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ABSTRACT

Lacustrine carbonate sediments from the Tertiary Basin of Ribesalbes (Castellén, Spain) were studied
with the -aim of determining the relationships between organic and mineral diagenesis. Petrological
and geochemical data indicated that organic matter was inmature type I. Both mineralogy and textural
relations suggest that Mg-rich blue-green algae contributed to the high Mg/Ca rate found.in the Ca-Mg-
Fe carbonates through diagenetic process.in the first stage of the diagenesis, in the lacustrine anoxic
environment, the bacterial processes was dominant producing the precipitation of the Ca-Mg
carbonates and aragonite.Because sulfate reduction was not significant, the Mg-calcite or dolomite
and the aragonite were replaced by ankeriteé when fermentation started, with an important methane”
production of bacterial origin.The most remarkable characteristics of the porosity data and the pore-
size distribution curves are the moderate range of porosity values (10-26%) and the porosity
parameters —sorting and skewness—, which are more affected by the early organic diagenetic processes
. than by mechanical compaction.
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Introduccién

Los sedimentos lacustres de la
cuenca de Ribesalbes presentan un alto
potencial generador de hidrocarburos
(HC) (IGME, 1981; Permanyer y Gar-
cia, 1986; Anadon et al., 1989), cons-
tituyendo un excelente ejemplo de ro-
cas-madre de petrdleo en facies
eminentemente carbonatadas. La com-
posicién mineraldgica y las caracterfsti-
cas petrofisicas de estos materiales ejer-
cen su influencia en el proceso de
generacién y expulsion de los HC
(Waples, 1985; Tissot & Welte, 1984;
Trabelsi, 1987; Gueguen et al., 1987,
entre otros). Al mismo tiempo durante
las etapas de diagénesis de enterramien-
to y maduracién orgdnica puede verse
favorecida la formacién de determina-
dos minerales en funcién de su interac-
cién con la materia orgédnica (Irwin et
al., 1977, Taguchi et al., 1986).

En el presente trabajo se caracteriza
el tipo de materia orgdnica asf como la
naturaleza del sustrato mineral que la
acompaifia y se pretende establecer la
variacién existente entre la composi-

cién mineral y el potencial generador de
las rocas-madre. Paralelamente, la. de-
terminacién de la porosidad mediante
intrusién de . mercurio (Griffiths -&

Joshi, 1990) junto con el estudio por mi-

croscopfa electrénica de barrido
(MEB), permiten establecer una defini-
cién de la fabrica y la disposicién de las
particulas minerales y de los poros. La
caracterizacién de la materia orgdnica
se ha realizado geoquimicamente por
pirdlisis rock-eval (Espitalié er al.,
1985-86) y petroldgicamente por mi-
croscopfa de fluorescencia, cualitativa
y espectral.

Composicion organica

En la Fig. 1 se representa una serie
de sintesis del afloramiento del Ter-
ciario de La Rinconada en Ribesalbes.
Los valores obtenidos en la pirdlisis
(Tabla I) corroboran el origen lacustre
de la materia orgdnica original, con va-
lores para el Indice de Hidrégeno (IH)
superiores en generdl a 700 y conteni-
dos en COT entre el 3.8% y 14%. El es-
tudio microscépico (Fig. 2, fotos A y B)

pone. de manifiesto la existencia de

" cuerpos algales més o menos filamento-

sos interestratificados con la matriz mi-
neral, asi como la presencia de masas
globulosas correspondientes a colonias
de Botryococcus braunii, morfolégica-
mente mds o menos alteradas, propias
de ambientes lacustres.

La fluorescencia amarillo-verdosa
de los cuerpos algales se corresponde
con estados diagenéticos inmaduros
(van Gijzel, 1975; Robert, 1985; Ber-
trand, 1986) que confirman los resulta-
dos obtenidos por pirélisis (valores de
Tmax alrededor de 430°C). La medida
de la fluorescencia cuantitativa se ha re-
alizado siguiendo la metodologia pro-
puesta por Baranger et al. (1991), sobre
las muestras RB-20 y RB-24. El andlisis
espectral se ha basado en la media de
diez espectros medidos sobre diez colo-
nias distintas de Botryococcus, para ca-
da una de las dos muestras citadas. Los
espectros obtenidos (Tabla 2) muestran
valores muy homogéneos entre ellos, en
la gama de los colores verdoso-amari-
llentos, con longitudes de onda méxi-
mos entre 520 nm y 530 nm. Este rango..
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Fig. 1.— Mapa de situacién y columna litoldgica sintética del afloramiento de La Rinconada, en
la zona de mayor riqueza orgénica.

