterpenoides, diterpencides i triterpencides sén indicatives
de predomini dels aports terrestres. Aquests sén molt abundants a
la mostra A-1, on es troba una gran concentracié de des-A-
triterpens. A la mostra A-4, en canvi, sén majoritaris els des-A-
triterpans aromatitzats.

Els aports bacterians d’aquestes mostres sén semblants als
corresponents a 1la resta de mostres de 1la conca. L’activitat
bacteriana també és probablement responsable de 1’abundancia de
1’acid hexadecanoic, el 22-hidroxidocosanoic, el 1,15-
dotriacontancl 1 el corresponent cetoalcohol. D'altra banda el
predomini dels alcans amb longitud de cadena parell de la mostra
A-6 correspon probablement a un aport bacteria especific.
Finalment, aports de ciancbacteris poden haver originat la
distribucié de w-1 hidroxiacids, o bé dels hidroxiacids
substituits en posicions centrals de la cadena.
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AMBIENT DEPOSICIONAL

Les mostres estudiades de la conca de la Cerdanya es poden
classificar en dos tipus. Les corresponents a facies situades a
zones laterals de 1’antic llac (A-7, A-8 i A-9 i1 ZTM), i a fAcies
de llac profund (TA, A-1, A-2, A-3, A-4, A-5 i A-6).

Agquestes diferéncies es reflecteixen en  una relacié
prista/fita maxima a A-8 1 minima a TA-1 gue és indicativa d’un
grau d’anoxia creixent en apropar-se al centre deposicional del
llac. Aquestes variacions laterals també indiquen que el 1lignit
A-8 correspon a la zona d’entrada d’aiglies del llac, degut a la
seva major varietat i bon grau de preservacié de biomarcadors
propis d’aports terrestres tals com les triterpanones. En canvi
A-7 correspon a un lignit generat a la zona de sortida d’aiglies;
els compostos triterpenoides d’ estructura parcialment
aromatitzada hi sén majoritaris, tot reflectint el major grau
d’evolucié diagenética de la matéria organica dipositada en el
sistema 1lacustre. Dins d’aquesta mostra A-7 també es troben
quantitats importants d*® alcandiols i cetoalcohols no
atribuibles a deixalles terrestres siné produits de manera
autdctona pels microrganismes.

La gradacié d’oxicitat paral.lela a les variacions laterals
anteriorment comentada és encara més palesa per la preséncia de
determinats biomarcadors. Aixfi, a la série TA (fons del 1llac)
s’ han observat compostos sofrats i fenilisoprenoides que podrien
ser indicatius d’aports de bacteris verds del sofre (Summons i
Powell, 1987) els quals es podrien haver originat gracies al
sulfat format a partir dels granits (que contenen pirita) de
1’area font del 1llac. Aquest caracter anoxic es reflecteix en els
seglients parametres (descrits a la conca de Rubielos): abundancia
de fitanal i relacions 17(21)-hopée/173,213-hopa 6,10,14-trimetil-
2-pentadecanona/pentacosanona superiors a la unitat. En canvi, a
les mostres de la série CM (zona litoral) la majoria d'indicadors
mostren una forta accid microbiana en medi aerdbic (metilcetones,
aldéhids, acids 1 els mateixos alcans) (veure discussidé de 1la
conca de Libros). Per aquest motiu els compostos sofrats que

requereixen de condicions reductores per a la seva formacid no
s'hi troben.

Finalment cal esmentar 1les variacions observades en la
composicidé de les diatomites A-1 i A-4, corresponents,
respectivament, a un sediment dipositat en 1les primeres i
darreres etapes d'evolucid del llac. Els biomarcadors provinents
d’aports al.léctons, com sén els triterpenoides de les plantes
superiors, no es +troben a la mostra A-4. En canvi en aquesta
darrera soén molt importants els esteroides provinents de 1la
produccié algal de les diatomees. Aixd es podria correlacionar
amb un increment de 1’eutrofitzacid en 1'evolucid del llac.

El fet perd més significatiu del llac és 1l'existéncia d'un

ambient deposicional favorable a la formacié de fosforites,
Aspecte que es descriu en el segilient apartat.
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PROCESSOS DE DIAGENESI

Formacié de fosforites.

