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ABSTRACT

The Mas d’Ascla marls Fm. (Upper Kimmeridgian to lowermost Tithonian) in the Maestrat Basin (Salzedella
sub-basin, Castellé de la Plana) displays two organic-carbon-rich horizons which indicate anoxic conditions.

- The maximum anoxic event is located at the base of the formation corresponding to the lower part of the
trangressive system tract. In both horizons the kerogen is mainly of marine origin with algal and amorphous
sapropelic organic matter, a low organic carbon content (0.5% — 1.26%) and a low potential yield of
hydrocarbons (HC). These data and the Tmax. suggest a mature source-rock which has already generated
nearly all HC. Extractable organic matter is fundamentally composed of asphaltenes and resins
predominating over saturate and aromatic compounds which have been probably expulsed out of the
source rock. : '
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Marco geoldgico e inti;nduccién L

La cuenca mesozoica del Maestrazgo
(Maestrat) contiene una sucesién
carbondtica/silicicldstica de hasta 5,5 Km
de espesor, y durante su evolucidn tuvie-
ron lugar dos etapas de ritfing (Salas y
Casas, 1993): 1) Péimico terminal/
Hetangiense y 2) Jurdsico superior/
Cretdcico inferior. La segunda etapa dio
lugar a un sistema extensivo de fallas
listricas que estructurd la cuenca en cua-
tro grandes bloques o subcuencas (Salas
y Guimerd, 1997). La subcuenca de la
Salzedella (Castell6 de la Plana) estd si-
tuada en la parte central de'la cuenca del
Maestrazgo y consiste ern un gran bloque

- (50x100 Km) basculado hacia el norte y
controlado por una amplia zona de
fracturacién (z.f.) que involucra al basa-

- mento (z.f. del Turmell, Salas y Guimera,

- 1996)." :

La formacién de margas del Mas-

d’Ascla (Kimmeridgiense superior-
Titénico basal) ocupa el depocentro de la
stibcuenca de la Salzedella, alcanza hasta
300 m de potencia, y estd integrada por

 las siguientes facies: a) calizas mudstone

grises, b) calizas mudstone laminadas, c)
margocalizas laminadas y d) calizas
mudstone laminadas oscuras con bandas
beige, que se ordenan en una sucesién
vertical que muestra un modelo de
apilamiento transgresivo/regresivo (Sa-
las, 1989). Esta sucesién corresponde a la
secuencia de depdsito Kimmeridgiense —
2 definida en dreas més marginales de la
cuenca (Bddenas ef al., 1998). La Fm. del
Mas d’Ascla se sedimentd en el sector
distal y relativamente profundo de una
plataforma de carbonatos de tipo rampa

~ distalmente escarpada (slumps) donde tu-

vieron lugar algunos episodios anéxicos.
Las facies andxicas estdn formadas por
margas y margocalizas hojosas, cuyo
contenido e carbono orgénico puede al-
canzar el 1.26% y se distribuyen en tres
tramos: i) inferior (0-5Q<m), ii) medio
(75-175 m), y iii) supetior (240-290 m),
de los cuales el idltimo presenta escaso
desarrollo. Estos niveles ricos en materia

" orgénica fueron sugeridos, aunque con

reticencia, por Seifert et al., (1983) como
posibles rocas madre de algunos crudos

del campo de Amposta situado en la pla-
taforma continental. Més tarde, sin em-
bargo, Albaigés et al. (1986) desestiman
esta posibilidad en base al elevado grado
de madurez térmica de la Fm Asclay ala
ausencia de potencial generador de dicha
formacién.

El presente trabajo es una primera
aportacién al conocimiento de la compo-
sicién mineraldgica y geoquimica asi
como del potencial petroligeno real de la
Formacién Ascla, con determinacién del
tipo y grado de madurez de la materia or-
génica, y a la relacién entre la diagénesis
orgdnica y mineral de la formacién estu-
diada. También se estudia la situacién de
los eventos anéxicos en los cortejos
sedimentarios y se discute el origen y
emplazamiento de los mismos.

