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CONTEXTO

El presente trabajo se desarrolla en las instalaciones de
la Universidad Tecnolégica Nacional - Facultad
Regional Santa Cruz (UTN - FRSC) en el marco del
proyecto doctoral “Caracterizacion y estabilidad
ambiental de biomarcadores en petrdleos de la provincia
de Santa Cruz” y el PID MSECASC0008395 de UTN —
FRSC “Estabilidad ambiental de biomarcadores
contenidos en petroleos de la Cuenca Austral”, ambos a
cargo del Dr. Adrian Acufia, con el objetivo de impulsar
el desarrollo de una linea de investigacién estratégica
para la zona en lo que respecta a la geoquimica orgénica
del petrdleo y sus implicancias en la caracterizacién
integral de los yacimientos petroleros y en la
comparacion entre muestras de crudo para determinar
procedencia, aspecto clave en temas legales y
ambientales.

RESUMEN

La fraccion liquida del petréleo, conocida como crudo
contiene un ndmero elevado de moléculas de distinta
naturaleza. Entre todas ellas destacan los n-alcanos,
isoprenoides e hidrocarburos aromaticos policiclicos,
por su facilidad para ser identificados por métodos
analiticos. El objetivo del presente trabajo fue analizar
los compuestos quimicos mencionados arriba en tres
crudos pertenecientes al Yacimiento Del Mosquito a lo
largo de un afio para determinar si permanecian
constantes. Para tal fin, las muestras fueron sometidas a
una separacion de sus fracciones alifaticas y aromaticas
por cromatografia de adsorcion sélido-liquido 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 diagndstico a partir de los compuestos
antes mencionados (P/F, n-Cao/n-Ci7, Hao/Hz0, D27/Sy7,
DBT/Ph, entre otros). En base a los resultados obtenidos
se puede decir que la composicién general de los crudos
permanecid constante dentro de su entorno geoldgico
durante el tiempo de muestreo definido para un periodo
de un afio.
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1. INTRODUCCION

El petroleo se puede separar por cromatografia en cuatro
fracciones conocidas como alifatica, aromatica, resinas
y asfaltenos. La primera de ellas contiene en su
composicién a los n-alcanos e isoprenoides (Stashenko
et al., 2014). Respecto a los alcanos se puede decir que
generalmente son los compuestos mas abundantes de
cualquier crudo y se caracterizan por una marcada
susceptibilidad frente a procesos de desgaste como la
evaporacion y la biodegradacion (Killops y Killops,
2005). Por otro lado, los isoprenoides mas importantes
son el pristano y el fitano, los cudles derivan de la
molécula del fitol vinculada a la estructura de la clorofila
y son mas resistentes que los alcanos frente a la
meteorizacion (Peters et al., 2005). Ademés, los
terpanos y esteranos son isoprenoides con anillos
tetraciclicos y pentaciclicos condensados,
respectivamente, es decir, son moléculas complejas que
se caracterizan por una recalcitrancia por encima del
promedio frente a la intemperizacion (Killops y Killops,
2005). Finalmente, los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPS) se encuentran en la fraccion que
lleva su nombre. Este grupo variado y diverso de
moléculas se caracteriza por una evidenciada
susceptibilidad frente a procesos fotoquimicos debido a
la naturaleza de los anillos que presentan (Peters et al.,
2005).

La apariciébn de hidrocarburos petrogénicos es
omnipresente en el mar, ya que provienen de fuentes
naturales y antropogénicas, es decir, las corrientes
oceanicas y los procesos biogeoquimicos movilizan
eficazmente el petr6leo procedente de una determinada
fuente puntual (Goeury et al., 2014). Por el contrario, en
un entorno continental, los hidrocarburos no se
dispersan tan facilmente como en el medio marino. En
los suelos y humedales, que son entornos de baja
energia, la mayoria de los crudos permaneceran cerca
del punto de vertido, y la meteorizacion natural serd el
proceso principal que eliminard gradualmente sus
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componentes (Prince et al., 2003). Se sabe que la
presencia de infraestructuras petroliferas en si misma
suele tener un impacto ambiental significativo en las
zonas circundantes, ya sea durante la extraccion, el
procesamiento, el transporte y distribucién de los
recursos hidrocarburiferos (Hinte et al., 2007). Los
focos de contaminacion en todo el mundo suelen
asociarse a fallos de los equipos, reventones en los
pozos, filtraciones en los camiones cisterna, ruptura de
los oleoductos, dafios intencionados en las instalaciones
operativas y por el abastecimiento ilegal de crudo
(Service et al., 2012). Una vez producidos algunos de
estos sucesos, las fracciones livianas del petroleo
derramado sufriran volatilizaciéon y biodegradacion, y
una porcioén significativa se infiltrara verticalmente en el
subsuelo, o diseminara en el medio acuoso (Liang et al.,
2009).

