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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 € marco del proyecto
doctoral ““Caracterizacion y estabilidad ambiental de
biomarcadores en petréleos de la provincia de Santa
Cruz” y e PID I1IN7712 de UTN - FRSC
“Caracterizacion de biomarcadores en petréleos
pertenecientes a la Cuenca Austral de la provincia de
Santa Cruz”, ambos acargo del Dr. Adrian Acufia, con el
objetivo de impulsar € desarrollo de una linea de
investigacion estratégica parala zona en lo que respecta a
la geoquimica organica del petréleo y sus implicancias en
la caracterizacion integral de los yacimientos petroleros y
en la comparacion entre muestras para determinar
procedencia, aspecto clave en temas legaes vy
ambientales.

RESUMEN

El petr6leo es una mezcla heterogénea de miles de
compuestos, de los cudles los biomarcadores presentan
una estabilidad de importancia frente a factores de
desgaste que modifican las moléculas del crudo. El
objetivo del presente trabgjo fue andizar los
biomarcadores mediante estadistica multivariada para
observar € grado de asociacion entre si de agunos
yacimientos de la Cuenca Austral. Para tal fin, las
muestras de crudo fueron sometidas a una separacién de
sus fracciones aiféticas y arométicas por cromatografia
en columna de silica gel y los extractos obtenidos fueron
analizados por separado por cromatografia gaseosa con
deteccidn de masas estudiando los iones caracteristicos de
interés. Con los datos obtenidos se generé una matriz a
partir de lacual se llevaron a cabo un andlisis de clUster y
de componentes principales en dos y tres dimensiones. En
los resultados las muestras de un yacimiento conservan
un fuerte grado de emparentamiento entre si para todos
los casos. Los yacimientos se asociaron en funcion de la
formacién y la profundidad de obtencién de los crudos.
Como conclusion los biomarcadores constituyen una
poderosa herramienta para asociar o diferencias muestras
de crudos.

Palabras clave: Springhill, Magallanes, dendograma.
1. INTRODUCCION

Los biomarcadores son moléculas que pueden ligarse de
forma precisa con sus precursores ya que el esqueleto de
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carbonos de su estructura se conserva durante las duras
condiciones de formacién del petréleo (Peters et d.,
2005). Se encuentran como trazas (ppm/ppb), sin
embargo pueden detectarse por espectrometria de masas
acoplada a la cromatografia de gases (GC-MS) previo
tratamiento de las muestras para separarlas en las
digtintas fracciones que dan lugar a crudo (Killops y
Killops, 2005).

El petrdleo tiene una composicién muy inespecifica. Esta
depende de la roca generadora, de la temperatura
asociada a su formacion, de la migracion geolégicay de
las condiciones asociadas a yacimiento. El andlisis
geoquimico por biomarcadores es de gran utilidad porque
permite conocer € ambiente de depositacion de la
materia organica, € tipo de materia organica precursora,
la madurez térmica a la que esta fue sometida y la
litologia asociada a la roca generadora (Zhang et a.,
2015). Ademés, todo yacimiento posee una huella
geoquimica propia marcada por las relaciones de
diagnostico que se forman a relacionar los
biomarcadores. Esto permite diferenciarlos a nivel de
cuencas, yacimientos e incluso pozos (Peters et a., 1993).
Los biomarcadores pueden agruparse en familias en base
a la estructura que poseen. Los mas importantes son el
pristano y el fitano, acanos ramificados que se
encuentran en concentraciones muy altas en comparacion
al resto. Dos grupos de biomarcadores importantes son
los esteranos y 10s hopanos, moléculas policiclicas (Philp
y Oung, 1988). Ademés, se puede complementar la
informacion obtenida a partir de los biomarcadores con
compuestos aromaticos (naftalenos, dibenzotiofenos,
entre otros) (Silvan et a., 2008). Los biomarcadores
sirven para contrastar dos 0 mas muestras de crudo con el
fin de determinar s se asemejan entre si, 1o que permite
conocer fuentes de derrames en e medio ambiente o
resolver litigios por hurto (Rangel et al., 2017).

La cuenca Austral se formo durante el Tridsico-Jurésico y
se ubica en €l extremo sur de la Patagonia. Hacia el norte
limita contra el macizo del Deseado, un ato estructura
emplazado en el centro-norte de la provincia de Santa
Cruz; hacia €l noroeste se conecta con la parte occidental
de la cuenca del Golfo San Jorge la cual se sitlia entre €l
norte de la provincia de Santa Cruz y e sur de la
provincia de Chubut (Barredo y Stinco, 2010). Un cuarto
de la cuenca esta en territorio chileno, principa mente en
la Isa de Tierra del Fuego y a norte del Estrecho de
Magallanes y €l resto en Argentina abarcando una
superficie de 162000 km? Los yacimientos de



VI Encuentro de Investigadores, Becarios y Tesistas de la Patagonia Austral
19 a 23 de Octubre de 2020

hidrocarburos de la cuenca, tanto en el continente como
costa afuera, estén localizados, en su gran mayoria en €l
sector este, considerablemente apartados de las
posiciones de "cocind' hacia el oeste, lugar donde las
rocas generadoras cretécicas acanzaron temperaturas
suficientes como para generar y expulsar los
hidrocarburos (Cagnolatti et al., 1995).