Metodologia

A partir del levantamiento de una se-
rie estratigrafica detallada se recolectaron
més de 330 muestras de facies calcdreas y
margosas. Con el fin de conocer la com-
posicién de los carbonatos y su contenido
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TOC_PI__HI_OI
0,78 0,07 198 &1
06 0,15 135 53
B-247 | 462 435 0,18 1,26 0,27 0,55 0,11 229 148
B-237 | 395 439 023 1,29 02 043 0,15 300 144
B-227 | 288 427 035 0,84 0,57 063 030 133 78
B-217 | 182 433 0,30 2,60 0,37 094 0,10 276 &4
B-216 | 17,3 439 022 153 05 075 0,13 204 &6
B-211 | 128 440 0,16 1,16 048 0,75 0,12 154 38
B203 | 75 440 0,15 149 05 084 009 232 90
B-202 | 68 444 0,19 1,26 097 057 0,13 188 46
B201 | 6,2 444 021 1,08 076 0,52 0,16 209 49
B498 | 4 433 0,30 2,91 068 1,26 0,00 230 385

B-197 35 436 024 230 043 084 008 273 T4

Tabla 1.- Resultados de la pirdlisis rock-
eval

Table 1.- Pyrolysis rock-eval results from
samples with more that 0.5% weight of
organic carbon

en terrigenos se analizaron por difraccién
de rayos-X, sobre polvo total,. Mediante
microscopia electrénica de barrido
(MEB) se han caracterizado la
microfdbrica de las arcillas y la morfolo-
gia y composicion de los minerales
autigénicos. De las muestras mas repre-
sentativas se han obtenido ldminas delga-
das estdndar, que se han estudiado me-
diante petrografia convencional, de
cédtodoluminiscencia (CL), y mediante
microscopia electrénica de barrido en
modo de electrones retrodispersados
(BSE). El contenido en Ca, Mg, Fe, Mn y
Sr de los cementos calciticos, bioclastos
y matriz micritica se ha determinado me-
diante microsonda electrénica (109 andli-
sis puntuales). Paralelamente todas las
muesiras han sido analizadas por pirdlisis
rock-eval (Espitalié er al., 1985), con el
fin de determinar los contenidos en car-
bono orgédnico total (COT), hidrocarburos
libres (S1), potenciales (S2), tipo de ma-
teria orgdnica (IH), asi como el grado de
maduracién (Tmax). Sobre trece mues-
tras se ha extraido la materia orgdnica so-
luble, procediéndose a su fraccionamien-
to y cuantificacién en: hidrocarburos sa-
turados y aromdticos, asfaltenos y
resinas. Las muestras con valores supe-
riores a 0.4 % en carbono orgédnico se han
estudiado por microscopia con luz blanca
reflejada y azul-violeta (fluorescencia)
para el reconocimiento de los componen-
tes orgdnicos.

Resultados

Composicion mineralégica

En las muestras estudiadas los carbo-
natos representan entre el 100% y el 85%.
El resto de los componentes son cuarzo
(variando de 9% a indicios), micas (<1%)
y minerales de arcilla (10% de médximo
contenido). Los carbonatos estin com-
puestos, fundamentalmente, por calcita, y
en los primeros 40-50 m, desde la base,
aparece minoritariamente ankerita (8%,
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méximo). Esta asociacién de carbonatos
coincide con el nivel que registra las
mayores condiciones anéxicas durante
la sedimentacién, como se deduce de
los datos de geoquimica orgdnica. En
otros niveles andxicos de menor inten-
sidad, no se han detectado carbonatos
ferrosos, al menos mediante rayos-X,
pero en cambio si registran un aumento
en el contenido en filosilicatos y cuarzo
(hasta 15%).

La pirita es escasa en toda la serie, y
aparece como esferas framboidales,
cristales idiomorfos reemplazando y
cementando bioclastos. El contenido
general en componentes silicicldsticos
crece de base a techo de la sucesidn, al-
canzando el 15% cerca del techo, aun-
que existen niveles formados exclusiva-
mente por calcita intercalados en toda
la serie. La mineralogia de arcillas estd
compuesta por ilita, clorita e
interestratificados irregulares de clorita
esmectita,

El estudio al MEB de la microfébri-
ca de las arcillas y micas indica su ori-
gen detritico, con morfologias lamina-
res, subredondeadas, bordes rizados y
tamafios menores de 1 mm. Se presen-
tan en paquetes ondulados y desarro-
llando orientacién preferente en algu-
nas zonas. En otras, ain conservan la
morfologia de masas de fléculos gene-
rados en aguas salinas, con una fibrica
porosa donde crecen cristales idiomor-
fos de calcita menores del mm. En los
niveles del techo, ricos en cuarzo y mi-
cas, estos minerales producen una in-
tensa deformacién de la fibrica por
compactacién mecdnica.