Els dipdsits de fosfat estan ampliament distribuits tant
geografica com cronoestratigraficament, des del Precambric a
1'Holocé. Malgrat que faci molt de temps que s’estan estudiant -
fins i tot durant 1’expedicié Challenger 1872-76 (Murray 1
Renard, 1881)-, el coneixement scbre el seu origen i els
processos de formacidé és encara bastant limitat.

A part de 1les teories referents a algunes situacions
restringides (acumulacions d’esquelets de peixos, diposits de
guano, etc.) 1la hipdtesi del reemplagament ha estat 1la més
acceptada. Aquesta hipotesi implica la substitucid dels ions dels
materials préviament existents, normalment carbonats, per 1'ié
fosfat, en un procés similar a la dolomititzacid de les calcaries
(Ames, 1959). Entre d’altres exemples, el nmecanisme de
reemplacament ha estat proposat com explicacié de la formacid de
calcaries de foraminifers fosfatitzades de la costa de Florida
(Gorsline i Milligan, 1963), en la Jjustificacid de 1l’'increment en
la proporcié d’apatita en els testimonis de sediment carbonatat
recuperats a les costes de Califdrnia (D'Anglejan, 1968) i en
1’aparicié de fluoro-carbonato-apatita en el marge continental de
la costa del Nord d’Espanya (Lucas et al., 1978). Malgrat tot, la
majoria de les fosforites no evidencia un origen per
reemplacament. A més, les condicions geoquimiques i les vies per
les quals el reemplagament tindria lloc encara no sén conegudes.

Una teoria més recent, que no estd en contradiccid amb
1’anterior, relaciona la génesi dels diposits de fosfat amb els
processos diageneétics que tenen 1lloc en arees d’ elevada
sedimentacié de matéria organica, com sén les costes on hi ha
fendtmens d’afloraments d'aigilies profundes (upwellings) (Burnett,
1977; Birch, 1978). La gran productivitat bioldgica d’aquestes
zones comporta 1'acumulacié de grans quantitats de matéria
orgadnica planctonica. Aquesta experimenta una mineralitzacid
parcial gque augmenta 1la concentracié dels ions fosfat a 1la
dissolucid intersticial sedimentaria, tot produint-se la
precipitacié del fosfat de calci.

El desenvolupament d’aquest procés depén més del grau de
productivitat que no de la tassa de concentracié del fosfor
intersticial (Bentor, 1980). Es a dir, l'elevada massa biogeénica
de 1les aiglies superficials actua com a font de fdsfor, que es
diposita al fons de la plataforma continental amb les deixalles
de sedimentacidé. Una columna d’aigua moderadament reductora
permet disminuir les pérdues de transport. En una etapa posterior
la diagénesi de la matéria organica allibera els ions fosfat que
es fixen bé per desplacament o bé per precipitacié. Processos
fisics com 1’esventament dels sediments dipositats sén els
responsables de 1la concentracié posterior dels minerals de
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fosfat. Aquesta teoria ve supor*aaa nel fart jue s’han identificat
dues regions on, en l'actualitat es generen fosforites en les
esmentades condicions: 1la costa de Peru i Xile (Veeh et al.,
1973; Burnett i Veeh, 1877) i1 el Sud-est d’Africa, (Baturin et
al., 1972; Veeh et al., 1874). A més, les mesures de paleolatitud
i 1les reconstruccions paleogeografiques han permés relacionar

bastants dipdsits de fosfat antics amb marges de plataformes
continentals on probablement es produlren afloraments i per

tant, alta productivitat primaria (Cook i McElhinny, 1879).

La importancia de la matéria organica sedimentaria per a la
generacié de fosfats és accentuada en aquesta teoria. Aqgquest
aspecte s’'ha ressaltat per diversos autors (Murray 1 Renard,
1881; Brongersma-Sanders, 1957; Sheldon 1964; Baturin et ail.,
1972) i ha estimulat diversos estudis sobre la matéria organica
present en acumulacions de fosforites marines.