Fig. 1.— Location of the Ribesalbes basin and synthetic log of La Rinconada section.

de longitud de onda médximo es propio
de un estadio de inmadurez. Asi mismo
el cociente de flujo Qf (Baranger e al.
1991; Pradier et al., 1991) del espectro
medio es de 1.220 y 1.150 (muestras
RB-20 y RB-24, respectivamente), los
cuales se corresponden con valores del
poder reflector de 0.3% a 0.4%, del
mismo orden que los propuestos para
sedimentos fluvio-lacustres de cuencas
terciarias del Sudan, para rangos evolu-
tivos de inmadurez (Fourmont et
al.,1989; Pradier et al., 1991). Los esta-
dios de madurez para muestras ricas en
Botryococcus se alcanzarian alrededor
de valores de reflectancia de 0.5% y Qf
entre 2.0 y 2.5, lo que conllevarfa asf
mismo valores mds elevados en la
Tmax de pir6lisis.

Composicién mineralégica

La mineralogia es bastante unifor-
me (Tabla 3). El componente funda-
mental es ankerita, salvo en la base de la
serie donde la dolomita es dominante.
Normalmente existe una variacién de
espaciado d104 entre 2.899y 2.909 por
lo que también habria dolomita ferrosa,
siendo dificil de cuantificar (Irwin et
al., 1977).La calcita es minoritaria con
respecto a los anteriores y el aragonito
oscila entre un 30% y muestras con sélo
indicios. Su presencia no guarda rela-
cién con su posicién en la columna ni
con el resto de carbonatos.

El cuarzo aunque no es muy abun-
dante si que presenta una tendencia de-
creciente desde la base al techo de la co-

Muestra s1 s2

Tmaz | TOC | IH | I0
5014 | 2.50 | 28.16 | 428 | 3.70 | 761 | -
5013 |- 341 | 4230 | 420 | 575 | 737 | 55
RB34 | 354 [ 63.00 | 431 | 847 | .744 | 36
5012 | 4.31 |106.08| 435 | 11.06 | 959 | 35
RB24 | 6.40 |133.87| 438 | 14.80 | 904 | 27
5017 | 1.56 | 4329 | 431 | 6.4 | 705 | 55
RB20 | 425 | 77.29 | 433 | 958 | 806 | 31 | Tabla 1, Pardmetros
5011 6.43 76.67 430 9.49 807 36 geoqufmicos obtenidos a
5016 | 1.20 | 2471 | 426 | 4.28 | 577 | 63 | partir dela pirélisis rock-eval.
5015 | 1.83 | 36.00 | 420 | 458 | 786 | -
5010 | 2.52 | 27.55 | 417 | 3.86 | 713 | 66 | 7110 1 Rock-eval pyrolysis
5009 | 4.60 | 5628 | 421 | 849 | ee2 | 54 | o0
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lumna. Este cuarzo es detritico y se aso-
cia a pequefias cantidades de micas
(moscovita y clorita) y plagioclasa. Es
muy caracteristica la abundancia de
“6palo-CT” (Fig. 2 C) cuya presencia
guarda relacién inversa con el cuarzo
detritico.

Esporddicamente, pero en cantida-
des apreciables aparece yeso y azufre li-
bre. El primero rellena la porosidad fe-
nestral de los niveles de dolomicritas
margosas con laminacién criptomicro-
bial, donde se reconocen filamentos y
bolas algales. La porosidad estd tefiida
fuertemente de amarillo y la reaccién
que parece observarse es de azufre —>
yeso, en proceso de alteracién telodia-
genética.

Tanto la textura “clotted" o peloidal
(Fig.2 D) de las laminaciones, como la
presencia de la porosidad fenestral, de-
notan origen microbiano (Janaway &
Parnell, 1989). Normalmente los nive-
les mds ricos en materia orgédnica actuan
como microestilolitos que resaltan ain
més lalaminacién.