En las ultimas décadas, los informes forenses
ambientales muy detallados sobre los vertidos de
petrdleo han introducido aspectos vitales en la
investigacién de los lugares de contaminacién, los
factores ambientales, los métodos de analisis y las
caracteristicas de los posibles compuestos quimicos
(Wang y Stout, 2010). En primera instancia determinar
el origen de los derrames de crudo, ya sean agudos o
cronicos, es fundamental para evaluar sus consecuencias
y definir mejor las estrategias de respuesta. Para lograrlo
es muy importante caracterizar estos vertidos a partir de
métodos analiticos eficientes que permitan aplicar leyes
de control vinculadas a este tipo de contaminaciones con
el objetivo de proteger la salud publica y el medio
ambiente (Kienhuis et al., 2019). En este sentido los
andlisis quimicos de huellas dactilares han demostrado
ser métodos sélidos y fiables para investigar e identificar
el origen de los petréleos derramados accidental o
intencionalmente, diferenciar y correlacionar muestras
de crudos, estudiar procesos de degradacion y, ademas,
determinar el estado de envejecimiento de los
hidrocarburos en una amplia variedad de condiciones
(Kao et al., 2015).

El yacimiento Del Mosquito se encuentra hacia el
sureste de la cuenca (51°51°5” S, 68°57°7” W), ubicado
en la Estancia Punta Loyola, departamento Giera Aike
de la Provincia de Santa Cruz, préximo a la costa del
Mar Argentino. La localidad mas cercana corresponde a
la ciudad de Rio Gallegos, capital de la provincia,
distante a aproximadamente 60 km al norte del
mencionado yacimiento. Su unidad productiva esta
constituida por tobas alteradas y fracturas de la
Formacion Tobifera, y en concreto el nivel estratigrafico
Del Mosquito se posiciona en la Formacion Tobifera
Superior la cual ha sido abastecida de hidrocarburos por
la Formacion Springhill Continental a través de una
migracion lateral oeste — este (Cagnolatti et al., 1995).
Como yacimiento posee una componente estructural que
estd dada por un anticlinal profusamente fallado,
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responsable de una configuracién en bloques, uno de los
cuales es el productivo. Este paleoalto, en el que las
rocas volcanoclasticas han adquirido propiedad de
reservorio por intemperismo y fracturacién, son
responsables de la capacidad de acumulacién. Se
descarta que la matriz tenga un aporte significativo y la
pequefia produccion acumulada, parece confirmar esta
hip6tesis (Cagnolatti y Curia, 1990).

2. LINEAS DE INVESTIGACION y
DESARROLLO

Obijetivo General:

Evaluar los perfiles de biomarcadores en crudos
provenientes de diferentes yacimientos de la Cuenca
Austral.

Objetivo Especifico:

Determinar la composicion quimica de crudos
provenientes de tres pozos petroliferos del Yacimiento
Del Mosquito a lo largo de cuatro muestreos en el
periodo de un afio para evaluar su reproducibilidad
dentro del entorno geoldgico.

3. MATERIALES Y METODOS

Muestras

Se obtuvieron cuatro muestras de crudo de los pozos
petroliferos AC, AN y AS en el periodo de un afio
separadas por un lapso de tres meses. Las mismas se
extrajeron de la Formacién Springhill a 1300 m de
profundidad (Yacimiento Del Mosquito). Se
transportaron al laboratorio en botellas limpias de vidrio
(un litro de capacidad color ambar) para evitar
reacciones fotooxidativas. En el llenado de las botellas,
se evitd la presencia de una camara de aire para
minimizar el impacto del oxigeno en la estabilidad de las
muestras y para prevenir la biodegradacién de estas.
Luego fueron almacenadas en un lugar oscuro y seco a
temperatura ambiente hasta la realizacion de la
experiencia dentro de las siguientes 72 h (Tomas et al.,
2020).