Ara bé, també s*han trobat fosfats en altres ambients on no
tenen lloc aquests afloraments, com sén els llacs. Agquest és el
cas de 1la conca de 1la Cerdanya, gue permet ampliar els
coneixements sobre els processos de generacié de sediments
fosfatics que s’han obtingut a partir de 1’estudi de sistemes
marins.

Per a 1la formacié de roques fosfatiques fa falta un adegquat
aport de fosfat. En aquest sentit, les algues diatomees contenen
grans quantitats de fdsfor. Els sediments de fosfat intercalats
entre les diatomites de 1la conca de 1la Cerdanya poden ser
comparats en principi amb altres Jjaciments de fosfats associats a
llots de diatomees (Baturin, 1972; Burnett, 1977), silexs (Bein i
Amit, 1982) o pissarres siliciques (Sandstrom , 1980). Ara bé,
les formacions de fosfats descrites corresponen a arees situades
als marges de plataformes continentals, on els afloraments
d’aiglies fredes i fendmens relacionats donen lloc a una alta
productivitat amb aiglies riques en plancton. Aquest, obviament és
un sistema bastant diferent del de la conca de la Cerdanya, en la
gqual 1la productivitat sembla que depengui de 1les gquantitats
d’ aports detritics terrestres.

La singularitat dels sediments fosfatics de la conca de la
Cerdanya es reflecteix per exemple en la composiciod
d’ hidrocarburs alifatics. Un tret caracteristic que s’'ha observat
en molts sediments amb segUéncies fosfatiques (siguin silexs,
margues calcaries, pissarres o fosforites) és el gran predomini
d’aports marins en la fraccié d’hidrocarburs (Sandstrom, 1980;
Amit i Bein, 1982; Bein i Amit, 1982; Belayouni i Trichet, 13984;
Powell et al., 1975) que es correspon amb el seu origen mari. En
canvi els alcans d’origen terrestre sén molt abundants i
habitualment predominants d’®entre els hidrocarburs de les mostres
de la conca de la Cerdanya.

Independentment dels processos que indueixen la incorporacié
de nutrients al sistema, una etapa preliminar per a la generacid
de fosfats és el desenvolupament d'una important biomassa a les
aigilies superficials i la conseqglient deposicié de fésfor combinada
o associada amb les deixalles biogéniques. En aquest sentit 1la
matéria organica sedimentaria Jjuga un paper important en el
procés. D’acord amb aix® el COT és un dels parametres més
rellevants per a 1’estudi de les formacions de fosfats.
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El COT dels sediments de :ostrat estudiats d’una ampla
distribucid¢, tant geogafica com :troncestratigrafica, tenen rangs
de 0.11-1.387 (Powell et al., 1875), 0.2-1.3% {(Sandstrom, 13980)
0.31-5.36% (Amit i Bein, 1982; Bein i Amit, 1982) i 0.78-1.85%
(Belayouni 1 Trichet, 1883, 1984). Quan es comparen aquests
resultats amb els trobats als sediments no fosfatics, (Powell et
al., 1975; Sandstrom, 1980) s’observa que el promig dels valors
de COT de les fosforites sén intermedis entre els caracteristics
de 1les rogques calcaries i les pisarres (respectivament 0.3 i
0.99%).

A la conca de Gafsa, Belayouni i Trichet (1983) observaren que
el rang de les capes fosfatiques (0.8-2%) era també intermedi
entre els valors de les calcaries no fosfatiques (<0.5%) i 1les
facies de silex, marga i pissarra no fosfatica (2-87). El mateix
fenomen s’observa a la conca de la Cerdanya. El contingut de COT
de les fosforites oscil.la entre 0.5 i 1.37%, corresponents a un
interval molt estret entre la dispersié dels valors observats a

la conca (0.3-3.8%; Taula 1). Aquest valor intermedi en el
contingut de COT reflecteix les condicions lleugerament oxido-

reductores necessaries per a 1la fosfatogénesi (Belayouni i
Trichet, 1883, 1884).

