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Taula 2: Identificacié dels pics del fragmentograma m/z 217.
__N°de pic  Nom del compost

1 13B(H),17a(H)-diacolesta (20S)
13B(H),17a(H)-diacolesta (20R)
130(H),17B(H)-diacolesta (20S)
130(H), 17B(H)-diacolesta (20R)
13B(H),17a(H),24(S)-metildiacolesta (20S)
13B(H),170(H),24(R)-metildiacolesta (20S)
Sa(H),14a(H),170(H)-colesta (20S)
13B(H),17a(H),24-ctildiacolesta (20S)
9 So(H),14B(H),17B(H)-colesta (20R)
10 5o(H),14B(H),17p(H)-colesta (20S)
11 So(H),14a(H), 1 7a(H)-colesta (20R)
12 13B(H),170(H),24-ctildiacolesta (20R)
13 S5a(H),140(H),170(H),24-metilcolesta (20S)
14 Soa(H),14B(H),17B(H),24-metilcolesta (20R)
15 So(H),14B(H),17p(H),24-metilcolesta (20S)
16 Sa(H),14a(H),17a(H),24-metilcolesta (20R)
17 Sa(H),140(H),170(H),24-etilcolesta (20S)
18 5ou(H),14B(H),17B(H),24-¢tilcolesta (20R)
19 5a(H),14B(H), [ 7B(H),24-etilcolesta (20S)
20 Sa(H), 140(H),170(H),24-etilcolesta (20R)
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6.4.5.2 ALQUILESTERANS

Les s¢ries homologues dels 3p-metil- (m/z 231), 3B-etil- (m/z 245) i 3B-propilesterans
(m/z 259) han estat identificats en la primera fraccio de la mostra de carbonat carbonés
(figura 26). En les distribucions d’aquests compostos generalment hi predominen els
derivats de ’estera de 27 atoms de carboni.

Els precursors biologics dels 3B-alquilesterans sén desconeguts. Dahl ef al. (1995) van
proposar com a possibles precursors d’aquests els esterols on el grup alcohol del C-3 fos
substituit per un sucre de cinc o sis atoms de carboni, possiblement amb la contribuci6 de
bacteris. Aquesta hipotesi es basa en el predomini dels 3B-pentil o 3B-hexilesterans en les
distribucions dels 3B-alquilesterans amb sofre i en I’elevat nombre d’enllagos C-S que
aquests presentaven (Dahl ef al., 1992), indicant la polifuncionalitzacié dels precursors
originals (Schouten et al., 1998). La identificacié d’esterans amb un grup tiofe en el C-3
estaria d’acord amb aquesta hipotesi (Schouten et al., 1998). Encara que el mecanisme
de biosintesi dels 3B-alquilesteroids no deixa de ser més que una hipotesi, la biosintesi
dels hopanbacteripoliols, per addicié de la ribosa al diplopterol (Rohmer ez al., 1989),
constitueix una prova de la viabilitat del mecanisme proposat.

Els 3B-alquilesterans amb un grup alquil entre C; i Cyo han descrits en petrolis i roques
mare (Summons i Capon, 1991; Dahl ef al., 1992, 1995; M. Li ef al, 1999) i els
homolegs de C; a Cs s’han trobat en materials geologics d’origen evaporitic (Schaeffer,
1993; Schwark et al., 1998).
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Figura 26: Fragmentogrames de masses dels 3B-metil- (m/z 231), 3B-etil- (m/z 145) i 33-
propilesterans (m/z 259) de 27, 28 i 29 atoms de carboni de la mostra de carbonat carbonés.

6.4.5.3 DIASTERENS

Els diasterens s’han trobat tant en el carbonat carbondés com en el carbonat, essent
més abundants en la mostra de carbonat (figura 27). La distribucié d’aquests esteroides
es caracteritza pel predomini de ’homoleg Cys en el carbonat carbonds i de Cy en el
carbonat.

La presencia dels diasterens es pot associar a aports siliciclastics d’origen al.locton
(Sieskind et al., 1979) i el predomini de ’homoleg de 29 atoms de carboni probablement
es correlacioni amb I’abundancia dels aports terrestres i/o algals.