Acondicionamiento de las muestras de crudo

Teniendo en consideracion trabajos tales como Leal et
al. (2011) y Tomas et al. (2020), el procedimiento para
la obtencidn de las fracciones a analizar consistio en la
separacion de los crudos por cromatografia de adsorcion
solido-liquido en columna, en hidrocarburos saturados,
compuestos aromaticos y resinas-asfaltenos. Las
muestras se sometieron a una separacion en columna de
vidrio (20 cm x 1,2 cm) empacadas con 3 g de gel de
silice activado, al que se le adicion6 50 mg de sulfato de
sodio activado y 50 mg de alimina activada en su parte
superior. Se sembraron aproximadamente 100 pl de
crudo en cada columna, luego se eluyeron
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sucesivamente con 10 ml de n-pentano y 10 ml de

diclorometano, para obtener los extractos de
hidrocarburos  saturados  (fraccién alifatica) vy
compuestos  aromaticos  (fraccion  aromatica),

respectivamente. Ambas porciones se concentraron por
separado hasta 0,5 ml bajo corriente de nitrdgeno, se
transfirieron a un vial, y se almacenaron a -15 °C hasta
su analisis, quedando retenidas en la columna las
fracciones de resinas y asfaltenos.

Analisis cromatograficos

Se inyectd un microlitro de las fracciones alifaticas y
aroméaticas del crudo en modo splitless en un
cromatdgrafo de gases. La separacion cromatogréafica se
realiz6 en un cromatdgrafo de gases Agilent modelo
7890A, con detector por espectrometria de masas de la
misma marca modelo 5975C. Se utilizé una columna
HP5ms de 30 m de largo, con un diametro interno de
0,32 mm y un espesor de pelicula de 0,25 um. La
temperatura del inyector se ajustd a 290 °C y se utilizo
helio como gas portador con una velocidad de flujo de
1,2 ml.min, EIl programa de temperatura utilizado fue
el 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 corrida fue de
aproximadamente 65 min. El detector de masas se
utilizé 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 realizé en modo
Scan para analizar los n-alcanos y los isoprenoides
pristano (P) y fitano (F), y en modo SIM para los iones
m/z = 191 (terpanos) y 217 (esteranos) para el extracto
de la fraccidn alifatica. Por otro lado, los iones m/z =
178, 184, 192, y 198 de la fraccion aromatica se
analizaron en modo Scan.

Andlisis de datos

Las especies quimicas fueron integradas en el TIC o en
los fragmentogramas correspondientes considerando el
&rea bajo la curva de los picos que los identifican. De
esta manera se generd una tabla con los datos obtenidos
para cada crudo, luego se sumaron estos valores para dar
un total y, por ultimo, se llevo a cabo un cociente entre
el dato especifico de un compuesto y el total que genero
una fraccién. Ese valor representd la abundancia relativa
de ese compuesto respecto al resto de especies quimicas
para el TIC o fragmentograma correspondiente. Es
importante destacar que este procedimiento normalizo el
ensayo corrigiendo errores asociados a la manipulacion
de las muestras y técnicas experimentales empleadas
para la obtencion de datos.

Al momento de procesar toda la informacion obtenida
en un estudio de este tipo, es decir, analizar la
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presencia/ausencia y concentracién de las moléculas
identificadas en las muestras analizadas, los resultados
mas importantes derivan de las relaciones de diagnéstico
(RDs). Para obtener estas relaciones se tomaron uno o
mas compuestos pertenecientes a un grupo en particular
y se dividieron con uno o0 mas compuestos de otro o del
mismo grupo. Con este procedimiento, aunque las
concentraciones independientes de las moléculas varien,
las RDs permanecen constantes. Esto permite contrastar
muestras de un mismo pozo para ver si hay variabilidad
en el tiempo.

El uso de las RDs complementa los métodos existentes
de caracterizacién de crudos, pero tiene sus propias
ventajas (Wang et al., 1999). La distribucion de los n-
alcanos y de los isoprenoides a partir de los extractos de
la fraccion alifatica, y los HAPs a partir de los anélisis
cromatograficos de los extractos aromaticos son
especificos para cada fuente, es decir, difieren de un
crudo a otro. Ademas, los pardmetros determinados son
proporciones relativas y estdn sujetos a pocas
interferencias respecto de las fluctuaciones en la
concentracion absoluta de los compuestos individuales,
por lo tanto, pueden reflejar con mayor precision las
diferencias de las moléculas analizadas entre las
muestras (Wang et al., 2000).

Validacion de los datos obtenidos

Una vez obtenidas las abundancias relativas para cada
molécula de interés asociada a los crudos del estudio a
lo largo de los muestreos correspondientes y calculadas
las RDs que derivaron de estas abundancias, se validan
esos resultados para determinar si estadisticamente
fueron significativos o tuvieron diferencias de
consideracion que implican que los crudos de un mismo
pozo no permanecieron constantes entre los muestreos.
Para demostrar que dos 0 m&s muestras tienen un mismo
origen todas sus RDs deben tener un Coeficiente de
Variacion igual o menor al 14 % segun se establece en
la norma europea CEN/TR 15522-2 (Kienhuis et al.,
2019). Este valor se justifica debido a que se trabaja con
muestras que estdn en contacto con diversos
compartimentos ambientales, como sedimentos, aguas
subterrdneas, agua de formacién, tanques de
almacenamiento (Kienhuis et al., 2019).