Les seqiiéncies sedimentaries de la conca de la Cerdanya posen
de manifest aquestes processos. Aixi, els baixes nivells de
carboni organic a les series CM corresponen a un episodi oxic. En
aquesta seqléncia a les capes de fosfat s’observa un enriquiment
en COT i representa uns valors intermedis de baixa oxicitat. En
canvi, els nivells importants de COT a les mostres TA sén
indicatius d’'ambients altament reductors, contrariament en
aquesta seqliéncia els dipdsits de fosfat tenen valors inferiors
de COT. Per tant, 1la generacié de fosfats no es produeix en
condicions altament doxidants ni reductores. En els ambients oxics
ho impedeix 1’escassa acumulacid de matéria organica (Burnett,
1877; Veeh et al., 1873) i la inestabilitat dels minerals de
fosfat de ferro (anapaita) (Nriagu i Dell, 1974). En condicions
molt reductores els nutrients sén reciclats i retornen a 1’aigua
sobrenadant (Val Klump i Martens, 1981)

Un obJjectiu important dels estudis de 1la matéria organica
present als dipdsits de fosfats, consisteix en el reconeixement
d’aports especifics o processos diagenétics caracteristics de la
fosfatogénesi. En aquest sentit, 1la composicié lipidica dels
sediments de 1la conca de la Cerdanya permet il.lustrar alguns
dels fendomens associats a la formacidé de fosfats.

A la série CM, 1les roques fosfatiques (mostres CM-2 i CM-4)
contenen wuna distribucié modal de n-alcans C16-C26 amb maxim a
C21 sense predomini senar-parell (Figura 3) que és representativa
de les contribucions de microorganismes. Aquesta distribucié no
s’observa en les mostres adjacents de la mateixa seqglidncia. La
composicidé d'acids grassos també correlaciona amb la composicié
de n-alcans. Aixi, els homdlegs terrestres, que generalment
predominen en totes les mostres de la conca no sén els components
majoritaris de CM-2 i1 CM-4 (Taula 1). Els Aacids grassos
d’aquestes mostres es caracteritzen per una distribucié modal de
C14-C28 amb maxim a C22 sense preferéncia parell-senar (Figura
5). Aquesta distribucié no es troba en els sediments no fosfatics
adjacents i1 el seu paral.lelisme amb el mode dels alcans C16-C26
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suggereix un origen microbia per ampaues distribucions.

L’ increment de la contribucidé microbiana a les mostres CM-2 i
CM-4 també es pot observar en la gran proporcié d’'hopans entre
els hidrocarburs alifatics (Figura 3) que contrasta amb la baixa
quantitat d’aquests components en les mostres no fostatades de la
mateixa seqiiéncia. La importancia dels microorganismes per a 1la
formacid dels diposits de fosfat mar{ és coneguda (Sandstrom,
1980; Piper i Codispoti, 1975; Aamit i Bein, 1982; Powell et al.,
1975). La composicié de lipids a la seérie CM mostra que
1’activitat microbiana també esta associada a 1’aparicidé de capes
fosfatiques en sistemes lacustres. De fet 1'existéncia d’uns
lipids terrestres predominants en aquestes séries facilita 1la
caracteritzacié d'aquestes contribucions microbianes.

lLes contribucions microbianes també sén molt importants en la
resta de mostres de fosfat estudiades a la conca. Agquestes es
poden reconéixer per la gran guantitat d’hidrocarburs hopanics i
1'increment de la proporcié d*acids grassos Cl14-C21. Tanmateix,
alguns d’aquests trets, com la importancia gquantitativa dels
hopans i hopens també s’®observa en roques no fosfatiques, i és
representativa de 1l'accid de microorganismes desenvolupats sota
condicions reductores. Aixi, a la seérie TA, 1l’elevat contingut
d’ hopans del sediment fosfatic (TA-2) no és superior al dels no
fosfatics, Jja que aquests components sén presents en grans
guantitats en tots els nivells de la série. Malgrat aixd, un
aspecte diferencial de 1la mostra TA-2 és la gran proporcidé
d'acids grassos Cl14-C21 versus els homdlegs d’origen terrestre.
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PART EXPERIMENTAL
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PREPARACIO DEL MATERIAL

