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7. NOUS BIOMARCADORS IDENTIFICATS

7.1 Biomarcadors nitrogenats

# A la sisena fraccié de les mostres de carbonat de Mequinensa i Rib-10 s han trobat
les alcanamides insaturades de 18 atoms de carboni amb el doble enllag situat a les
posicions 9 i 11, respectivament i les amides saturades de C;y a C,, (Mequinensa) i Cyy
a Cy6 (Rib-10). Segons la bibliografia consultada, Ribesalbes i Mequinensa serien les
primeres conques geologiques on es descriu la preséncia d’aquests compostos.

La semblanca entre la distribuci6 de les amides i els esters metilics dels acids
carboxilics suggereix un origen comu, potser afavorit per la probable preséncia
d’amoniac que es forma en les condicions alcalines de deposicidé en el paleoambient
sedimentari original.

Els precursors biologics de les alcanamides son desconeguts. No obstant aixo, alguns
homolegs han estat identificats en plantes, com és el cas de I’hexadecanamida que ha
estat identificada en els olis essencials de les algues marines de ’espécie Enteromorpha
(Kajiwara et al., 1992) i les alquilamides insaturades de C;; i Ci4 han estat aillades en
els pericarps del Zanthoxylum bungeanum (Xiong et al., 1997).

7.2 Biomarcadors oxigenats

# En la mostra Rib-2 s’ha identificat per primera vegada el 2,5,7,8-tetrametil-2-
(4,8,12-trimetiltridecil)cromeé.

Aquest compost podria tractar-se d’un producte intermedi de la diagénesi dels cromans.

# A les mostres de carbonat de la conca de Mequinensa i Rib-6 es descriuen per
primera vegada les distribucions d’alcanols secundaris amb el grup hidroxil situat entre
les posicions 2- i 13- (Mequinensa) i 2- i 12- (Rib-6) fins a Cys.

Els alcanols trobats es podrien haver format per ’oxidacié bacteriana d’alcans en la
columna oxica o bé en el mateix paleosol (Allen ef al., 1971).

# A la mostra Benamaurel-1 s’ha trobat per primera vegada una altra série d’alcanols
secundaris amb el grup hidroxil situat en posicions centrades a la cadena
hidrocarbonada. Els homolegs més abundants de la série son: 7-Cy4, 8-Cys, 9-Cpe, 10-
C27, ll-ng, 12-C29, 13-C3o, 14-C31, 15-C32i 16-C33. El predomini de la distribuci6 és
senar a partir de 1’alcohol de Cyy i els més abundants son els alcohols de Cy9 i Cs;.

Aquests tipus de distribucions han estat identificades en els extractes d’algunes plantes
superiors (Netting i Macey, 1971) i la seva preséncia en ambients deposicionals
lacustres és indicativa d’aports terrestres (Grimalt ef al., 1991b).
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# A les mostres Oree-7 i Benamaurel-1 es presenta una série de cetoalcohols fins ara
mai descrita. Es caracteritza per un grup carbonil situat a (@-1) i el grup hidroxil a
I’extrem de la cadena hidrocarbonada. La distribucié d’Orce-7 és unimodal i compreén
els homolegs de Cpy a Csp. El predomini és parell a partir de I’homoleg Cyg i el
cetoalcohol més abundant és de vint-i-sis atoms de carboni. En canvi, a Benamaurel-1
només s’ han trobat els homolegs de C,g a Css, la distribucié presenta predomini parell i
el cetoalcohol més abundant és Csy.

La preséncia dels homolegs de massa molecular gran apunta a un possible origen algal,
pero sense excloure altres origens.

# A la mostra Benamaurel-1 s’ha identificat per primera vegada una nova série de
cetoalcohols, caracteritzada per presentar el grup carbonil a la posicié dos i el grup
hidroxil a les posicions: (@-18)-Cys; (0-18) i (0-17)-Cag; (@-18), (@-17) i (w-16)-Cy7;
(0-18), (0-17) i (®-16)-Cys; (0-18), (0-17) i (0-16)-Cao; (0-18), (-17), (0-16)-Cso;
(0-18) i (0-17)-Cs1; (0-18)-Cs; (0-18)-Cs3; (0-18)-Czs 1 (0-18)-Css, essent més
abundants els homolegs amb el grup alcohol localitzat en la posici6 (»-18). La
distribucié comprén els homolegs de Cys a Css, sense predomini parell/senar 1 amb un
maxim al cetoalcohol de 31 atoms de carboni.

Fins ara no han estat descrits els precursors d’aquests cetoalcohols, perd, probablement
es puguin formar per oxidacio dels corresponents alcandiols.

