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ABSTRACT

The Puertollano oil shale field comprises three oil shale beds which differ significantly in grade.
Petrographically they are dominated by autochthonous material (alginite) which in the two lower bed s
found as telalginite (Botryococcus) and lamalginite, whereas in the upper bed only lamalginite occurs.
Despite these differences, the elemental composition of the three isolated kerogens and their thermal
behaviour are very similar, indicating that both telalginite and lamalginite have a similar chemical
composition, and may represent two physiological states of the same alga Botryococcus. The petrographical
and chemical characteristics of the Puertollano oil shales suggest a deposition in a lake with oxygen
depleted bottom waters where the contribution of terrestrial derived material was relatively low whereas
the bacterial activity, as indicated by the abundance of hopanes, and hopane derived compounds and
the abundance of arborane/fernane derivatives was very important. Despite the short vertical distance
between the three oil shale beds, several maturity ratios calculated from the n-alkanes, acyclic isoprenoids
and hopanes indicate an increase in thermal maturity from top to bottom and place the Puertollano oil
shales at the begining of the oil window.
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Introduccion

Los materiales, predominantemente lacus-
tres, de la Cuenca de Puertollano, datada como
Estefaniense B superior por Wagner (1985),
consisten en niveles alternantes de areniscas, luti-
tas, pizarras bituminosas y capas de carbén. To-
dos ellos representan diferentes etapas alternan-
tes en el relleno de un lago (Wallis, 1983). Las
pricipales capas de pizarra bituminosa de Puerto-
llano son cuatro, tres de las cuales, situadas por
debajo dela capa 3 de carbdn y conocidas como
capasA, B y Cde techo a muro (Fig. 1), forman
lallamada serie bitumninosa. Entre las capas 2y 3
de carbdn, se encuentra, ademads, otra capa de
pizarra bituminosa de menor ley conocida como
capa Emma que se desdobla en tres niveles. Las
caracterfsticas geoquirnicas de lacapaEmma han
sido estudiadas en detalle por Garcfa Molld
(1994). En este trabajo, se presentara resumida-
mente un compendio de los resultados que de
forma fragmentaria serecogen enlos trabajos de
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Borrego (1992)y Borrego et al., (1992 a, 1992b,
1995, 1996 a, 1996 b y 1996 c) sobre la Serie
Bituminosa de Puertoliano.

Experimental

Las técnicas empleadas fueron microscopia
de luz reflejada (luz blanca y fluorescente), cro-
matografia de gases y cromatografia de gases/
espectrometrfa de masas. Detalles sobre las con-
diciones experimentales pueden encontrarse en
Borregoezal. (1992ayb).

Composicién del kerégeno

La materia mineral de estas pizarras es
muy variable y oscila entre un 80% parala capaA
yun47% paralacapa B. La composicién de la
fraccién mineral es similar y consiste en illita y
caolinjta como minerales més abundantes y, en
menor proporcion, cuarzo, pirita singenética y
una pequefia cantidad de carbonatos (soloenla

capaA ). Los componentes orgéanicos identifica-
dos en las tres capas son también similares y
consisten fundamentalmente en material algal de
morfologfa lamelar y empaquetamiento apretado
como es caracterfstico dela lamalginita lacustre.
La aparicién de restos de Lissodus Brough ha
Hevado a cuestionar el cardcter puramente lacus-
tre de la cuenca de Puertollano (Soler-Gijén,
1991). Sin embargo, 1a presencia de Botryococ-
cus, alga especifica de ambientes lacustres o salo-
bres, enlas dos capas inferiores, indica que sila
cuencade Puertollano tenfa conexién con el mar,
éstaeramuy restringida. Los otros componentes
orgénicos son espinas y escamas de peces (2%)
y restos derivados de plantas superiores terres-
tres tales como esporas, granos de polen, vitrinita
e inertinita. Estos tltimos componentes se en-
cuentran en proporciones de alrededor del 10%
enlas doscapasitferiores yun 18% anlacapaA.
A pesar delas diferencias petrogréficas consig-
nadas, la composicién quimica del kerégeno, una
vezeliminada la materia mineral resulté ser muy



