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CONTEXTO

El presente trabajo se desarrollaen las instalaciones de la
Universidad Tecnoldgica Nacional - Facultad Regional
Santa Cruz (UTN - FRSC) en e marco del proyecto
doctoral “Caracterizacion y estabilidad ambiental de
biomarcadores en petréleos de la provincia de Santa
Cruz y e PID IIN7712 de UTN - FRSC
“Caracterizacion de biomarcadores en petréleos
pertenecientes a la Cuenca Austral de la provincia de
Santa Cruz”, ambos a cargo del Dr. Adrian Acufia, con €l
objetivo de impulsar e desarrollo de una linea de
investigacion estratégica para la zona en lo que respecta
ala geoquimica organica del petrdleo y sus implicancias
en la caracterizacion integral de los yacimientos
petroleros y en la comparacion entre muestras para
determinar procedencia, aspecto clave en temas legales y
ambientales.

RESUMEN

El petréleo es un recurso no renovable que contiene unas
moléculas conocidas como biomarcadores. El objetivo
del presente trabgjo fue analizar las caracteristicas de la
Formacién Magallanes (Cuenca Austral) a partir del
estudio geoquimico de biomarcadores en muestras de
crudo provenientes de dos yacimientos de la misma. Para
tal fin, las muestras de crudo fueron sometidas a una
separacion de sus fracciones alifaticas y arométicas por
cromatografia en columna de silica gel y los extractos
obtenidos fueron analizados por separado por
cromatografia gaseosa con deteccion de masas
estudiando los iones caracteristicos de interés. Con los
datos obtenidos se calcularon relaciones de diagnostico
(PIF, TYTm, entre otros). A partir de los resultados
obtenidos la Fm Magallanes se asocié a una roca madre
de naturadeza sliclastica bajo un ambiente de
depositacion  suboxico, con bagos niveles de
biodegradacion del crudo y un aporte de materia
organica mixta. Como conclusién podemos destacar que
el estudio de los biomarcadores permite caracterizar una
formacion a partir de muestras obtenidas de ella.

Palabras clave: esteranos, hopanos, isoprenoides.

1. INTRODUCCION
Los biomarcadores son moléculas complegjas con una
elevada estabilidad quimica durante los procesos que
originan €l petrdleo (diagénesis, catagénesis y
metagénesis), es decir, son compuestos que pueden
ligarse de forma inequivoca con sus precursores
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bioldgicos ya que € esqueleto de carbonos se preserva
(Peters et al., 2005). En comparacién con las
concentraciones de los precursores biogénicos en los
sedimentos, las concentraciones de biomarcadores en el
petréleo son bagjas (ppm/ppb), sin embargo, pueden
detectarse por espectrometria de masas acoplada a la
cromatografia de gases (GC-MS) (Killops y Killops,
2005).

El petréleo tiene una composicion variable la cual
depende de la roca madre que lo generd, del régimen
térmico que predominé durante su formacién, de la
migracion geol6gicay de las condiciones del yacimiento.
La importancia del conocimiento geogquimico radica en
la gran utilidad que tienen los biomarcadores para
determinar el ambiente de depositacion de la materia
organica, € tipo de materia organica precursora, la
madurez térmica a la que esta fue sometida y la litologia
de laroca generadora (Zhang et al., 2015). Ademas, cada
yacimiento tiene asociado una huella geoquimica Unica
dada por el conjunto de relaciones de diagnéstico que se
forman a asociar los biomarcadores. Esto permite
diferenciarlos a nivel de una misma cuenca y entre
cuencas (Peterset al., 1993).

Los biomarcadores pueden clasificarse de acuerdo a la
estructura quimica que presentan. El pristano (P) y
fitano (F), son acanos ramificados que derivan de la
molécula de fitol asociada a la clorofilay se encuentran
en el grupo de los isoprenoides. Otros compuestos son |os
esteranos, estos constan de tres anillos de ciclohexano, un
anillo de ciclopentano y una cadena lateral. Un tercer
grupo son los hopanos, moléculas formadas por cuatro
anillos de seis carbonos y un anillo de cinco carbonos
(Philp y Oung, 1988). Ademas, también se andiza la
presencia y concentracién de otras moléculas conocidas
como marcadores aromaticos que complementan la
infformacién  suministrada por los biomarcadores
(naftalenos, dibenzotiofenos, entre otros) (Silvan et
al., 2008).