Els 13(17)-diasterens han estat identificats tant en sediments recents (Rubinstein et al.,
1975; Brassell, 1980; Brassell et al., 1983) com en materials geologics antics (de las
Heras, 1989, Gorchs, 1998; van Kaam-Peters et al., 1999). Es creu que es formen per
transposicio dels metils de la posicié 13 ala 14 i de la 10 a la 5, a través d’intermedis
insaturats (de las Heras, 1989). Aquest reordenament és catalitzat pels centres superacids
dels materials argilosos, com és el cas de la montmorillonita (Sieskind et al., 1979).
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Figura 27: Fragmentograma de masses dels 13(17)-diasterens (m/z 257) de la mostra de
carbonat carbonés i de carbenat. Els niimeros corresponen als compostos segiients: 10B(H)-
diacolest-13(17)-¢ (20S) (1), 10o(H)-diacolest-13(17)-¢ (20R) (2), 10p(H)-24-diacolest-
13(17)-€ (20R) (3), 100(H)-24-metildiacolest-13(17)-¢ (20S) (4), 10B(H)-24-etildiacolest-
13(17)-¢ (20S) (5), 100(H)-24-etildiacolest-13(17)-¢ (20S) (6), 10p(H)-24-etildiacolest-
13(17)-¢ (20R) (7) i 100u(H)-24-etildiacolest-13(17)-¢ (20R) (8).

A la figura 28 es mostra I’espectre de masses del 24-etil-13(17)-diacoleste (VI).

L’espectre de masses dels diasterens es caracteritza principalment pel pic base m/z 257,

que es forma per la pérdua de la cadena lateral, el trencament de I’enllag C-20/C-22 (m/z
285) i el pic [M-15].
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Figura 28: Espectre de masses del 24-etil-13(17)-diacolesté.

6.4.5.4 ESTEROIDES AROMATICS

ESTEROIDES MONOAROMATICS

Els esteroides monoaromatics (anell C; m/z 253) de Cy7 a Cyo han estat identificats tant
en la mostra de carbonat com en la de carbonat carbonés. Aquests compostos deriven
dels corresponents esterols que presenten un doble enllag en la cadena lateral durant els
primers estadis de la diagénesi (Teixidor, 1996). La distribuci6 es caracteritza per la
preséncia de dues series d’esteroides: els de tipus [ i els de tipus II. Els primers presenten
els metils a les posicions 10 i 17, mentre que els darrers els situen a les posicions 5 i 17,
respectivament. El predomini de I’homoleg Cyy en les mostres de Mequinensa es pot
correlacionar amb aports algals (Volkman ef al., 1998) i amb ’escassa maduresa de la
materia organica (Gorchs, 1998). Aixi mateix, I’abundancia de I’isomer 5a(H)103(CH3)
es podria associar amb un ambient deposicional carbonato-evaporitic (Gorchs, 1998).

Els esteroides monoaromatics han estat descrits en les salmorres de la conca Potassica de
Navarra (Eoce superior; Teixidor, 1996), petrolis, lignits i materials geologics antics i
recents (Schaeffer, 1993; Gorchs, 1998; Schwark e al., 1998).

Els espectres de masses dels esteroides monoaromatics es caracteritzen pel pic base m/z
253, que prové de la pérdua de la cadena lateral, el fragment m/z 143 i I'escassa
intensitat del pic molecular.

ESTEROIDES TRIAROMATICS

Els hidrocarburs triaromatics tan sols han estat identificats en la mostra de carbonat
carbonos (figura 29), on destaquen les séries homologues dels esteroides desmetilats
(m/z 231) i la dels esteroides alquilats a la posicio 2 /0 3 de ’anell A: amb un metil (m/z
245), un etil (m/z 259) i un propil (m/z 273). En totes aquestes distribucions hi
predominen els homolegs amb un etil en la posicié 24, indicant que els aports principals
foren d’origen probablement al.locton.
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La preséncia dels esteroides aromatics en la mostra de carbonat carbonds i I’abséncia
d’aquests en la mostra de carbonat sembla indicar que la matéria organica del carbonat
carbonos sigui més madura que la del carbonat.
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Figura 29: Fragmentograma dels esteroides triaromatics 3-propil- (m/z 273), 3-etil- (m/z
259, 3-metil- (m/z 245) i desmetilats (m/z 231) identificats en la mostra de carbonat
carbonés.

Els esteroides amb un radical a ’anell A provenen de I’aromatitzacié dels homolegs 3-
alquilesterans.

Els esteroides aromatics amb una cadena hidrocarbonada de C, a Cs en la posicié 3 han
estat identificats en petrolis i roques mare del Pre-cambria al Mioce (Dahl et al., 1995).

Els esteroides triaromatics han estat identificats en petrolis, lignits i altres materials
geologics (Behrens et al., 1998; Gorchs, 1998).