# A les mostres Orce-7 i Canal de San Clemente (Botardo) s’ha identificat una
distribuci6 modal d’hemiacetals insaturats a la posici6 1, que compren els homolegs
C,; a Cs3;, amb predomini parell i maxim a Cs,.

Aquests compostos, fins a Pactualitat no han estat descrits en mostres geologiques,
caldria associar-los a un artefacte que es formaria a partir de la reacci6 de ’aldehid amb
el metanol. Primer es formaria I’hemiacetal insaturat i després aquest evolucionaria al
corresponent acetal. :

#* Les cetones 2,6,10,14-tetrametilpentadecan-7-ona i 2,6,10,14-tetrametilpenta-
decan-3-ona es descriven en la mostra de carbonat de Mequinensa. Aquests
compostos no han estat descrits mai en mostres geologiques.

Els precursors d’aquestes cetones d’estructura isoprenoide podrien provenir del fitenol
dels arqueobacteris d’ambients hipersalins.

# A les mostres de la conca d’Orce i de Mequinensa apareixen els esters etilics de
cadena curta, de C;, a C;s. Pel que nosaltres sabem, aquests compostos mai han estat
descrits en mostres d’origen geologic, per tant, seria la primera vegada que aquests
esters es descriuen en sediments antics.
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Els precursors d’aquests compostos no han estat identificats, perd no s’hauria
d’excloure un possible origen bacteria, donat que als homolegs de C,4 i Cs identificats
per Jiittner (1992) en sistemes fluvials se’ls ha atribuit aquest origen.

# En la quarta fraccié de les mostres de la conca d’Orce i de Mequinensa també es
descriuen els esters isopropilics de C4 i Cye.

Els esters isopropilics no han estat descrits en organismes bioldogics ni en mostres
d’origen geologic. La preséncia dels esters de cadena curta podria ser indici d’un origen
bacteria, donat que els derivats etilics dels acids butanoic i pentanoic trobats en rius
se’ls ha assignat un origen biogeénic (Jiittner, 1992).

# En la fraccié acida de les mostres Orce-7, Canal de San Clemente (Botardo) i
Rib-3 s’han identificat els esters metilics dels 4-cetoacids. La mostra Orce-7 presenta
una distribuci6é sense predomini parell/senar que comprén els homolegs de Ci7 a Cys
amb maxim a C,3. En canvi, a la mostra Canal de San Clemente es pot observar una
distribuci6 bimodal, de predomini senar, formada pels derivats Ci7 a Cs;, 1 maxims a Cy7
i entre Cy3-C,7, essent més abundants els homolegs de longitud de cadena gran. La
mostra Rib-3 es caracteritza per una distribuci6 formada pels homolegs de Ci4 a Cso,
amb predomini senar i maxim a Cy7.

Es la primera vegada que es descriuen els 4-oxoacids en un rang entre C;7-C3; en
mostres sedimentaries.

L’origen biologic d’aquests cetoacids encara no s’ha descrit, perd probablement
provinguin de I’accié bacteriana sobre acids carboxilics, en aquest cas, provinents
d’aports majoritariament terrestres i, potser també, algals.

# Els esters metilics dels 5-cetoacids també s’han trobat en les mostres Orce-7,
Canal de San Clemente (Botardo) i Rib-3. En les dues primeres mostres hi
predominen els homolegs de longitud de cadena parell de Cyp a C,5 i maxim entre Cye-
Cys. Mentre que la distribuci6é de la mostra Rib-3 comprén els homolegs de Ciz a Cso,
amb predomini senar i maxim a C,s. Pel que nosaltres sabem, és la primera vegada que
es troben aquests cetoacids en mostres geologiques antigues.

L’origen biologic d’aquests compostos €s desconegut, perd la preséncia dels homolegs
de cadena llarga podria indicar un possible origen terrestre o, fins i tot, lacustre (acids
carboxilics lineals o 5-hidroxiacids que han estat sotmesos a l’acci6 oxidant dels
bacteris). Per tant, la preséncia d’aquests compostos podria indicar unes condicions
suaus d’oxidaci6 almenys en un cert estadi de la diagénesi (Barakat i Rullkétter, 1998).

#* Per primera vegada s’han identificat els esters metilics dels hidroxiacids amb el grup
alcohol localitzat des de extrem de la cadena hidrocarbonada fins a la posicié (@-14) en la
mostra de carbonat de Mequinensa.

Aquestes distribucions estan formades pels homolegs de C,3-Cs,, amb predomini parell i
on el derivat més abundant és Cys.