Dissolvents. Tots els dissolvents que s'utilitzen sén de
gualitat per a analisi, i es purifiquen addicionalment per
destil. lacié en una columna de 80x4 cm reblerta amb anells
Raschig de 12 mm, equivalent a 12 plats teorics. La puresa es
comprova tot concentrant 100 ml de dissolvent a quasi sequedat,
mitjangcant evaporacié rotatoria al buit, tot reconstruint a 100
ul. El1 concentrat s’'analitza per cromatografia de gasos tot
injectant 1 uL sense divisié de flux. Tan sols s’accepten els

dissolvents que donen lloc a un nivell de pics inferior als 2 ng
en el detector d'ionitzacié de flama (F.I.D.) i total abséncia

d'envolvent sense resoldre (U.C.M.). Si aquestes condicions es
refereixen a 20 g de roca, el criteri de puresa representa un
nivell d’artefactes per sota de 1 ng /g a nivell de compostos
individuals. Els dissolvents un cop purificats es guarden en
ampolles de vidre amb tap roscat i protegit internament per una
lamina de paper d’alumini.

L’aigua emprada a les analisis és o bé de qualitat Milli Q
(Low Organic Waters) o bé desionitzada i destil.lada sobre KMnO4.
També es conserva dins ampolles de vidre netes, amb tap de rosca
protegit per paper d*alumini.

Metall. El material metal.lic es renta en un bany d’ultrasons
(Selecta) amb 17 de detergent alcali (Extran AP 13, Merck) en
aigua desionitzada durant deu minuts. A continuacié s’®esbandeix
amb aigua de l’aixeta, aigua destil.lada i finalment acetona
destil.lada. S’asseca a 60 °C en estufa d’aire forcat 1
s’ emmagatzema recobert de paper d’alumini.

Vidre. El1 material de vidre també es renta d'acord amb el
procediment descrit per al material metal.lic. Les columnes de
fraccionament que no caben dins el bany, es renten per atac amb
mescla cromica durant 12 hores i després s®esbandeixen amb aigua
corrent, aigua destil.lada i finalment acetona destil.lada. Els
extractors Soxhlet junt amb el didal de cel.lulosa es netegen per
reflux amb mescla CH2Cl2:MeOH/ 2:1 durant 12 hores. Tot el
material s’'emmagatzema convenientment tapat amb paper d'alumini.

Productes. L'alumina i la silica emprades (Merck, 70-230 mesh),
aixi com la llana de vidre, es renten a reflux amb diclorometa
durant 12 hores en un extractor Soxhlet, El dissolvent s®evapora
posteriorment sota llum d’infraroig.

Per al seu us cromatografic 1’alumina i la silica s’activen
respectivament a 105 °C durant 24 hores i a 280 °C durant 12
hores. A continuacié ambdés absorbents sén desactivats per
addicié d’un 57 en pes d’aigua destil.lada; aquest procés es duu
a terme gota a gota amb agitacid suau. Els absorbents s’*utilitzen
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12 hores després de la desac*iv..ci0. Lhidroxid de potassi
(Scharlau) es renta amb n-hexa per agitacidé al bany d’ultrasons.
Els altres reactius com el HCl 2857 w/w (Merck) i el BF3/MeOH 107
w/w (Fluka) sén emprats sense tractament previ.

RECOLLIDA DE MOSTRES

Mostreig. Les mostres obtingudes en mines o afloraments
estratigrafics es recullen de la seglient manera. Primer s’®excava
amb un pic uns 20 cm de fondaria en el punt de mostreig per tal
d’eliminar 1la primera capa alterada de material. A continuacié
amb un pic més petit i net es recull la mostra no alterada per
1’ erosio, en pots de vidre previament netejats. Agquests
s’ emmagatzemen tapats, a les fosgques i a temperatura ambient.

Liofilitzacid. Previ al procés de trituracié, s’elimina
1’aigua de les roques en una liofilitzadora (Telstar) que disposa
de cambra freda a pressié i temperatura controlada. Les mostres
es congelen a -40 °C en una safata d’alumini tot mantenint wun
buit de 0.2 Tor durant 3 o 5 dies segons la humitat i porositat
de la roca.