A la figura 30 es mostren els espectres de masses dels esteroides triaromatics: 3-propil-
Cy7 (VII), 3-etil-C,7, 3-metil-C,; 1 3-desmetil-C,;.
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Els espectres de masses dels esteroides triaromatics es caracteritzen pel pic base m/z
(231 + 14n), que es forma per pérdua de la cadena lateral i un pic molecular d’escassa
intensitat, on n és el nombre d’atoms de carboni del radical unit a ’anell A de I’esquelet

esteroidal.
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Figura 30: Espectres de masses del 3-propil-Cz7 (A), 3-etil-Cz7 (B), 3-metil-C27(C) i 3-
desmetil-C,7 (D) esteroides triaromatics identificats en la mostra de carbonat carbonos.
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6.4.5.5 ESTEROIDES OXIGENATS

ESTANOLS I ESTEROLS

La sisena fracci6 destaca per la gran abundancia dels estanols i esterols. A la figura 31 es
mostren els fragmentogrames de masses dels estanols i dels esterols (m/z 129 + 215). Com es
pot observar, els estanols Cy9 s6n molt més abundants que els homolegs Cy; en el carbonat.
El colesterol (Cy7) és I'esteroide predominant en el carbonat carbonos, mentre que en el
carbonat és el sitosterol (Cy).

Finalment, en la mostra de carbonat han estat identificats altres esteroides hidroxilats a partir
dels seus espectres de masses (Brooks ef al., 1968). Es tracta d’una série de compostos molt
menys abundants que els darrers.

La semblanca entre les distribucions dels A’-esterols i So(H)-estanols (també observada
amb els derivats amb una insaturacié a A”) és indicativa dels processos d’hidrogenacié
(Grimalt et al., 1991b). Aquesta transformacié es creu que transcorre a través de A’
esten-3-ones (Robinson et al., 1984b).

La distribucié d’esterols i estanols de la figura 31 és propia d’una barreja d’aports
autoctons i al.loctons (Volkman et al., 1981, 1987). S’accepta que els esterols de Cy7 i
Cys provenen majoritariament d’organismes del fitoplancton (Wakeham, 1989) mentre
que els Cy9 s’assignen preferentment a plantes superiors, tot i que darrerament s’ha vist
que aquests també hi abunden en les algues (Volkman ef al., 1998, 1999).

C. carbongés 1 ' m/z 129 + 215
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Figura 31: Fragmentogrames dels esterols i estanols de la mostra de carbonat carbonés i
de carbonat (m/z 129 + 215). La numeraci6 assignada a cada pic correspon als segiients
compostos: 5-colesten-3B-ol (1), Sau(H)-colestan-3B-ol (2), 24-metil-5-colesten-3B-ol (3),
24-metil-So(H)-colestan-3B-ol (4), 24-etil-5,22-colestadien-3B-ol (5), 24-etil-5-colesten-
3B-ol (6) i 24-etil-5a(H)-colestan-3B-ol (7). Els pics senyalats amb un asterisc
probablement siguin poliols d’estructura esteroidal.
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El colesterol és molt abundant en els sediments marins i el precursor més probable és el
zooplancton (Gagosian i Nigrelli, 1979; Gagosian et al., 1980), els organismes del bentos
i les microalgues (Nishimura i Koyama, 1977; Volkman, 1986).

Els estenols més abundants en plantes superiors son el 24-etil-5-colesten-3f-ol
(sitosterol) i el 24-etil-5,22-colestadien-3p3-0l (Huang i Meinschein, 1976; Volkman,
1986; Volkman et al., 1987).

Aquests també poden provenir del fitoplancton (Barrett et al., 1995; Jaffé et al., 1995),
aixi, el 24-etil-5-colesten-3p-ol és I’estenol majoritari a la diatomea Asterionella
glacialis (Volkman, 1986), a la Primnesiofita Pavlova lutheri (Lin et al., 1982; Volkman
et al., 1990) i determinats flagel.lats (Nichols ef al., 1987).

Els estenols de C,y s’han identificat en concentracions més petites en clorofites
(Volkman, 1986) i en la diatomea Thalassiosira (Volkman i Hallegraeff, 1988) i, per
primera vegada, es va trobar en algues vermelles d’origen mari (Gracilaria edulis) a la
costa oriental de I’india (Das i Srinivas, 1992). Matsumoto ef al. (1982) van identificar el
24-etilcolesterol com I’esterol dominant a les algues dels llacs salins de Victoria Land,
Antartida i en les microalgues d’aigua dolga de la classe Eustigmatofites (Volkman ef al.,
1999).