Geoquimica de los cementos
calciticos

Se han detectado, mediante CL, varias
generaciones de cementos espariticos, to-
dos formados por calcita de bajo contenido
en magnesio (<4% CO,Mg), rellenando
parcial o totalmente bioclastos (serpiilidos,
foraminiferos, ostrdcodos), fracturas y esti-
lolitos.

Los cementos espariticos que rellenan
la porosidad intraparticula de los
bioclastos contienen tres generaciones:
La 1* generacidn estd formada por crista-
les prismético-fibrosos no luminiscentes,
con bajos contenidos en CO,Mg, CO,Fe,
y CO,Mn (todos <0.02%) pero con conte-
nidos apreciables en CO,Sr (0.2-0.4%).
La 2" generacidn es luminiscente mate
(naranja claro), presenta formas prismaéti-
cas y romboédricas, y se caracteriza por
su contenido relativamente alto en
CO,Mg (0.9-2.2%, media 1.86%), bajo en
CO,Fe (0.12-0.02%, media 0.05%) y no
detectables a muy bajos en CO,Sr (0%) y

Muestra m MOE SAT ARO ASPH RES
% % % %

B-301 | 164,9 "5%1 17,09 17,09 31,65 34,18
B-297 | 144 1875 12,17 811 ‘71,6 8,11

B-247 | 46,2 2151 12,34 9,84 §9,37 1844
B-237 | 39,5 1680 4,07 3,73 59,32 3288
B-227 | 28,8 1663 3,83 4,18 5282 39,16
B-217 | 18,2 2165 747 638 44 4187
B-216 | 17,3 2233 17,31 11,04 43,28 28,38
B-211 | 12,8 1577 43,54 7,08 4167 7,71

B-203 | 7.5 1403 18,05 13,81 4286 2429
B-202 | 68 1181 1643 14,76 5228 16,43
B-201 | 63 1503 158 11,11 5229 207

B-198 4 2225 19,35 14,03 41,94 2468
B-197 | 35 2462 10 6,44 68,89 1467

Tabla 2.-Composicion de la materia orgédni-
ca soluble

Table 2.- Composition of the extractable
organic matter

CO,Mn (0.01%). La 3" generacién es lu-
miniscente naranja mate oscuro, y repre-
senta tipicamente el relleno final de los
poros intraparticula. Se caracteriza por
contenidos relativamente altos en CO,Mg
(0.3-1.8%, media 1.25%) y CO,Fe (0.27-
0.87%, media 0.45%), muy bajos en
CO,Mn (0.0-0.87%, media 0.02%) y no
detectables en CO,Sr (0%).

En el caso del cemento que rellena
los estilolitos, la 1* generacién es com-
parable en luminiscencia y geoquimica
a la dltima generacién encontrada en el
relleno de los bioclastos: se trata de cal-
cita luminiscente mate naranja oscura
con morfologias romboédricas, conte-
nidos en CO,Mg comprendidos entre
0.6% y 1.67% (media 0.97%), conteni-
dos en CO,Fe entre 0.15% y 0.22%
(media 0.19%) y valores muy bajos en
CO,Mny CO,Sr (< 0.01%). Las genera-
ciones sucesivas que forman el relleno
de los estilolitos son tipicamente
multizonadas, empezando por calcita
luminiscente mate clara con lineas bri-
llantes, seguida por calcita luminiscen-
te mate oscura sin lfneas brillantes. Los
andlisis correspondientes a estas zonas
reflejan contenidos en CO,Mg com-
prendidos entre 0.7% y 1.4% (media
1.03%), contenidos en CO,Fe entre 0%
y 0.13% (media 0.06%) y valores muy
bajos en CO,Mn (0-0.05%, media
0.022%) y no detectables en CO,Sr
(0%). La dltima fase de cemento reco-
nocida en el relleno de los estilolitos
estd formada por calcita no luminiscen-
te con algunas lineas luminiscentes bri-
llantes muy finas al principio. Esta fase
es volumétricamente muy poco impor-
tante y su geoquimica no ha sido inves-
tigada todavia.