La cuenca Austral se formo durante el Triasico-Jurasico
y comprende una superficie de 146.000 kilémetros
cuadrados en e extremo sudoeste de la placa
sudamericana. Abarca las provincias argentinas de Santa
Cruz y Tierra del Fuego, parte de la plataforma
continental argentina, e estrecho de Magallanes y la
provincia chilena Magallanes (Barredo y Stinco, 2010).
Presenta un ancho de 400 kilémetros 'y un largo de 700,
con un espesor de 8 kilometros de sedimentos
mayormente clésticos. Los yacimientos de hidrocarburos
de la cuenca, tanto en el continente como costa afuera,
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estén localizados, en su gran mayoria en el sector este,
considerablemente apartados de las posiciones de
"cocind' hacia e oeste, lugar donde las rocas
generadoras  cretacicas  alcanzaron  temperaturas
suficientes como para generar y expulsar los
hidrocarburos (Cagnolatti et al.,1995).

La Fm Magallanes es una estructura geol 6gica que junto
ala Fm Inoceramus Inferior forman un sistema petrolero
gue fue identificado en la provincia de Santa Cruz a
mediados de los ochenta. Es considerado como un
sistema emergente y el segundo en importancia por €
volumen de hidrocarburos entrampados luego del
Sistema Petrolero Inoceramus Inferior — Springhill
(Barredo y Stinco, 2013). En la actuaidad se hallan en
explotacion varios yacimientos (Maria Inés, Puesto
Peter, Campo Boleadoras, Barda Las Vegas). La roca
madre estd compuesta por arcillitas, con discreto
contenido calcareo y €l contenido organico total es
bajo a moderado, entre 0,5y 2 %. Los andlisis indican
que € tipo de kerégeno varia entre I/l y
ocasionalmente 111/1V, con apropiada generacion de gas
y petréleo (Lagarretay Villar, 2011).

2. LINEASDE INVESTIGACIONYy
DESARROLLO
Objetivo General:
Evaluar los perfiles de biomarcadores en
petréleos crudos provenientes de diferentes yacimientos
delaCuencaAustral.

Objetivo Especifico:

Caracterizar la Fm Magallanes a partir del
estudio geoquimico organico de biomarcadores en
muestras de petréleo crudo provenientes de dos de sus
yacimientos.

3. RESULTADOSOBTENIDOS
MATERIALESY METODOS
Muestras
Se obtuvieron 5 muestras de crudo Bl, BM y BS
(yacimiento B) y Cl y CO (yacimiento C). Se extrajeron
de la Fm Magallanes Inferior a 1400 y 1600 m de
profundidad respectivamente. Las mismas fueron
recolectadas directamente de los pozos productores y
transportados a laboratorio en botellas limpias de vidrio
de un litro de capacidad color &mbar para evitar la
fotooxidacion. En el llenado de las botellas, se evit6 la
presencia de camara de aire para minimizar el impacto
del oxigeno en la estabilidad de las muestras, las que
fueron almacenadas en lugares oscuros y secos a
temperatura ambiente hasta larealizacion delos andlisis.

Acondicionamientode las muestrasde crudo

Aproximadamente 100 pL de crudo se sometieron a una
separacion en columna de vidrio (20 cm x 1,2 cm) en sus
fracciones dliféticas y arométicas. Para este fin, se
empaco la columna de vidrio con 3 g de gel de silice
activado, a que se le adicioné una columna de 50 mg de
sulfato de sodio activado y 50 mg de alimina activada en
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su parte superior. La mezcla de hidrocarburos se €uyo
con 10 mL de n-pentano y 10 mL de diclorometano para
obtener las fracciones diféticas y aromaticas,
respectivamente. Ambos extractos se concentraron por
separado hasta 0,5 ml bajo corriente de nitrogeno y se
transfirieron a un via de cromatografia. Los tres
extractos preparados se almacenaron a -15 °C hasta su
andlisis.

Analisiscromatogr aficos

Se inyectd un microlitro de las fracciones diféticas y
arométicas del crudo en modo splittess en un
cromatédgrafo de gases. La separacion cromatogréfica se
realizd en un cromatografo de gases Agilent modelo
7890A, con detector por espectrometria de masas de la
misma marca modelo 5975C. Se utiliz6 una columna
HP5ms de 30 m de largo, con un didmetro interno de 0,32
mm y un espesor de pelicula de 0,25 pum. La temperatura
del inyector se gjustd a 290 °C y se utiliz6 helio como gas
portador con una velocidad de flujo de 1,2 mL.min™. El
programa de temperatura utilizado fue e siguiente:
temperatura inicial de 55 °C durante 2 min, seguido de
una rampa de 6 °C.min' hasta alcanzar los 270 °C,
pasando directamente a otra rampa de 3 °C.min hasta
alcanzar 300 °C, temperatura que se mantuvo durante 17
min. El tiempo total de corridafue de aproximadamente
65 min. El detector de masas se utiliz6 con una
temperatura de la fuente de iones y de la linea de
transferencia de 230 °C y 180 °C respectivamente y una
energia de impacto de 70 eV. El escaneo de masas entre
30 y 400 uma se realiz6 en modo Scan para analizar los
iones m/z = 178, m/z = 184, m/z = 192, y m/z = 198 de
la fraccion aromética, y en modo SIM para los iones m/z
= 191 y m/z = 217 para € extracto de la fraccion
alifética).