La preseéncia de 5,22-colestadien-3B-ol i 23,24-dimetil-5,22-colestadien-3-ol s’associa a
un possible origen algal (Volkman, 1986; Volkman ef al., 1987).

Els estanols es poden formar in situ en els sediments per hidrogenaci6é bacteriana dels
estenols i també poden provenir directament d’aports algals (Volkman et al., 1990).

ESTANONES

Les dues mostres contenen 1’estanona 24-etil-So(H)-3-colestanona, la preséncia de la
qual es pot correlacionar amb aports terrestres i algals (Volkman ef al., 1998, 1999).

Les colestanones probablement sén productes d’oxidacié microbiana dels estanols
(Gaskell i Eglinton, 1976), dels aports del fitoplancton (Robinson er al., 1984a) o
intermedis de la transformacié microbiana dels A’-esterols a Sou(H)- i SB(H)-estanols
(Mermoud ef al., 1984; Jafté et al., 1996b).

3B-CARBOXIESTERANS

Els 3B-carboxiesterans metilats han estat identificats inicament en la mostra de carbonat
carbonés (figura 32). L’homoleg C,; de la série oo és el més abundant.

L’origen d’aquests compostos encara és desconegut ja que no han estat trobats en cap
organisme bioldogic. No obstant aixd, s’han proposat tres hipotesis per justificar-ne la
seva preséncia:
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Per metilacié del carboni 3 de I'homoleg A’-esteré (els A’-esterens sén ampliament
distribuits en sediments recents) i posterior oxidaci6 del grup metil (Dany ef al., 1990).
Per incorporaci6 bacteriana del grup carboxil en el carboni 3 de ’homoleg A’ -estere
(Dany et al., 1990).

Per incorporaci6 bacteriana d’alquilpoliols en el carboni 3 per formar els
“bacterioesterans”, que per deshidratacio posterior i subsegiient oxidacié donarien lloc
als 3-carboxialquilesterans. Aquesta hipotesi permetria explicar tant les distribucions dels
3-carboxiesterans com la dels homolegs esterans (Dahl ef al., 1992, 1995; Schaeffer,
1993).
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Figura 32: Fragmentograma de masses m/z 275 caracteristic dels 3B-carboxiesteroides
identificats en la mostra de carbonat carbonos.

La important contribucié algal (confirmada per la gran quantitat de compostos
d’estructura esteroidal) trobada en la mostra de carbonat carbonés suggereix que tant
els 3PB-carboxiesterans com els 3PB-alquilesterans provinguin d’organismes del
fitoplancton que viuen en condicions de salinitat normal (de ’ordre de 3.5%) més que no
pas que puguin correspondre a biomarcadors caracteristics d’ambients hipersalins. La
major part d’autors que han descrit els 3B-carboxiesterans, ho han fet en mostres
geologiques d’origens diferents, perd que tenen en comu la importancia dels aports
primaris d’origen algal (Schaeffer, 1993). Per aquesta rad, els 3-carboxiesterans han
estat proposats com a biomarcadors més propis dels ambients deposicionals amb una
forta contribucio algal en lloc de ser especifics d’ambients evaporitics (Schaeffer, 1993).

Els 3B-carboxiesterans han estat trobats en materials geologics fosfatats de Timahdit
(Marroc), en roques de la Formaci® Monterey (California, U.S.A.), en margues
carbonatades del Eoceé-Oligoceé de la conca de potassa (SE d’Alsacia, Franga; Dany et
al., 1990), en materials geologics d’origen evaporitic (Schaeffer, 1993), en roques
d’origen lacustre riques en sofre procedents de Nordlinger Ries, Alemanya (Barakat i
Rullkétter, 1995) i en hidrolitzats de querdgens (Dahl ef al., 1995; Schouten et al.,
1998).

La figura 33 mostra els espectres de masses del 3B-carbometoxi-24-etil-5a-colesta
(VHI) i del 3B-carbometoxi-Sa-colesta.
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L’espectre de masses dels 3-carboxiesterans es caracteritza pel pic base m/z 275, que es
forma pel trencament de I’enllag C-13/C-17 1 C-14/C-15, el fragment m/z 207, propi del
trencament de Penllag C-9/C-11 i C-8/C-14, I’anell C i el pic 262 + 14n, que resulta del
trencament dels enllagos C-6/C-7 i C-9/C-10. Altres fragments sén: el pic molecular i els

de pérdua d’un metil
(Schaeffer, 1993).