Dentro de la esparita que rellena las
fracturas se ha detectado una primera ge-
neracién de calcita romboédrica luminis-
cente mate. Esta es seguida por una gene-
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Fig. 1.- Diagrama IH-Tmax: las muestras
quedan situadas en el campo III como
consecuencia de la disminucién del IH

durante el proceso de generacioén de hidro-

carburos, situdndose casi todas ellas en la
ventana del petréleo.

Fig. 1.- HI-Tmax diagram. The samples
are located in III field because of the HI
diminution during the hydrocarbon
generation process. These samples are
located in the oil window

racién de calcita romboédrica no luminis-
cente con lineas brillantes que contiene al
menos dos fases de corrosién-
renucleacién. La tltima generacién, y la
mds importante volumétricamente, estd
formada por calcita no luminiscente. Por
el momento, no se dispone de datos
geoquimicos de los rellenos calciticos de
las fracturas.

Geoquimica y petrologia orgdnicas.

El contenido en carbono orgdnico
muestra una etapa andxica principal,
como ya se ha comentado, en la base de
la formacién (tramo inferior), que corres-
ponde a la parte inferior del cortejo
transgresivo, donde encontramos los va-
lores mayores de contenido COT (hasta
1.25%). Dos tramos de menor importan-
cia (medio y superior) se sitiian en la base
y techo del cortejo de nivel del mar alto.
Los resultados mds significativos se
muestran en la tabla 1. Los indices de hi-
drégeno, aunque algo bajos para una ma-
teria orgdnica de origen marino, estdn de
acuerdo con el grado de madurez orgéni-
ca de las muestras (Fig. 1). Los valores de
Tmax (de 436 a 448 °C) indican que las
muestras estudiadas se encuentran dentro
del estadio principal de formacién de pe-
tréleo, lo que explica los valores relativa-
mente bajos de su potencial (S2) y de su
IH, como consecuencia de haberse pro-
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Fig. 2.- Distribucién porcentual de las cuatro fracciones obtenidas a partir de la materia
orgdnica soluble. Se deduce que los compuestos pesados son los més abundantes. Los asfalte-
nos parecen aumentar hacia el techo de la formacién, coincidiendo con el aumento de minera-
les siliciclisticos.

Fig. 2.- Percent distribution of hydrocarbons and polar compound fractions of extractable
organic matter. The polar compounds are more abundant. Asphaltenes seem increase upward of
the formation just as the siliciclastic minerals.

ducido ya una generacién y expulsién de
hidrocarburos. '

El estudio petrolégico ha puesto de
relieve la presencia de lechos de filamen-
tos algales con fluorescencia amarilla
(lamalginita), en el seno de una matriz
organo-mineral carbonatada ligeramente
fluorescente en tonos verdosos. Los com-
ponentes algales presentes, la escasez de
aportes continentales, tales como
vitrinita, y la ausencia total de inertinita,
son caracteristicos de ambientes de sedi-
mentacién claramente marinos. A pesar
de su escasez, se han podido determinar
algunos valor de reflectancia de la
vitrinita del orden de 0.7 %, que estaria
de acuerdo con los valores de Tmax, con-
firmando la posicién de las muestras en la
ventana del petréleo. Este valor, ademds,
es consistente con las condiciones de pro-
fundidad a que estuvo enterrada la Fm
Ascla en la zona de la Salzedella.

La materia orgdnica soluble (bitu-
men, tabla 2) estd integrada fundamen-
talmente por compuestos pesados con
predominio de asfaltenos y resinas (del
49% al 92%) sobre hidrocarburos satu-
rados y arométicos (Fig. 2).