Respecto a los minerales de arcilla,
sus proporciones son muy variables
existiendo niveles claramente margosos
(Tabla 3) y otros carbondticos puros. En
los tramos margosos alternan finas la-
minaciones de ilita y moscovita detriti-
cas, con otros mds frecuentes ricos en
interestratificados irregulares clorita-
esmectita (Fig. 2 E) e incluso corrensita.

En las muestras de dolomicrita son
frecuentes los rombos bien visibles,
tanto al microscopio petrogréifico como
al MEB (Fig.1 y 2 F) y cuyo microanli-
sis incluye ademds de Mg y Fe, Cry Cu.
Asimismo se ha observado que las tex-
turas fibrosas de algunas dolomicritas
bastante puras son reemplazadas por
rombos de dolomita-ankerita. El arago-
nito, con morfologfa tabular forma par-
te de algunas estructuras orgdnicas al-
gales y en agregados peletoidales junto
con calcita (Fig.2 G), es reemplazado
por rombos ricos en Ca, Mg y Fe (Fig. 2
H). El alto contenido orgdnico de estos
carbonatos parece ser el responsable de
la conservacién del aragonito (Lip-
pman, 1973).

En la secuencia diagenética de Irwin
et al., (1977) todos los carbonatos se
formarfan muy tempranamente durante
la diagénesis. Primero, la reduccién de
sulfatos puede promover la formacién
de calcita y/o aragonito y poco después,
con la introduccién de bicarbonatos en
los sedimentos debido a la fermentacién
bacteriana de la materia orgdnica, se
formarfa dolomita y ankerita. En esta



etapa la generacién de metano y CO,
-produce la porosidad esférica que en-
contramos actualmente rellena de lepis-
- feras de “6 ’palo -CT” (Fig. 2 C). _

La presencia de formas de yesos ta-
bulares sélo ha sido claramente detecta-
da al MEB en cristales aislados, que
también estdn siendo reemplazados por
ankerita por lo que los consideramos re-
lacionados con un ambiente andxico li-
‘geramente evaporitico.

La ausencia de pirita en la mayor
parte de las muestras denota la posible
escasez de SO~ para provocar su reduc-
cién en un ambiente claramente andxi-
co. El proceso de fermentacién bacte-
riana con la reduccién de CO5" en el
paso siguiente de la diagénesis, provo-
carfa desprendimiento de CHy y CO,
con precipitacién de ankerita y dolomi-
ta subordinada. El Fe** concentrado en
las aguas superficiales al no formar piri-
ta, precipitaria dentro de la nueva fase
de carbonatos (Berner, 1981). Asi-
mismo, el Mg* estarfa altamente con-
centrado en las aguas al precipitar pre-
" viamente aragonito (Irwin et al., 1976),
sobre todo porque el alto contenido en
Mg* con respecto al Ca* en rocas ricas
en kerégeno es debido a la liberaliza-
cién de este i6n por las algas verdes y
azules al degradarse - (Desborough,
1978). La presencia de arcillas ricas en
magnesio también nos iridicarfa el exce-
so de este ién en las aguas intersticiales. -

Estudio de la porosidad y dela
fabrica

Los valores de porosidad total osci-
lan entre 10-26%, estando esta. varia-
cién relacionada tanto con el contenido
mds alto en arcilla de las margas, como
con la cementaci6n de ankerita-dolomi-
ta y silice, que cierran asimismo la po-
rosidad.

Existen tres tipos caracterlstlcos de

poros: a) los intraconstituyentes que son
" los de menor tamafio y dominantes,
(Fig. 3); b) los poros méldicos de diso-

lucién de materia orgdnica tanto vegetal’

como de conchas (Fig. 2 E) y de crista-
les; y en tercer lugar c) los poros esféri-
cos de desprendimiento gaseoso de me-
‘tano y CO, (Fig. 2 C), relacionddos con
la -etapa de fermentacién bacteriana
(Crossey et al., 1986).

Los del segundo tipo son exclusivos
de los niveles margosos con bajo por-
centaje de porosidad total. Los dos tipos
restantes se encuentran asociados, en cu-
yo caso dan el valor més alto de porosi-
dad (muestra 5010). Los poros esféricos
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MUESTRA | L max. (nm) g R/V QF
RB-20 522 0.391 1,150
RB-24 524 0.464 1,222

Tabla 2.— Pardmetros esbectrales del espectro medio correspondiente, para las
muestras RB-20 y RB-24. Lmax = longitud de onda de intensidad maxima; QR/V =
cociente rojo/verde =i650 nm /i 500 nm; Qf = cociente de flujo (535 nm).