[M-15],

un metoxi [M-31]
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Figura 33: Espectres de masses del 3B-carbometoxi-24-etil-5a-colesta (A) i del 3p-

carbometoxi-Sa-colesta (B).

i un grup CH;O0C- [M-59]
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6.4.6 HOPANOIDES
6.4.6.1 HOPANS

Les distribucions dels homolegs amb esquelet hopanoide son molt semblants en les dues
mostres, essent més abundants en la mostra de carbonat. A la figura 34 es presenten les
distribucions representatives dels hopans mitjangant el fragmentograma m/z 191. La
distribuci6 esta formada pels derivats: Ts, Tm, apCyy, apCso-apCss, essent I’homoleg
afCso el més abundant (taula 3).

La relaci6 de I’hopa apCyy sobre I’hopa apCsp és inferior a la unitat en ambdues mostres.
El predomini de ’hopa afCs sobre el de vint-i-nou atoms de carboni €s propi de
litologies clastiques (ten Haven et al., 1986).
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Figura 34: Fragmentogrames de masses m/z 191 caracteristic dels hidrocarburs d’estructura
hopanoide de les mostres de carbonat carbonés i de carbonat. Els pics numerats corresponen
als compostos de la taula 3.

Els compostos hopanoides es troben ampliament distribuits en mostres geologiques,
constitueixen un dels grups de biomarcadors més importants en els estudis de
geoquimica organica (Ourisson et al, 1979). Aquests triterpenoides es troben
preferentment a les membranes dels bacteris procariotes i provenen de la ciclacio de
I’esquale (Ourisson i Albrecht, 1992; Ourisson i Rohmer, 1992). Els hopans es presenten
en mostres geologiques: sediments, roques i petrolis, en forma de mescles
d’estereoisomers. Els organismes vius sintetitzen els hopans amb configuracié 17(H),
218(H) i els homolegs amb més de 30 atoms de carboni, a més a més, disposen d’un
centre quiral amb configuracié R a 1’atom de carboni nimero 22. Durant el procés de
diagénesi, aquesta configuracié evoluciona a d’altres de més estables. Aquest fet s’ha fet
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servir per tal d’avaluar el grau de maduresa dels sediments (Mackenzie et al., 1980;
Rullkétter i Marzi, 1988; van Graas, 1990; Jones i Philp, 1990; Waples i Machihara,
1990; Peters i Moldowan, 1991).

Taula 3: Identificacié dels hopans, hopens i metilhopens.

_N°de pic_ Nom del compost

22,29,30-18c(H)-trisnorhopa

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

22,29,30-17B(H)-trisnorhopa

13(18)-norneohope

170(H),213(H)-norhopa

17(21)-hopé + 2-metil-17(21)-hope

30-17p(H),21ou(H)-norhopa

170(H),21B(H)-hopa

13(18)-neohope

13-metil-173,21B(H)-17(21)-hope

17(21)-homohope + 2-metil-17(21)-homohopée

17(21)-homohop¢ + 2-metil-17(21)-homohope

17B(H),210(H)-hopa

2-gammacere

15 17(21)-bishomohope + 2-metil-17(21)-bishomohope + 17a(H),
21B(H)-homohopa

16 gammacera

17 17(21)-bishomohopé + 2-metil-17(21)-bishomohope + 17a(H),
21B(H)-homohopa

18 17B(H),21a(H)-homohopa

19 17(H),21B(H)-bishomohopa

o o o ot o
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20 17(21)-trishomohopé + 2-metil-17(21)-trishomohopé + 170u(H),
21B(H)-bishomohopa

21 17(21)-trishomohope + 2-metil-17(21)-trishomohope

22 17B(H),21B(H)-homohopa

23 170u(H),21B(H)-trishomohopa + 17(21)-tetraquishomohope + 2-
metil-17(21)-tetraquishomohopé

24 170(H),21B(H)-trishomohopa + 17(21)-tetraquishomohope + 2-

metil-17(21)-tetraquishomohopé
25 17B(H),21B(H)-bishomohopa

26 17(21)-pentaquishomohopg + 2-metil-17(21)-pentaquishomohope
27 20,32-ciclo-(32-propil)-17a(H)-20,22,3 1-bishomohopatri¢
28 17(21)-pentaquishomohopé

29 20,32-ciclo-(32-metil)-170(H)-20,22,3 1-trishomohopatrie
30 20,32-ciclo-(32-etil)-17a(H)-20,22,3 1 -tetraquishomohopatrié
31 20,32-ciclo-(32-propil)-17a(H)-20,22,3 1-pentaquishomohopatri¢