Trituracid. Les roques, un cop liofilitzades es molturen en
un molil de cércols fins al tamany de 250 pum. Per tal d’evitar
contaminacions es renta el moli i els cércols amb aigua i acetona
destil.lada, quan sén secs es mol una petita part de mostra que
es desestima. La resta de roca que es mol es recull i guarda
novament en pots de vidre a temperatura ambient.

ANALISI DE LA FRACCIO LIPIDICA

Extraccidé de les mostres. Aquest procés es duu a terme en un
aparell Soxhlet dipositant wuns 20 g de mostra en el didal de
cel.lulosa, que es cobreixen amb llana de vidre. L'extraccié de
la fraccidé 1lipidica es fa amb CH2Cl2:MeOH 2:1 v/v durant 36
hores.

Separacié de la fraccidé acida i neutra. L’extracte provinent
del Soxhlet es duu a quasi sequedat per evaporacié rotatoria al
buit i es digereix amb 40 mL de KOH/MeOH al 67 w/w durant 12
hores a temperatura ambient. A continuacié se separa la fraccié
neutra per extraccid de 1la mescila amb 6x30 mi de n-hexa.
Posterior addicidé d’una dissolucidé aquosa de HCl al 257 fins a
pH=2 1 reextraccié amb 6x20 mL de n-hexa permet obtenir 1la
fraccidé acida.

Derivatitzacid de la fraccié acida. La fraccid d’acids grassos
separada, es concentra a quasi sequedat i s’esterifica
mitjangant un dels segilients agents metilants:

a) Trifluorur de bor/metanol. S'afegeixen 2 mlL de BF3/MeOH 107
w/w (Fluka) a la fraccid concentrada i es manté la mescla a les
fosques, a temperatura ambient durant dotze hores. A continuaciéd
s'addicionen 3 mL d’aigua ™Milli Q» i després 3 mlL de NaHCO 2N

3
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per tal de destruir =i compiex -r:ifluorur 71e bor-metanol. Els
esters metilics s’extreuen amo j-nexa - 3x30mL

b) Diazometad. S’afegeixen 2 mii d’una dissolucié de diazometa
en dietil eéter a la fraccidé concentrada i la mescla es deixa
reaccionar durant 4 hores a temperatura ambient. El1 dissolvent
s’evapora posteriorment al 1llum Q4’infraroig sota corrent de
nitrogen. La dissolucid eteria de diazometd es prepara en un
reactor adequat (Afora) addicionant 1 miL de NaOH 6 N sobre una
dissolucié aquosa saturada amb N,N* ,N-1~-metil-3-nitro-1-
nitrosoguanidina (Ega-Chemie).

Analisi de la fraccidé neutra.

Eliminaci¢ del sofre. A la fraccié neutra diluida en 6x30 mL
de n-hexa se 1i pot eliminar el sofre tot afegint-li 1 g de coure
electrolitic (Merck) activat recentment, mantenint agitacié
periddica durant 2 hores i posterior decantacié. L’activacio es
fa mitjangant rentats successius amb 3x5 mL de HCl 35.57 (Merck);
2x30 mL H O0; 1x20 ml acetona i 1x20 mlL n-hexa .

2

Cromatografia en columna. L'extracte neutre, 1lliure de sofre
elemental, es concentra a 1 mL i es diposita a la part superior
d’una columna de 250x9 mm de diametre interior (D.I.) reblerta
amb 8 g de silica a la part inferior i 8 g d’alumina a 1la
superior, ambdés suports desactivats amb el 57 d’aigua.

Es recullen sis fraccions per elucié successiva amb:

1) 20 mL n-hexa (hidrocarburs alifatics) ‘

2) 20 mL n-hexada/CH2Cl2 (90:10 v/v) (hidrocarburs aromatics mono
i diciclics)

3) 40 mL n-hexa/CH2Cl2 (80:20 v/v) (hidrocarburs aromatics po-
liciclics)

4) 20 mL n-hexa/CH2Cl2 (25:75 v/v) (cetones i aldéhids lineals)

- hols linials)
5) 40 ml CH2Cl2/MeOH (95:5 v/v) (cetones cicliques i1 alcohols
lineals)
6) 40 mL CH Cl /MeOH (90:10 v/v) (alcohols ciclics)

2 2
Derivatitzacié de les fraccions més peolars. Les fraccions
cromatografiques 5 i 6 de 1l’'extracte de neutres aixi com la
fraccié Aacida, s6n derivatitzades per reaccié de 1la fraccio
concentrada amb 200 uL de BSTFA {N,O-bis(trimetilsilil)
trifluoroacetamida (Fluka)l i escalfament a 300 °C durant 30
minuts.