Discusion y conclusiones

Las caracteristicas texturales, de ca-
todoluminiscencia y geoquimicas de los
cementos calciticos permiten interpretar
la secuencia de cementacién como el re-
sultado de un ciclo de enterramiento bajo

la influencia de aguas de origen marino-
cuenca, seguido al menos por una fase de
emersién bajo la influencia de aguas de
probable origen meteérico. Las dos pri-
meras generaciones de cemento, presen-
tes en el interior de los bioclastos, preci-
pitaron probablemente a partir de aguas
marinas. La tercera generacién de cemen-
to, presente también en el interior de los
bioclastos, precipité en profundidad, a
partir de aguas marinas modificadas rela-
tivamente ricas en Mg, en condiciones
moderadamente reductoras que permitie-
ron la incorporacién de Fe en la calcita.
Una fase de estilolitizacién tuvo lugar
también durante el enterramiento. Los es-
tilolitos se abrieron posteriormente y se
rellenaron por cemento calcitico. Aunque
las primeras fases de este relleno precipi-
taron en profundidad, las tdltimas fases
(especialmente las no luminiscentes) qui-
z4 reflejen la influencia de aguas meteo-
ricas en un contexto de emersién. Final-
mente, la secuencia de zonas del relle-
no de las fracturas indicaria una tipica
secuencia de emersién, en la que van
dominando progresivamente aguas oxi-
dantes, probablemente metedricas. Esta
secuencia corresponderia a la gran
emersién de edad finiberriasiense que
tiene una gran significacién regional en
toda la Cadena Ibérica y dio lugar a la
discontinuidad sinrift (D3: 128,5 Ma)
de primer orden que separa las megase-
cuencias jurdsica y creticica inferior
(Salas y Guimera, 1997).
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Las facies andxicas del evento infe-
rior son las mejor desarrolladas (hasta
1,26 de COT) y se sitdan en los primeros
50 m de la base del cortejo transgresivo,
que alcanza hasta 90 m en total de poten-
cia en la zona de la Salzedella, mientras
que el resto de este cortejo presenta facies
mdés oxigenadas, salvo en los tltimos 10
m donde las condiciones anéxicas se de-
sarrollan con menor intensidad, con valo-
res de COT cercanos a 0.5%. Los valores
de anoxia se reanudan discretamente en
los intervalos medio y superior de la se-
rie, situados en la base (100-175 m) y par-
te terminal (240-290 m), del cortejo re-
gresivo de nivel del mar alto, siempre con
valores de COT préximos a 0.5 %. Estos
datos nos muestran que las condiciones
més favorables para el desarrollo de epi-
sodios andxicos se dieron durante la eta-
pa transgresiva, probablemente favoreci-
da por tasas de produccién y sedimenta-
cién bajas y alta acomodacidn, en
relacién con la subsidencia tecténica ré-
pida sinrift y una alta velocidad de subida
relativa del nivel del mar. Una distribu-
cién vertical similar de los eventos
andxicos también se ha puesto de mani-
fiesto en otras cuencas marinas de dis-
tintas edades (Permanyer et al., 1988;
Dorronsoro et al., 1994). El contenido
en compuestos NSO (asfaltenos y resi-
nas) parece crecer junto con el de mine-
rales arcillosos, al igual que describe
Tammenbaum et al. (1986).
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En cuanto al grado de madurez, tanto
los valores obtenidos por pirélisis (Tmax)
como por reflectancia de vitrinita (0,7%
PRV) indican un grado de evolucién me-
dio, en plena ventana del petréleo, sin
duda menor que el propuesto en su dia por
Albaigés et al. (1986). Este estadio de
evolucidn es, no obstante, suficiente para
explicar una reduccién importante del
potencial petroligeno inicial de la Fm As-
cla, como ahora se constata analfticamen-
te y que se deberfa a la probable genera-
cién y expulsién de la mayor parte de los
hidrocarburos potenciales. Asi el bajo po-
tencial petroligeno que hoy presenta esta
formacién no es mds que una diminucién
légica dentro del contexto evolutivo glo-
bal de la cuenca.

En resumen, las caracteristicas
petrolégicas y geoquimicas orgdnicas, asi
como el grado de madurez alcanzado por
los sedimentos estudiados confirman su
capacidad de haber generado hidrocarbu-
ros, y de tener aun un potencial
petroligeno residual no despreciable.
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