Andlisisdedatos

Al momento de procesar toda la informacién obtenida en
presencig/ausencia y concentracion de estos en las
muestras analizadas, los resultados mas importantes
derivan de las Relaciones de Diagndéstico. Para obtener
estas relaciones se debe tomar uno 0 mas biomarcadores
pertenecientes a un grupo en particular y dividirlos con
uno o més biomarcadores de otro o del mismo grupo. Con
este procedimiento, aunque las concentraciones
independientes de los biomarcadores varien, las
relaciones de diagnostico permanecen constantes lo que
permite entre otras cosas contrastar muestras. Para esto,
se estudiaron los compuestos P, F y n-alcanos a partir de
los extractos de petrdleo, |os hopanosy esteranos a partir
de los extractos de las fracciones aliféticas, y los
compuestos de tipo aromaticos a partir de los andlisis
cromatogréaficos de |os extractos aromaticos.

RESULTADOSY DISCUSION

La tabla 1 presenta los valores de las relaciones de
diagndstico para cada crudo. A partir de esos resultados
se desarrolla €l andlisis para cada muestra respecto a la
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materia organica queles dio origen, el ambiente en el que
se depositd la misma, la madurez térmica alcanzaday la
litologia de laroca generadora.

M ateria or ganicaprecur sora

La relacién entre P/F se asocia al ambiente en € que se
depositd la materia organica (Lo Monaco et al., 1999).
Los valores de P/F para las cinco muestras se ubican en
torno a 1,84, esto indica materia organica mixta asociada
aun kerégeno Tipo -1 (Hunt, 1996). Los resultados de
P/In-Ci7y FIn-Cig son ligeramente superiores para los
crudos C lo que sugiere mayores niveles de
biodegradacion. Pero es importante sodayar que los
valores siguen siendo bajos para ambos yaci mientos por
lo que €l proceso hioldgico estd poco extendido (Lo
Monaco et al., 1999).

RD Bl BM BS Cl Cco
PIF 195 18 1,76 188 174
P/In-Cy 019 020 018 045 0,38
F/n-Cyg 012 013 012 028 026
IMP 1,05 075 087 133 119
Rc 102 08 092 117 110
% 4-MeDBT 52 54 52 58 55
% 2+3-MeDBT 36 31 31 31 32

% 1-MeDBT 10 17 15 1 13
DBT/P 011 010 014 009 008
% TTz 000 000 000 000 0,00
% TT2 000 000 000 000 0,00
% Hao 100 100 100 100 100
Hazs/ Hao 186 174 149 095 0,89
Mo/ Hzo 025 020 019 012 015
% Sy 34 31 33 49 45
% Ss 38 37 38 31 33
% Sy 28 22 29 20 22

Tabla 1. Informacion geoquimica de las muestras de
petréleo crudo

Heptadecano, n-C18: Octadecano, MeDBT:
Metildibenzotiofeno, TT23: Terpano Triciclico C23,
TT24: TT23: Tepano Triciclico C24, H29:
Norhopano C29, H30: Hopano C30, M30: Moretano,
DBT: Dibenzotiofeno, P:. Fenantreno, S27:
Colestano, S28: Ergostano, S29: Estigmastano,
IMP: indice de Metil Fenantreno, Rc: Reflectancia
de Vitrinita calculada.

Los componentes més importantes del petréleo para
determinar €l tipo de materia organica que le dio origen
son los terpanos triciclicos y hopanos (Hunt, 1996). La
distribucién del hopano H30 y de los terpanos triciclicos
TT23y TT24 (Tabla 1) mostré una similitud para todas
las muestras, observandose que e hopano H30 es
dominante, por lo tanto € aporte bacteriano es superior
respecto a algal (Cortes et al., 2010). Bl, BM y BS
presentan valores dtos de M30/H30 (Tabla 1)
vinculados a aportes de materia organica terrestre mas
significativos (Moldowan et al., 1985).