334 Capitol 7

L’origen d’aquests hidroxiacids probablement sigui bacteria, donada la semblanga amb la
distribucio dels (w-1)-hidroxiacids.

# Es descriu per primera vegada en un material geologic (Rib-3) una distribucio
d’esters metilics dels (w-2)-cetoacids. El perfil de la série es caracteritza pel predomini
dels homolegs parells de Cyg a Cyg i el maxim es troba entre Cy4 1 Cos.

El domini dels homolegs de longitud de cadena gran suggereix que els aports
predominants foren d’origen terrestre, encara que no s’hauria d’excloure una possible
contribucio algal.

# En la mostra de carbonat de Mequinensa s’han identificat per primera vegada els
esters metilics dels acids hopanics C;; de la série oy, Bo i BB amb un metil addicional
situat en la posicid 13 de I’esquelet hopanoide.

L’origen d’aquests compostos es pot atribuir als bacteris metanotrofs (Koster ef al.,
1998).

7.3 Biomarcadors sofrats

# En ambdues mostres de Mequinensa s’han trobat els derivats sililats dels alcantiols
de Cis a Cy, amb predomini parell i maxim a Cys. Es la primera vegada que els
alcantiols lineals es troben en una mostra geologica.

Els alcantiols es podrien formar per incorporaci6é del sofre, provinent de la sulfato-
reduccié, a compostos organics funcionalitzats durant els primers estadis de la
diagenesi.

# En les mostres geologiques Rib-3 i Rib-6 s’han identificat per primer cop els
estantiols de 27 i 29 atoms de carboni. El predomini de I’estantiol C,7 es pot associar a
una contribuci6 d’origen algal.

Schmid (1986) va identificar aquests compostos en petrolis després d’aplicar un
tractament de reducci6. També s’han identificat en petrolis rics en sofre i mostres
d’origen mari després de sotmetre-les a processos de reduccié (Adam et al., 1991;
Kohnen et al., 1991b, 1993; Schaeffer et al., 1995), perd mai s’havien descrit en la
mostra original sense cap tractament reductiu.

Els estantiols es podrien formar durant els estadis més primerencs de la diagénesi per
incorporacio del sofre a la matéria organica (Sinninghe Damsté ef al., 1989c¢).

# El 4-metilestantiol de 30 atoms de carboni ha estat identificat per primera vegada
en la mostra Rib-3. Schmid (1986) va identificar ’homoleg de trenta atoms de carboni
en petrolis rics en sofre, després de sotmetre’ls a processos de reduccio.
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La preséncia d’aquest compost s’associa a aports provinents de microalgues
dinoflagel.lades d’aigua dolg¢a (Robinson ef al., 1984b, 1987; Cranwell, 1988) o de les
plantes aquatiques d’origen lacustre, com la Utricularia neglecta (Klink et al., 1992) o,
fins i tot, de les algues diatomees (Volkman ef al., 1993; Barrett ef al., 1995), que també
han estat sotmesos a I’acci6 dels bacteris sulfato-reductors.

#* En les mostres Rib-3 i Rib-6 s’han trobat els derivats insaturats of3, fo. i B del 30-
(2-metilentiolanil)-17(21)-hopé. Es la primera vegada que s’han descrit els
tiolanilhopans insaturats en mostres d’origen geologic.

# En la mostra Rib-3 també apareixen les séries af, Po 1 BB del 30-[2°-(5’-
metiltiolanil)]-17(21)-hopé. També és la primera vegada que es troben aquests
compostos en mostres geologiques.

Aquestes dues families d’hopens podrien tractar-se de productes de diagénesi dels
hopans.

# Els 13-metil-30-]2’-(5’-metilentienil) Jhopans de la série ap, Pa i PP han estat
identificats per primera vegada també en la mostra Rib-3.

Aquests compostos probablement també es formen durant les primeres etapes de
diagenesi, per incorporacié del sofre al 13-metilhopantetrol, en preséncia de I’acid
sulfhidric generat pels bacteris sulfato-reductors (Valisolalao ef al., 1984).

La preséncia dels compostos hopanoides amb un metil addicional en el C-13 s’atribueix
als bacteris metanotrofs (Koster ef al., 1997a, 1998).

#* Es la primera vegada que es descriuen en mostres geologiques (Rib-3) els homolegs
benzotiofens insaturats: 4-metil-2-tricosanil benzotiofé i el 4-metil-2-pentacosanil
benzotiofeé amb una insaturacio a la cadena lineal.

Aquests compostos probablement es formin per la incorporacio del sofre procedent de
Paccio6 dels bacteris sulfato-reductors en la matéria organica.