6.4.6.2 HOPENS

Els hopens han estat identificats tan sols en la mostra de earbonat on sén relativament
abundants. A la figura 34 es presenta el fragmentograma de masses m/z 191 on hi
apareixen els 17(21)-hopens. Com es pot observar en la figura, la distribucié6 comprén els
homolegs de Csp a Css, essent aquest dltim el més abundant. La presencia dels 17(21)-
hopens amb maxim a I’homoleg de 35 atoms de carboni s’ha correlacionat amb la
hipersalinitat de I’ambient deposicional (de las Heras ef al., 1997).
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El predomini dels 17(21)-homohopens normalment s’associa a ambients hipersalins (ten
Haven, 1986), si bé excepcionalment també han estat identificats en altres ambients
deposicionals (McEvoy i Giger, 1986). L’abundancia dels hopens en el carbonat
confirma la immaduresa d’aquesta mostra (Schwark et al., 1998).

L’analisi estructural de la majoria dels hopens ha estat realitzat per Ensminger (1974) i
van Dorsselaer (1974). Els hopens descrits en les mostres sedimentaries provenen de
dues series de diagénesi; la primera és propia de sediments recents i es forma a partir del
diplopté o 17B(H)-22(29)-hopé, que, per una série de transposicions, déna lloc al
21(22)-hope. Després, el doble enllag s’isomeritza a la posicié 17(21), 13(18) i,
finalment, a la 12(13) (Grimalt, 1983). A partir d’aquest darrer estadi comenca
I’aromatitzacié del cicles.

La segona de les séries de diagénesi comprén els 17(21)-homohopens procedents de la
degradaci6 de ’hopantetrol, que han estat trobats en ambients carbonato-evaporitics (ten
Haven, 1986; McEvoy i Giger, 1986; Goossens et al., 1986).

Els precursors biologics del 17(21)-hopé encara son desconeguts, tot i que es tracta de
compostos molt estesos en sediments immadurs. Wakeham (1990) proposaren un origen
bacteria per aquests compostos. Bottari et al. (1972) van suggerir la possibilitat de fer
servir el 17(21)-hopé com a biomarcador de molses i falgueres.

A banda de I’aportacio directa del 17(21)-hope al sediment (Brassell ef al., 1980), també
es pot formar per diagenesi a partir del 22(29)-hope, el qual, al seu torn, pot provenir del
diplopterol (Ourisson et al., 1979).

Wolff et al. (1992) van suggerir que els bacteris ferro-reductors fossin els precursors
biologics del 17(21)-hope, donada la coexisténcia d’aquest compost amb grans quantitats
de ferro reduit en mostres dolomitiques de Lower Lias.

Els hopens de 30 a 35 atoms de carboni han estat identificats en materials geologics
d’origen lacustre (Kimble et al., 1974; Goossens et al., 1986; McEvoy i Giger, 1986; ten
Haven, 1986; de las Heras, 1989; Hofmann ef al., 1992; Wolff et al., 1992; Matsumoto
et al., 1993; Schaeffer, 1993; Yamamoto ef al., 1993; Otto et al., 1994; Schwark ef al.,
1995; de las Heras ef al., 1997; Koster ef al., 1997b), d’origen mari (ten Haven ef al.,
1985, 1989; Koster et al., 1993; Hoefs et al., 1995b; van der Smissen et al., 1995;
Schwark et al., 1998), en sediments recents d’origen lacustre (Grimalt ef al., 1991b), en
sediments, en particules en suspensié de sistemes deltaics (Grimalt, 1983; Peulvé ef al.,
1993) i en lignits (Gorchs et al., 1993; Gorchs, 1998).

6.4.6.3 METILHOPENS

La serie dels 2-metil-17(21)-hopens de C3;-Csq (figura 34, fragmentograma m/z 191)
també han estat identificats, en concentracions relativament petites, en la mostra de
carbonat. Aquests presenten una distribucié semblant als 17(21)-hopens, encara que
amb la diferéncia d’un atom de carboni. De las Heras (1989) va identificar per primera
vegada aquests compostos en mostres geologiques, concretament en les pissarres
bituminoses de la conca de Ribesalbes. Ten Haven ef al. (1989) van trobar metilhopens
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en roques antigues d’origen mari, Gorchs et al. (1993) i Gorchs (1998) els van descriure
en el lignit de Mequinensa.