similar (Corg=73%, H=8%, N=2%, S=5%,
0=12%)y tenerun compoitamiento térmico casi
idéntico (Borrego etal, 1995). Del mismo modo,
los compuestos organicos identificados en los
piro]jzaidos fueron esencialmente los mismos,
variando ligeramente sus proporcionesrelativas
(Borregoetal., 1996a). Esta composicion, con-
sistente mayoritariamente en n-alcanos y n-al-
guenos de peso molecular medio (n-C -1n-C, ),
baja proporcitn de compuestos arométicos y al-
gunos hopanos, es similar ala observadaenlos
kerégenos procedentes de la preservacion selec-
tivade polimeros altamente resistentes presentes
enlas paredes de los Botryococcus (Largeau et
al,, 1984).Apesar de que Botryococcus identi-
ficables inequivocamente como tales solo seen-
cuentran en las dos capas inferiores y en propor-
ciones menores del 7% de 1a materia orgénica, la
similar composicién quimicadelos aceites delas
tres capas, a su vez similares a los pirolizados
procedentes de rocas ricas en Botryococcus, ha
Tlevado alaconclusién de que lamalginita y telal-
ginita (Botryococcus) poseen una composicién
quimica similar en las muestras de Puertollano.
Las diferencias morfoldgicas se hanidentificado
como pertenecientes ados etapas de crecimiento
delosBotryococus, con una forma laminar que
podriacomesponder a estados latentes (lamalgi-
nita) y una forma globosa (colonias de Botryo-
coccus) correspondiente a etapas de méxima pro-
liferacién algal (Borregoetal 1996a). Dosesta-
dos de crecimiento para este alga ya fueron
descritos por Brown: et al., (1969). Adicional-
mente, una actividad bacteriana sobre las colo-
nias de Botryococeus podria producir la destruc-
ci6n de la estructura colonial (Glickson, 1983)de
manera que, tras 1os procesos de compactacién,
las estructuras resultantes fireran lamelas anasto-
mosadas (lamalginita).

Lamateria orgdnica derivada de plantas su-
periores y arrastrada a la cuenca de depdsito por
corrientes fluviales o aire, se incrementaen la
capaAconrespectoalas dos capasinferiores, ala
vez que aurnentael contemdo enmateriamineral.

Composicién de los bltumenes

Los bitﬁmenes,_ ﬁ'accié_n seluble en disol-
ventes orgdnicos deTa materia orgénica (Durand,
1980), aportan informacién sobre el origen y
madurez de una roca madre a través del estudio
delos biomarcadores. Entre los biomarcadores
mds usados en la determinacién del grado de
evolucién de la materia orgénica figuran los ho-
panos, esteranos, fndice de preferencia de carbo-
no (CPI), relaci6n pristano/fitano y distribucién
dealquilnaftalenos y alquilfenantrenos (compen-
diados por Peters y Moldowan, 1993). Tanto Ias
fracciones alifAticas como arom4ticas delos bitd-
menes de las pizarras bituminosas de Puertollano
hanrecibido atencién en los iiltimos afios (Rio et
al, 1993 y1994; Borrego et al., 1992b, 1996by
1996¢). Las fracciones aliféticas de los bittime-
nes dePuertollano son similares entre si (Fig. 2) y
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Fig. 1.- Locallzacmn de la cuenca de Puertollano y columna estratigréfica del tramo que
contiene la serie bituminosa.’

Fig. 1.- Location of the study area and stratigraphic section of.the bituminous series in the
Puertollano Basin.

se caracterizan por el predominio der-alcanos de
peso molecular medio procedentes de material
algal/bacteriano. Los cromatogramas muestran
también un predominio de losn-alcanos impares
sobre los pares en el rangon-C,-n-C,, (CPI>1;

Fig.3), lo que se atribuye, generalmente apre-
sencia de ceras de plantas terrestres (Powell y
McKirdy, 1973).Lamisma situacién se produce
enrocasricas enBotryococcus (Gelpi et al., 1970;
Lichtfouse et al, 1994). Otros componentes
abundantesen las fracciones aliféticas, y general-
mente presentes en bittimenes y petréleos sonlos
isoprenoidesaciclicos. Dos de ellos, el pristano
(iC,p)y elfitano (iC,)) sehan usado como indica-
dores de] potencial redox del sedimento basén-

. doseenel supuesto de que la formacion de fitano

(ph) se favorece en ambientes reductores mien-
tras que la de pristano (pr) 1o hace en ambientes
oxidantes (Didyck et al,, 1978).Los valores de la
relacién pr/ph se muestran en la Fig. 3 donde se
observaademds un aumento de estarelaciénde
techo a muro (capaA <capa C). En este mismo
sentido disminuyen los valores pr/nC,, y ph/nC,
(Fig. 3). Los hopanos son triterpanos pentacicli-
cos que se encuentran en las membranas de bac-
terias y cianobacterias donde actian comorigidi-
ficadores (Qurisson et al,, 1979). Estos com-
puestos poseen varias posiciones de isomerfa

que afectan a los carbonos C-17 y C-21. Las
posiciones B para C-17y C-21 respectivamente
son las més inestables térmicamente y pasan, pri-
mero afoy luego a0} al aumentarel grado de
evolucién. Del mismo modo, los hopanos con
mdés de 31 dtomos de carbono presentan una po-
sicién de epimerfaen C-22, siendo la configura-
¢ién S mds estable térmicamente (Seiferty Mol-
dowan, 1981). Diferentes cocientes entre lascon-
centraciones de los compuestos mencionados se
utilizan paraladeterminacién del grado de madu-
rez. La Fig 3 muestra la variacién de algunos
cocientes de maduirez de los hopanos indicando
unamadurez creciente de lacapaAala C.Ade-
mads, la concentracion, unas 30 veces mayor, de
hopanos frente a esteranos indica una elevada
contribucién de material bacteriano a lamateria
organica de las pizarras de Puertollano.