Analisi per cromatografia de gasos. Totes 1les mostres
s’analitzen per cromatografia de gasos d’alta resolucidé amb
columnes de silica fosa de 25 m de longitud i 0.25 wmm D.I.
revestides amb mescles de metilfenilpolisiloxans del tipus SE-52
o SE-54. S’utilitzen dos cromatdgrafs de gasos Carlo Erba model
4160 1 4130 equipats amb injector de divisié de fluxe 'split-
splitless™ i detector d’ionitzacié de flama (F.I.D.). L’analisi
s'efectua amb la temperatura del forn programada de 60 a 300 °C a
6 °C/min i el temps final mantingut a 300 °C. Les temperatures de
1'injector i el detector sén respectivament de 300 i 330 °C.
S*utilitza hidrogen com a gas portador. Les mostres s'injecten
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dissoltes en isooctad sense divisio de flux fisplitless), deixant
1*agulla dins 1’injector durant 5 s abans d’injectar, segons la
técnica d'agulla calenta. L’obertura de la valvula de divisid de
flux (purga) es fa als 35 s de 1’injeccio.

Quantificacié. L’analisi quantitativa es duu a terme a
partir dels registres obtinguts per cromatografia de gasos,
mitjancant un ordinador Hewlett Packard equipat amb
digitalitzador electronic programat d’acord amb Grimalt (1983).
Segons la fraccid considerada s’utilitzen els segilients patrons
externs:

1 tetradeca, docosa, dotriaconta i hexatriaconta
2,3) fenantre, crisé i benzo(g,h,ilperile

4,5) colestanona, friedelanona i tridecanona

6) colestanol i coprostanol trimetilsilil derivats
acids) heptadecanoat de metil i heneicosanocat de metil

Tant 1les mostres com els patrons sén reinjectats en el
cromatograf fins que s'aconsegueix una reproductibilitat del 57
en les arees dels pics.

L’index de preferéncia de carbonis (I.P.C.) emprat en 1’estudi
de 1les mescles de compostos de cadena lineal, es defineix com a
gliocient entre les abundancies dels homdlegs d’un determinat rang
(habitualment C17-C31), dels homdlegs de longitud de cadena senar
dividit pels de longitud de cadena parell pels alcans i cetones,
mentre que pels alcohols, aldéhids i acids el gliocient és a
1’inrevés. Agquesta raédé és funcié del predomini normal d'aquests
homdlegs: senar pels alcans i1 cetones i parell pels alcohols,
aldeéhids i acids carboxilics. '

Analisi per cromatografia de gasos-espectrometria de masses.
L*aparell emprat és un Hewlett-Packard model 35885 equipat amb
una font d’ionitzacié per impacte electronic (70 elV) i
analitzador gquadropolar. lLes temperatures d'analisi sén de 300 °C
a 1’injector, 200 °C a la font d’ions, 300 °C a la interfase 1
230 °C a 1’analitzador. [a programacié de temperatura del
cromatodgraf de gasos és de 60-125 °C a 15 °C/min; de 115-300 °C a
4 °C/min tot mantenint 15 min la temperatura final. Les columnes
emprades sén també capil.lars de silica fosa de 25 i 0.25 mm D.I.
i com a fase estacionaria SE-52 o SE-54. Com a gas portador
s’utilitza heli a un flux de 2 mL/min. Les mostres s'injecten
diluides en isoocta sense divisié de flux. L'escombrat té un rang
de massa entre m/z 40 i 600 a una velocitat d*una década per
segon.

Analisi elemental. Les analisis es realitzen en dos
analitzadors elementals Carlo Erba model 1106 (C, H i N) i
Carlo Erba model 1500 (C, H i S).
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