[’assignacié temptativa del metil a ’anell A s’ha fet a partir de la discussi6 de Summons
1 Jahnke (1990) sobre les distribucions descrites per McEvoy i Giger (1986).

En la distribuci6 dels 2-metil-17(21)-hopens es poden observar els isomers 22R i 22S
amb una intensitat molt semblant i un maxim a I’homoleg Css.

L’origen d’aquests compostos probablement també sigui bacterid, donat que han estat
atribuits a bacteris metilotrofs (McEvoy i Giger, 1986).

6.4.6.4 BENZOHOPANS

Els benzohopans s’han trobat tant en la mostra de carbonat (figura 34) com en la de
carbonat carbonos. Les dues mostres presenten els homolegs de Cs; a Css de la série
dels 20,32-ciclo-(32-alquil)-170(H)-20,22,31-bishomohopatriens, amb maxim a Cs4, en
el carbonat i a Cs;, en el carbonat carbonods. També apareix en el carbonat carbonos
I’homoleg 4’-metilbenzo[16,17,21]-22,29,30-trinorhop-16-¢ (Cs;). El predomini del
benzohopa de 34 atoms de carboni en la mostra de carbonat indica que ’ambient
deposicional va ser evaporitic (Gorchs, 1998).

Els benzohopans sén compostos caracteristics d’ambients deposicionals carbonatats i es
creu que es formen per ciclacié dels compostos hopanoides Css d’origen bacteria durant
els primers estadis de la diagénesi (Hussler i Albrecht, 1984; Schaeffer, 1993; Schwark et
al., 1998), donat que fins ara no han estat trobats en cap organisme i, a més, acostumen
a apareixer durant els primers estadis de maduraci6 dels sediments (Hussler i Albrecht,
1984). La preséncia de benzohopans en les mostres de Mequinensa suggereix que la
producci6 i preservacio dels bacteriohopans fou significativa (Isaksen et al., 1993). La
semblanca entre els parametres isotopics (5"°C) dels benzohopans i dels hopans
suggereix un origen comu per ambdos compostos, probablement els seus precursors
siguin els organismes fototrofics i no s’hauria d’excloure que puguin provenir dels
bacteris heterotrofs (Grice ef al., 1998).

Els benzohopans han estat descrits en pissarres negres i bituminoses, carbons del
Jurassic, lignits, petrolis, roques mare de petroli i en sediments d’ambients molt andxics,
carbonatats o sorrencs (Hussler i Albrecht, 1984; McEvoy i Giger, 1986; de las Heras,
1989; Schwark i Piittmann, 1990; Pu et al., 1991; Hofmann ef al., 1992; Dessort i
Connan, 1993; Hendrix i Brassell, 1993; Isaksen et al., 1993; Koster et al, 1993,
1997a,b; Schaeffer, 1993; del Rio ef al., 1994, 1995; Garcia Molla, 1994; Horsfield et
al., 1994; Kawka i Simoneit, 1994; Grice et al., 1995; Hofmann i Leythaecuser, 1995;
Mello et al., 1995; Perry Burhan ef al., 1995; Ramanampisoa i Radke, 1995; Schaeffer et
al., 1995; Zhang et al., 1995; Behrens et al., 1998; Gorchs, 1998; Grice ef al., 1998;
Schwark et al., 1998).

A la figura 35 es presenta espectre de masses del 4’-metilbenzo{16,17,21]-22,29,30-
trinorhop-16-¢ (IX).



304 Capitol 6

L’espectre de masses del 4’-metilbenzo[16,17,21]-22,29,30-trinorhop-16-¢ es
caracteritza pel pic base m/z 197, que prové del trencament de ’anell C de I’esquelet
hopanoide, també destaca el fragment parell m/z 158, que es forma per un procés retro-
Diels-Alder del cicle aromatic. Altres fragments significatius sén: m/z 191, propi dels
hopans, el pic molecular relativament intens m/z 418 i el fragment d’elevada intensitat
que deriva d’aquest, per pérdua d’un metil, m/z 403 (Schaeffer, 1993).

193

05 158
55 | 81 1 691 83 403

221
123 259 388
285 373 418

Figura 35: Espectre de masses del 4’-metilbenzo[16,17,21]-22,29,30-trinorhop-16-¢.