Existen dos Sistemas Petroleros de importancia en la
cuenca. El mas importante se conoce como Inoceramus
Inferior — Springhill. Es el sistema “tradicional” de la
Cuenca, € més conocido y antiguo (desde la década de
los cuarenta) y el que aporto practicamente la totalidad de
las reservas y recursos de hidrocarburos descubiertos
hasta lafecha en Santa Cruz y enla Cuenca Austral. En la
provincia incluye las acumulaciones en la formacion
Springhill (Yacimientos Condor, Cerro Redondo, Faro
Virgenes, Cafad6on Salto, Estancia La Maggie, etc.) y
aquéllas localizadas en la Serie Tobifera Superior
(Océano, Del Mosquito, Chorrillos, etc.), con roca madre
y reservorios depositados durante la etapa de la Cuenca
Marginal o de Rocas Verdes entre el Jurésico superior y
el Cretécico inferior y desarrollo local de porosidad
secundaria por fracturacion durante la orogenia terciaria
(Pittion y Goudian, 1992).

El segundo sistema petrolero en importancia por el
volumen de hidrocarburos entrampado fue descubierto en
la provincia de Santa Cruz a mediado de los ochenta e
inicid su desarrollo en los noventa. Inoceramus Inferior -
Magallanes a la fecha es considerado como un sistema
“emergente” y en €l &ea de ocurrencia se suma d
“tradicional” de “Inoceramus Inferior — Springhill”.
Actualmente se hallan en explotacion varios yacimientos
en Santa Cruz (Maria Inés, Maria Inés Oeste, Puesto
Peter, Barda Las Vegas y Campo Boleadoras) (Pittion y
Goudian, 1992).

OBJETIVO: € objetivo del presente trabgjo fue asociar
las muestras de crudo entre si aplicando estadistica
multivariada a la abundancia relativa de sus
biomarcadores.

2. LINEASDE INVESTIGACION y DESARROLLO
Esta investigacion de doctorado tiene como objetivos:

e Evauar los perfiles de biomarcadores en
petroleos crudos provenientes de diferentes
yacimientos de la Cuenca Austral.

Evaluar la procedencia de origen de los
diferentes yacimientos estudiados en funcion de
los perfiles de biomarcadores encontrados.

Conocer la estabilidad ambiental de los
diferentes biomarcadores encontrados en los
petréleos crudos estudiados.
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3. RESULTADOSOBTENIDOS
MATERIALESY METODOS
Muestras
Se obtuvieron 14 muestras de crudo pertenecientes a los
yacimientos de la Cuenca Austral A (AC, ASy AN), B
(Bl,BM y BS), C(Cl y CO), D (DA y DB), E (EA y EB)
y F (Fl y FS). Los yacimientos A, D, E y F estén
asociados a la Formacion Springhill (FS) a profundidades
de extraccion promedio de 1300, 3000, 1300 y 1500 m
respectivamente. Por su parte los yacimientos B y C
pertenecen a la Formacion Magalanes (FM) y las
profundidades de extraccion para estos han sido de 1400
y 1600 m. Las muestras fueron recolectadas directamente
de los pozos productores y transportados al laboratorio en
botellas limpias de vidrio de un litro de capacidad color
ambar para evitar la fotooxidacion. En € llenado de las
botellas, se evitd la presencia de camara de aire para
minimizar e impacto del oxigeno en la estabilidad de las
muestras, las que fueron amacenadas en lugares oscuros
y secos a temperatura ambiente hasta la realizacién de los
andlisis.

Acondicionamiento de las muestras de crudo
Aproximadamente 100 pL de crudo se sometieron a una
separacion en columna de vidrio (20 cm x 1,2 cm) en sus
fracciones aliféticas y aromaticas. Para este fin, se
empacod la columna de vidrio con 3 g de gel de silice
activado, al que se le adiciond una columna de 50 mg de
sulfato de sodio activado y 50 mg de alimina activada en
su parte superior. La mezcla de hidrocarburos se eluy6
con 10 mL de n-pentano y 10 mL de diclorometano para
obtener las fracciones dliféticas y aromaticas,
respectivamente. Ambos extractos se concentraron por
separado hasta 0,5 mL bgjo corriente de nitrégeno y se
transfirieron a un vial de cromatografia. Los dos extractos
preparados se amacenaron a -15 °C hasta su andisis
(Led etal., 2011).

Analisis cromatogr aficos

Se inyectd un microlitro de las fracciones dlifaticas y
aromaticas del crudo en modo splitless en un
cromatografo de gases. La separacion cromatogréfica se
realiz6 en un cromatégrafo 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 um. La temperatura
del inyector se gjustd a290 °C y se utilizd helio como gas
portador con una velocidad de flujo de 1,2 mL.min™. El
programa de temperatura utilizado fue € siguiente:
temperatura inicial de 55 °C durante 2 min, seguido de
una rampa de 6 °C.min™ hasta acanzar 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 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
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30 y 400 uma se realizé en modo Scan para andlizar los
ionesm/z =178, m/z= 184, m/z=192, y m/z= 198 dela
fraccién aromatica, y en modo SIM para los iones m/z =
191 y m/z = 217 para €l extracto de la fraccion alifética
(Stashenko et al., 2014).