Las fracciones arométicas de los bittimenes
de Puertollano se muestran en la Fig. 4. Se ha
mencionado una importante contribucidn de
plantas superiores a lamateria orgdnica de Puer-
tollano basdndose en la distribucién de sus com-
puestos arométicos (Rio ez al., 1993). Sin embar-
20, la distribucién mostrada en la Fig 4, indica
que todos los compuestos arométicos identifica-
dos que se encuentran en cantidades apreciables
proceden de dos fuentes: compuestos derivados

685




GEOGACETA, 20 (3), 1996

re Capa A

Cn
ic
Il" ck Cn
) Cu

iC 1 Cu

Capa B

Capa C

W,

Fig. 2.- Cromatogramas de la fraccién
alifdtica de los bitdmenes. Pr=pristano,
Ph=fitano, iC =isoprenoides aciclicos,
C,oB=hopanos, C =n-alcanos. n=indica el
nimero de 4tomos de carbono del com-
puesto.

Fig. 2.- Gas Chromatographic traces of the
aliphatic fraction of the bitumens.
Pr=pristane, Ph=Phytane, iC = acyclic
isoprenoids, C,ot=hopanes, C =n-alkanes. n
refers to the number of carbon atoms in the
respective compound.

de hopanos y compuestos derivados de arbora-
no/fernano (Borrego et al., 1996c¢). Los deriva-
dos delos hopanos incluyen benzohopanos, ho-
panos tetraarométicos, crisenos, tetrahidrocrise-
nos y octahidrocrisenos derivados de la rotura
del anillo D de los hopanos, secohopanos mo-
noarométicos y sus productos diagenéticos tales
como alquilnaftalenos e indano. Los derivados
del arborano/fernano incluyen compuestos
monoy diaromaticos y des-A y des-E arborano/
fernanos (Fig. 4) y sus productos de alteracién
diagenética tales como alquilfenantrenos y alquil-
tetra y octahidrofenantrenos. El origen de los
compuestos con configuracién de arborano/fer-
nano atin noesta claro, La configuracién fernano
parece proceder dereagrupamiento catalitico de
los hopanos mientras la configuracién arborano
sehaencontrado en diversas angiospermas (Vor-
briiggen et al., 1963). Sin embargo, teniendoen
cuenta que conmpuestos con el esqueleto carbo-
noso del arborano aparecen de forma generaliza-
daen sedimentos anteriores al desarrollo de las
angiospermas, se ha propuesto, también para es-
tos compuestos un origen bacteriano (Hauke et
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al., 1992), aunque, el precursor especificoatinno
se haencontrado.

Conclusiones

Las pizarras bituminosas de Puertollano se
habrfan generado como un fangoricoen materia
orgéanica depositado en un lago bastante profun-
do con estratificacion de aguas. Las condiciones
Gptimas para mantener unaalta tasa de producti-
vidad superficial y un fondo empobrecido en
oxigeno, se habrfan producido en una zona de
climahiimedo y clido con minimo contraste es-
tacional (Talbot, 1988). Estas fueron probable-
mente las condiciones durante el tiempo en que
se formaron las pizarras bituminosas de Puerto-
llano (Wagner, 1989). La alta tasa de preserva-
cién delamateria orgénica, lalaminacién prima-
ria, indicativa de falta de retoque por accién de
corrientes y oleaje, y la ausencia de bioturbacién,
indicarfan aguas del fondo empobrecidas en oxi-
geno. Larelativa escasez de material derivadode
plantas superiores terrestres indicarfa que nos
encontramos ante una cuenca de bajo gradiente
donde las corrientes turbiditicas serfan muy esca-
sas y ladistribucién de material detritico ineficaz.
Al'mismo tiempo, la cuenca deberfa haber sido
suficientemente profiinda’para albergar peces de
gran porte (Forey y Young, 1985).

El estudio petrografico y geoquimico de la
materia orgédnica de la serie bituminosade Puerto-
llano indica que el principal aporte orgénico pro-
cededealgas y bacterias o cianobacterias asocia-
dasalas algas. Ladistribucién de biomarcadores
tantoen las fracciones alifaticas como arométicas
indica un importante aporte bacteriano y escasa
contribucién de ceras y grasas terrestres.

Elestadode madurez de las muestras se sitda
al final dela diagénesis o al principio de la gene-
racién de petréleo. A pesar de la corta distancia
que separa las tres capas (menos de 50 m) dife-
rentes pardmetros de madurez basados en los
biomarcadores indican un aumento del grado de
evolucién de techo a muro.
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Fig. 4.- Cromatogramas de las fracciones aromaticas de los bitimenes de las pizarras bitumi-
nosas de Puertollano.

' Fig. 4.- Chromatographic traces of the aromatic fractions of the Puertollano oil shale bitumens.
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