4, RESULTADOS y DISCUSION

Los resultados de las RDs para las muestras de crudo del
pozo petrolifero AC se visualizan en la Tabla 1 (AC1,
AC2, AC3y AC4). Ademas, a partir del promedio (P) y
la desviacion estandar (DE) se calcularon los
coeficientes de variacién (% CV) para cada RD. Se
observd que ningun valor del CV super6 el 14 % para
las RDs calculadas.
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Tabla 1. RDs de las muestras de crudo del pozo AC. RC 1,077 1,024 1,044 1,068 1,063 0,023 2,23
RDs ACLI ___AC2 AC3  ACA P DE _ %Cv  %4-MeDBT 7092 6922 6615 6868 6874 1971 287
P/F 2,201 2,047 2,228 1,815 2,073 0,189 9,14 %2+3-MeDBT 19,69 21,72 24,12 23,43 22,24 1,974 8,88

P /n-Ci 0,379 0,356 0,350 0,329 0,353 0,021 5,87 % 1-MeDBT 9,386 9,053 9,721 7,889 9,012 0,797 8,84

F/n-Cs 0192 0198 0179 0220 0197 0,017 863 DBT /Ph 0013 0015 0014 0014 0014 0001 790

n-Cz9 / n-C17 0,442 0,500 0,486 0,587 0,503 0,061 12,1 “Idem Tabla 1.

Hao / H3o 0,994 0,858 0,793 0,798 0,861 0,094 10,9

M3 / Hzo 0,087 0,074 0,074 0,089 0,081 0,008 9,96 : - R

Gl Hoo 0200 0219 0247 0257 0253 0020 115 Los /resultados obtenidos determmarop la estab|I|Qad del
% Sz 31,70 32,98 3661 3231 3340 2,204 660 petréleo en cada pozo a lo largo del afio de estudio. Este
% S 1592 1771 1699 1605 1667 0843 506 comportamiento es el esperado, ya que dentro de la
% S29 52,38 49,31 46,39 51,64 49,93 2,697 5,40 L, . . , .

Dar/ Sor 0623 0500 0583 0583 0595 0019 321 escala geoldgica constituye un breve periodo de tiempo
IMP 069 0723 0733 0784 0732 0039 531 (Peters et al., 2005). En el interior del yacimiento el
RC 0820 0837 0843 0871 0843 0021 254 ) . T

%4-MeDBT 5505 5814 5776 5583 5670 1492  2.63 petroleo es sometido a modificaciones en su
%2+3-MeDBT 30,73 2868 2880 2943 2941 0937 318 composicién quimica cuando el tiempo geoldgico es
0, - - -ge - - -

PINEEPT  waz S S el e o o significativo, es decir, cuando el lapso es tal que tienen

P/F = pristano/fitano; P/n-C17 = pristano/heptadecano, F/n-Cas = fitano/octadecano; n-Cao/n-
Ci7 = nonadecano/heptadecano; Hze/Hzo = hopano (Cz) /hopano (Cao); Mao/Hzo =
moretano/hopano(Cso); Gao/Hzo =gammacerano /hopano (Cao); % Sz7 = (Sz27/ Sa7 + Sas +
S20)"100, %S28=(S27/S27+S28+S20) 100, %S20=(S27/S27+S28+S20)"100; D27/ Sz7 = diasterano
(C27) / esterano (Sz7); IMP = indice de metilfenantreno (1.5 x (2-MP + 3-MP) / (Ph +1-MP +
9-MP)); RC=0.60xIMP+0.40; % 4-MeDBT=(4-MeDBT / 4-MeDBT + (2+3)-MeDBT + 1-
MeDBT) 100, %(2+3)-MeDBT = ((2+3)-MeDBT / 4-MeDBT + (2+3)-MeDBT + 1-
MeDBT)"100, % 1-MeDBT = (1-MeDBT/4-MeDBT+(2+3)-MeDBT+1-MeDBT)"100;
DBT/Ph = dibenzotiofeno/fenantreno.

Los resultados de las RDs para las muestras de crudo del
pozo petrolifero AS se presentan en la Tabla 2 (AS1,
AS2, AS3y AS4). En este caso el CV con el porcentaje
mas alto se situd alrededor del 13 % y fue para el
cociente D27/Sy.