Table 2.— Spectral parameters corresponding to the RB-20 and RB-34 samples.Lmax
maximum mtenszty wavelength; Q R/V =red/green ratio =i 650 nm/i5 00 nm; Of = flux

ratio (535 nmn).
CUARZO | ANKERITA* | CALCITA| ARAGONITO | MINERALES | TIPO MINERALES OTROS
MUESTRA, DOLOMITA | . ARCILLA ARCILLA MINERALES
. % C% % T % % : .
5014 T 843~ 113 13 “Opalo CT
5013 8.4 62.7* 11.6 i7.2 - Opald-CT, Yeso
RB-34 15.7 16.6 * 9.0 47 53.9 Hita + Clorita-Esmectita
5012 - 486 * 21.7 20.7 - - .
RB-24 6.1 13.3* 8.3 16.3 55.9 | Iita+ Clorita-Esmeclita
RB-20 8.7 47.2* 9.6 36 30.9 Ilita -
5011 14.0 63.2* 10.6 12.2 - . - Opalo CT, Yeso,
© Azufre
5016 9.1 33.9°* 17.2 7.6 322 Clorita-Esmectita -
* 5015 53 . 682+ 15.5 11.0 Opalo CT, Azufre
5010 23.2 47.5 .18 27.5° Opalo CT. Goethita
5009 16.4 54.8 11.5 17.2 -

Tabla3.— Com'posici(m mineraldgica de los sedimentos lacustres de Ribesalbes.

Table 3. —Mmeralogtcal data obtained from the lacustl ine carbonates of the Ribesalbes

basin.

s6lo en una minima proporcién estén re-
llenos de pirita framboidal afavor de mi-
croflora, ocupando vacuolas de origen
gaseoso més que pseudomorfizando mi-
croorganismos (Rickart, 1970).

Las muestras margosas tienen una
fabrica floculada debido a la presencia
del interestratificado clorita-esmectita,
reteniendo por ello mejor la porosidad
que en el caso de estar compuestos por

ilita, cuya fabrica con orientacién prefe-

rente (raramente observada), rebajarfa
mucho la porosidad..

Las dolomicritas laminadas mues-
tran.una fébrica porosa abierta tipo ce-
lular de particulas desorientadas, donde
flotan aglutinados o pellets de calcita y
aragonito (Fig. 2D y 2H). La porosidad
disminuye cuando se cementan por
rombos de ankerita-dolomita o calcita
en parches masivos. En general estas
muestras son las que mejor preservan la
porosidad. '

Las curvas acumuladas de la distri-
bucién del volumen de poros frente al
radio de poro de la mayoria de las mues-
tras son similares a las de sedimentos
arcillosos bien compactados (Borst,
1982). La media de tamafio de poros es-
td comprendida entre 102 mm y 10" mm
salvo en dos muestras en que se despla-
za hacia 100 debido a la riqueza en po-
ros esféricos de desprendimiento gaseo-

so. Casi todas las curvas estdn bien se-
leccionadas, con sesgo negativo. Aun-
que las muestras margosas deberfan te-
ner los menores radios de poros
(Heling, 1970; Howard, 1991), esto s6-
lo es visible en la muestra RB-34. El
efecto de la diagénesis orgdnica y mine-
ral parece en este caso condicionar la
evolucién de la porosidad y.la forma de
las curvas. Borst, (1982) incide sobre
este hecho, al comprobar que los proce-
sos diagenéticos tempranos afectan més
al sesgo que la compactacién mecdnica.
Los histogramas del incremento de
volumen de poros frente al radio de po-
ro son unimodales en los valores meno-
res de 10-! mm, salvo en tres muestras
que son bimodales, con otra moda com-
prendida entre 100 y 10 mm. Este efecto
se debe a la porosidad méldica de diso-
lucién de restos vegetales y de conchas.
Por otro lado, la muestra con mayor po-
rosidad global (26%) (Tabla 4 presenta
una moda principal entre 100 y 10 mm
y la subordinada < 10" mm, lo que con-
firma que esta doble poblacién seria
consecuencia del efecto de los poros es-

- féricos de desprendimiento gaseoso.