Finalmente, las proporciones relativas entre |os esteranos
S27, S28 'y S29 (Tabla 1) pueden sugerir la presencia de
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algas 0 materia organica de tipo terrestre (Moldowan et
al., 1985). El yacimiento C exhibi6 una contribucion mas
importante de materia organica tipo algal que el resto de
las muestras estudiadas, debido a predominio del
esterano S27 asociado a zooplancton, algas rojas y verdes
(Moldowan et al., 1985). En cambio €l yacimiento B tuvo
mayor abundanciadel esterano S29, asociado a materiade
origen terrestre y que se ve respaldado por mayores
valores de M30/H30. Lainfluencia marina reflejada tanto
paa B como para C, se debe a que € ambiente
sedimentario es marino litoral (Cortes et al., 2010). A su
vez lapresenciade esteranos S27 se asocia con lalitologia
marina de la roca madre, ya que la misma garantiza la
presenciade zoo y fitoplancton (Mackenzie et al.,1982).

En la roca madre se generaron los hidrocarburos que por
migracién vertical se alojaron en la Fm Magallanes de la
gque se extrgeron las muestras. Estudios previos de
Lagarreta y Villar (2011) demostraron que el kerdgeno
de estaestipo I1-111 (mixto), lo cua se vereflgjado en los
resultados obtenidos a partir de las cinco muestras
estudiadas. Cabe destacar que aunque el origen de la
materia organica sea mixta, los crudos B tienen una
mayor influencia terrestre en base a los resultados
obtenidos.

Ambiente de depositaciony litologia

Para todas las muestras se observé un valor de P/F en
torno a 2 (Tabla 1), esto sugiere que las condiciones en
las que se depositd la materia orgénica fueron subdxicas,
lo que favorece asi la formacién de P por sobre & F
(Peterset al., 1999).

Los isdmeros 1, 2, 3 y 4-Metildibenzotiofeno (MeDBT)
aportan informacion sobre la litologia de la roca madre
(Lépez y Lo Médnaco et al., 2010). De acuerdo con los
resultados obtenidos, todas las muestras estudiadas se
ubicaron en un ambiente de depositacién marino-lacustre
y una litologia siliciclastica dada por la presencia de
sedimentitas clasticas de la Fm Magallanes Inferior. Esto
se vio reflejado por € siguiente orden decreciente:

% 4- MeDBT > % 2+3-MeDBT > % 1-MeDBT (Tabla
1) y en la relacion de diagndstico del dibenzotiofeno
(DBT) con & Fenantreno (P) con valores en torno a 0,10
(Tablal) (L6pezy Lo Mbnaco, 2010).

Madurez Térmica

Uno de los parametros utilizados para determinar €l nivel
de madurez térmica de un crudo es € indice de
metilfenantreno (IMP) que se basa en la distribucién de
metilfenantreno (MP) y sus hémologos metilados. Los
isomeros més estables desde e punto de vista
termodinamico son € 2-MP y 3-MP frente al 1-MP y 9-
MP (Nabbefeld et al.,, 2010). Por otro lado, la
Reflectancia de Vitrinita Calculada (Rc) constituye la
variable méas importante al momento de determinar la
evolucion térmica de un crudo (Escobar et al., 2007). En
la Tabla 1 se observa valores mas altos de Rc para Cl y
CO lo que sugiere una madurez mayor.
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Para los hopanos, la relacién entre el Moretano (M) y €l
Hopano de 30 &omos de carbono (M30/H30) es un
parametro importante ya que decrece a aumentar la
madurez. Los resultados para el yacimiento C arrojan
cifras menores (Tabla 1) que concuerdan con |o obtenido
respecto a Rc.

Conclusiones

Las relaciones de diagnéstico obtenidas a partir de los
biomarcadores en las cinco muestras estudiadas permiten
sugerir que estas se formaron en una roca generadora de
naturaleza siliclastica bajo un ambiente de depositacion
suboxico, a partir de materia organica tipo I1-111 (mixta)
con mayor influencia terrestre para los crudos B y en la
gue los crudos C alcanzaron una mayor madurez térmica.
La realizacion de este tipo de estudios sobre diferentes
yacimientos dentro de la cuenca Austral, no solo
permitiran en el futuro un mayor e integral conocimiento
de sus crudos que contribuya a la toma de decisiones
respecto de la mejora significativa de los procesos
productivos, sino que también facilitaria la realizacion de
una base de datos local de perfiles especificos de estos
Ccompuestos.

4. FORMACION DE RECURSOSHUMANOS

El presente trabajo de doctorado constituye la formacion
superior del Lic. en Quimica Germadn Tomas en el
doctorado en Ciencias Aplicadas de la UNPA. Este se
lleva a cabo en la Universidad Tecnolégica Naciona -
Facultad Regional Santa Cruz, como parte del Centro de
Investigacion y Transferencia Santa Cruz (CONICET), a
haber obtenido una beca para el desarrollo de sus tareas
deinvestigacion.
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