Tabla 2. RDs de las muestras de crudo del pozo AS.

RDs AS1 AS2 AS3 AS4 P DE CV%

P/F 2,038 2,113 1,854 1,876 1,970 0,126 6,40

P/ n-Cy7 0,478 0,406 0,423 0,411 0,429 0,033 7,70

F/n-Cis 0,239 0,223 0,239 0,245 0,236 0,010 4,10

n-Cz / n-C17 0,545 0,527 0,566 0,591 0,557 0,028 5,00

Hao / Hao 0,873 0,858 0,766 0,804 0,825 0,050 6,00

Mao / Hzo 0,117 0,108 0,118 0,113 0,114 0,004 3,80

Gso / Hao 0,264 0,266 0,271 0,323 0,281 0,028 10,0

% Sa7 30,03 29,82 34,20 35,07 32,28 2,744 8,50

% Sas 13,04 11,00 13,18 12,02 12,31 1,014 8,20

% Sa9 56,93 59,18 52,62 52,90 55,41 3,192 5,80

Da7 [ So7 0,792 0,835 0,663 0,640 0,733 0,096 13,1

IMP 0,811 0,929 0,880 0,946 0,895 0,061 6,80

RC 0,886 0,951 0,924 0,960 0,930 0,033 3,60

% 4-MeDBT 64,07 62,24 63,36 62,46 63,03 0,847 1,30

%2+3-MeDBT 26,61 28,28 26,25 28,66 27,45 1,198 4,40

% 1-MeDBT 9,320 9,489 10,40 8,881 9,521 0,636 6,70

DBT / Ph 0,093 0,088 0,104 0,091 0,094 0,007 7,40
“Idem Tabla 1.

Los resultados de las RDs para las muestras de crudo del
pozo petrolifero AN se presentan en la Tabla 3 (AN1,
AN2, AN3 y AN4). Por Gltimo, en este caso los CVs de
los parametros analizados estuvieron por debajo del 9 %.

Tabla 3. RDs de las muestras de crudo del pozo AN.

RDs AN1 AN2 AN3 AN4 P DE CV%
PIF 1,611 1,594 1,750 1,649 1,664 0,064 3,89
P/ n-Ci7 2,501 2,462 2,925 2,461 2,588 0,226 8,72
F/n-Cis 2,455 2,529 2,909 2,480 2,591 0,214 8,28
n-Czg / n-Cy7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
Hag / Hao 0,771 0,795 0,809 0,854 0,807 0,035 4,35
Mao / Hso 0,063 0,060 0,060 0,056 0,060 0,002 4,33
Gso / Hao 0,305 0,304 0,300 0,321 0,308 0,009 3,01
% Sz7 40,60 45,86 45,92 43,07 43,86 2,548 5,81
% S2s 21,53 19,10 19,26 19,07 19,74 1,197 6,07
% Sa2g 37,87 35,04 34,83 37,85 36,40 1,692 4,65
D27/ S27 0,878 0,811 0,790 0,730 0,802 0,061 7,62
IMP 1,158 1,063 1,099 1,141 1,115 0,042 3,83
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lugar fendmenos tales como biodegradacion,
segregacion gravitacional, lavado por aguas, alteracion
térmica, entre otros (Killops y Killops, 2005). Sin
embargo, los tiempos necesarios para alterar el petréleo
pueden verse reducidos enormemente si este es liberado
al medio ambiente y sometido a un proceso de
meteorizacion, pero este no ha sido el caso (Wang y
Stout, 2010).

5. CONCLUSIONES

La estabilidad presentada por las muestras en su entorno
geoldgico a lo largo del afio de estudio constituye el
punto de partida para generar una firma quimica o huella
dactilar Unica de cada crudo que permita darles
trazabilidad dentro de su cuenca petrolifera y extrapole
esa informacion a litigios asociados con derrames
accidentales y/o intencionales de petréleo en los cuales
se pueda evaluar las transformaciones quimicas
promovidas por la intemperizacion ambiental.

6. FORMACION DE RECURSOS HUMANOS
El presente trabajo de doctorado constituye la formacién
superior del Lic. en Quimica German Tomas en el
doctorado en Ciencias Aplicadas de la UNPA. Este se
lleva a cabo en la Universidad Tecnol6gica Nacional -
Facultad Regional Santa Cruz, como parte del Centro de
Investigacion y Transferencia Santa Cruz (CONICET),
al haber obtenido una beca para el desarrollo de sus
tareas de investigacion.
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