Conclusiones

Los sedimentos de Ribesalbes po-
seen una importante cantidad de mate-
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Fig. 2.— Ay B: Aspecto de la disposicoién de los elementos orgénicos fluorescentes, algas interestratificadas con la matriz mineral y colonias de
Botryococcus mas o menos deformadas (escala= 500 mm). C: Detalle de los poros esféricos relacionados con laliberacién de CO, y CH, durante la
fermentacién bacteriana (Ia flecha blanca indica lepisfera de "6palo-CT"y la flecha negra rombo de ankerita). D: Pellets micriticos de posible origen algal
o bacteriano. E: Porosidad méldica originada por la disolucién de restos vegetales y conchas en una matriz arcillosa compuesta por interestratificados de
CI-E. F: Rombos ricos en Ca, Mg, Fe, Cr y Cu reemplazando a los pellets calcitico-aragoniticos (el aragonito estd marcado por una flecha). G: Fibras y
laminas de aragonito reemplazando pellets algales o bacterianos y una morfologia globular de Botryococcus. H: Pellet micritico aragonitico de probable
origen bacteriano reemplazandose por rombos de ankerita (flecha).

Fig. 2.— A and B: Fluorescent compounds, interlayered algal elements and deformed Botryococcus colonies (scale bar = 500 mm). C: Detailed view of
some spheroidal voids related with the CO2 and CH4 release along bacterial fermentation (white arrow shows opal-CT lepispherae and black arrow
shows ankerite rhombs). D: Micritic pellets of possible algal or bacterial origin. E: Moldic porosity related with shells and woody fragments and other

lignocellulosic tissues. Clay matrix is dominantly composed of Chl-S mixed layers. F: Aragonite-calcite pellets partially replaced by Ca, Mg, Fe, Crand

Cu-rich ankerite rhombs (arrow shows aragonite lath). G: Algal or bacterial pellets and some globular morphology of Botryococcus partially replaced by
fibrous and laminar aragonite. H: Pellet composed of bacterial micrite and aragonite laths partially replaced by ankerite rhombs (arrow).
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Fig. 3.— Curvas acumuladas del volumen de mercurio intruido en funcién del tamafio de poro
de las dolomicritas y margas lacustres de Ribesalbes.

Fig. 3.— Mercury intrusion cumulative curves showing pore size distribution of the lacustrine
dolomicrites and marls from the Ribesalbes basin.

ria orgédnica de origen mayoritariamen-
te algal, que se corresponde con un ke-
régeno de tipo I, altamente hidrogenado
y con alto potencial generador de hidro-
carburos. Los andlisis petroldgicos y
geoquimicos permiten situar estos ma-
teriales en un estadio de inmadurez bas-
tante préximo a la zona de generacién
de petréleo. _

Se pone de manifiesto la riqueza en
carbonatos de Ca-Mg-Fe, originados
como consecuencia de la fermentacién
bacteriana durante las primeras fases de
la diagénesis de la materia orgénica,
Estas reacciones de reduccién de carbo-
natos originaron desprendimento de
CO, y de CHy con la formacién, prime-
ro de aragonito, seguido de ankerita-do-
lomita. '

La escasa proporcién de pirita en las
muestras con potencial generador de
HC mis elevado parece indicar un bajo
contenido en SO4~ de los sedimentos la-
custres, con lo. que el Fe* precipitaria
dentro de los carbonatos.

Los niveles con alto potencial gene-
rador tienen valores bajos de porosidad
en comparacién con los menos produc-
tivos, con dominio de familias de poros

entre 10? y 10" mm, pudiendo mostrar
una segunda moda entre 10" y 100 mm,
debido al desprendimiento de CO, y

‘metano.

La cementacién y reemplazamiento
por ankerita y dolomita han afectado a
la evolucién de la porosidad méds que
los procesos de compactacién mecdni-
ca. Las curvas de distribucién del siste-
ma de poros muestran un sesgo negati-
vo con predominio de los microporos,
estando a la vez bien seleccionadas. La
fébrica de los niveles ricos en arcilla es

- celular, debido a la composicién domi-

nante de interestratificados clorita-es-
mectita sobre ilita. Este tipo de arcillas
es a su vez muy favorable para desarro-
llar buen potencial generador de HC y
para conservar moderados valores de
porosidad durante el enterramiento dia-
genético. '
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