6.4.6.5 HOPANOIDES OXIGENATS

Els hopanoides oxigenats son poc abundants. Cal destacar la preséncia dels esters
metilats dels acids hopanoics i una nova serie d’hopanones a la mostra de carbonat.
6.4.6.5.1 HOPENONES

17(21)-HOPEN-20-ONES

La serie homologa de les hopanones s’ha identificat, de forma temptativa, a la cinquena
fraccié de la mostra de carbonat (figura 36). Aquesta série es caracteritza per estar
formada pels homolegs de Csp-Css, des del punt de vista estructural, disposen d’un doble

enllag a la posicié 17(21) i un grup carbonil a ’atom de carboni 20 (anell E).

La primera vegada que es van trobar aquests compostos va ser en unes roques
sorrenques del Pleistoce procedents dels diposits de sofre de Be’eri, Israel (Perry Burhan
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et al., 1995).

Els precursors d’aquestes hopenones probablement siguin els mateixos que les que
contenen el grup carbonil a la cadena lateral. La diferéncia possiblement es degui al
microorganisme que permet I’oxidaci6 selectiva de la posicio 20 de I’esquelet hopanoide.

L’espectre de masses de les 17(21)-hopen-20-ones es caracteritza per un pic base 152 +
14n que prové de la transposicié de McLafferty del grup carbonil. Els valors d’n oscil.len
entre zero, per a ’hopanona de 30 atoms de carboni, i cinc, per a I’hopanona de 35
atoms de carboni. El fragment m/z 191, provinent del trencament de I’anell C, I’i4
corresponent a la massa molecular i el que prové d’aquest per pérdua d’un metil. Altres
fragments significatius menys abundants son el de perdua de la cadena lateral (m/z 381) i
el fragment m/z 231 + 14n.

C32 C}2 CJS

C33 CJ-! C_H

33

Figura 36: Fragmentogrames de masses m/z (152+166+180-+194+208+222) de les 17(21)-
hopen-20-ones de la mostra de earbonat.

6.4.6.5.2 ESTERS METILICS DELS ACIDS HOPANOICS
ESTERS METILICS DELS ACIDS HOPANOICS DESMETILATS

Els acids hopanics de C;; a Css (max Cj;) han estat identificats a la mostra de carbonat
(figura 37), en el carbonat carbonods només s’ha pogut trobar el derivat metilat de Cs; a
C33 (max Cs;). En ambdues mostres hi predominen els homolegs de la série af3, indicant

una moderada maduresa de la matéria organica (Waples i Machihara, 1990; Peters i
Moldowan, 1991).

Els acids hopanics identificats en els materials geologics es formen per diagénesi dels
polihidroxibacteriohopans (Ourisson ef al., 1979; Rohmer i Ourisson, 1976a; Ourisson i
Albrecht, 1992; Rohmer et al., 1992), els quals s’han mostrat com els principals
constituents d’eubacteris i d’algues blau-verdes (Rohmer i Ourisson, 1976a; Ourisson i
Rohmer, 1992).

Aquests compostos han estat identificats en mostres geologiques marines, lacustres i en
materials fossils: pissarres bituminoses i carbons (van Dorsselaer, 1974; Dastillung, 1976;
Simoneit, 1977; Boon et al., 1978b; Cranwell, 1978, 1984; Quirk, 1978; Ourisson ef al.,
1979; Hatcher et al., 1982; Cardoso et al., 1983; Chaffee et al., 1986; ten Haven, 1986;
Cranwell ef al., 1987; de las Heras, 1989; Barakat i Yen, 1990; Grimalt i Albaigés, 1990;
Grimalt ef al., 1991b; Jaffé er al., 1992, 1993, 1996a,b; Wolff ef al., 1992; Hormes i
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Rullktter, 1993; Schaeffer, 1993; Logan i Eglinton, 1994; Barakat i Rullkdtter, 1995,
1998; Huang ef al., 1995, 1996; Madureira et al., 1995; Schouten, 1995; Innes ef al.,
1997; Yamamoto ef al., 1997). També han estat trobats en sols (Ambles ef al., 1993),
llots d’algues diatomees (Boon et al., 1978b) i torbes (Quirk et al., 1984; Gramberg et

al., 1995).

Carbonat

Figura 37: Fragmentogrames de masses m/z 305, 291, 277, 263, 249 i 191 corresponents als
esters metilics dels acids hopanoics, Css, Cs4, Cs3, C32 i Ca1 de la mostra de carbonat. Els pics
marcats amb un asterisc probablement siguin els 2-metilhomolegs Cs2i Cs3, els que s’indiquen
amb els simbols ¢ possiblement corresponguin als 3-metil- derivats de la série Bp de 32 i 33
atoms de carboni i, finalment, els derivats senyalats amb el simbol e s6n els 13-metilhopanoat de

metil Cs.
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