RESULTADOSY DISCUSION

Los resultados obtenidos permitieron generar 63
parametros de los cuales 24 corresponden a pristano,
fitano y los alcanos desde n-Cy hasta n-Csy. El resto
pertenecieron a las moléculas mas importantes de los
hopanos (TTys, TS, Tm, Hag, Hsp) Y esteranos (Sy, Dy7,
S7, Sue Spe). Al asociarlos con las muestras produjeron
una matriz de 63 x 14, a partir de la cua se analiz6 la
misma mediante andlisis de cluster clasico (Fig. 1) y
analisis de componentes principales (PCA) en dos y tres
dimensiones (Fig. 2y 3).

El andlisis de clUster permite visualizar la distribucion de
las muestras (pozos de petr6leo) observandose una
asociacion a nivel de yacimiento de las mismas para
todos los casos (Fig. 1). El segundo detalle a destacar es
la formacion de dos grandes grupos. Uno formado por
todos los yacimientos que integran la FS (yacimientos A,
D, Ey F) y por & yacimiento C de la FM. El segundo
grupo fue conformado solo por el yacimiento B de la FM.
Respecto a la presencialausencia y concentracién de
alcanos y biomarcadores estas muestras fueron las mas
disimiles.

A su vez e primer grupo se subdividié en dos. Un
subgrupo fue integrado por los yacimientos C y A,
mientras que € segundo subgrupo en la zona media del
dendograma, resultdé més complejo. Aqui se puede
visuaizar como el yacimiento D se emparenta més con
los yacimientos E y F, observandose un alto grado de

semegjanzaentreEy F (Fig. 1).
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Fig. 1 Dendograma de las 14 muestras de crudo.

El andisis de componentes principaes en dos
dimensiones (Fig. 2) da como resultado la separacion de
los yacimientos a lo largo de los cuatro cuadrantes
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formados por la interseccion de la componente principal
(CP) y la componente secundaria (CS). El cuadrante (CP-
; CS-) contiene a los crudos de los yacimientos A y C.
Los puntos se ubican cerca en €l plano pero no puede
conocerse la altura de los mismos dados por un tercer ge.
Por otra parte los yacimientos E y F se agrupan en €l
cuadrante (CP+; CS-) y €l yacimiento D en el cuadrante
(CP+; CS+). A partir de esto se puede sugerir que forman
un grupo en e dendograma porque comparten la CP (+).
El dltimo cuadrante (CP-; CS+) estd ocupado por €l
yacimiento B, o que refuerza junto a andlisis de cluster
sus diferencias quimicas con €l resto de los crudos.

El andlisis de componentes principaes en tres
dimensiones viene a salvaguardar las limitaciones del
PCA bidimensional (Fig. 3). Este da como resultado la
separacion de los yacimientos a lo largo de los octantes
formados por la interaccion de la componente principal
(CP), secundaria (CS) y terciaria (CT). Las muestras de
los yacimientos E y F son las Unicas que se ubican en €l
mismo octante (CP+; CS-; CT+). Esto puede asociarse a
la profundidad de extraccion de las mismas y que
pertenecen ala FS. Las muestras de los yacimientos D se
encuentran en el octante contiguo (CP+; CS+; CT+), lo
cual se observaen la Figura 3. El distanciamiento entre el
yacimiento D (3000 m) respecto a yacimiento E (1300
m) y F (1500 m) puede deberse a la diferencia de
profundidad de extraccion. Los yacimientos A y C se
emparentan en mayor grado considerando al resto de los
crudos estudiados.
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Fig. 2 PCA bidimensional de las 14 muestras de crudo.
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Fig. 3 PCA tridimensional de las 14 muestras de crudo.

Los yacimientos A y C se ubican a diferentes aturas
respecto a CT en los octantes (CP-; CS-; CT+) y (CP+;
CS-; CT-), pertenecen a formaciones diferentes pero con
profundidades de extraccién semejante. Se puede sugerir
gue & yacimiento A se aeja del resto de las muestras de
la Formacion Springhill debido a que & mismo se
encuentra a cientos de km de distancia de los yacimientos
D, Ey F. Por ultimo, los crudos del yacimiento B son los
més disimiles (CP-; CS+; CT-). Esto puede asociarse
principal mente a su procedenciaen la FM.

Los resultados demuestran que los biomarcadores
constituyen una poderosa herramienta en la
diferenciacion de crudos. A su vez permiten correlacionar
muestras a través de sus yacimientos y formaciones
geolégicas. Extrapolando los estudios ambientales por
contaminacion accidental o intencional de crudos y
derivados, o litigios por hurto se puede aplicar este
procedimiento para descartar o no e grado de similitud
entre muestras con e fin de solucionar estas
problematicas.

4. FORMACION DE RECURSOSHUMANOS

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