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RESUMEN

En la columna estratigrafica de la Cuenca
Austral son varias las unidades que actian
como rocas de yacimiento, y una de ellas es
la Formacion Magallanes. Sus caracteristicas
litologicas la convierten en una unidad de
interés para la definicion de los sistemas petro-
liferos de la cuenca. Por tal motivo, los bio-
marcadores geoquimicos organicos: saturados
(n-parafinas, isoprenoides aciclicos pristano y
fitano, esteranos y terpanos) y aromaticos (naf-
talenos, fenantrenos y dibenzotiofenos) fueron
evaluados en cinco crudos provenientes de
dos yacimientos de la Formacién Magallanes
con la finalidad de establecer el tipo de mate-
ria organica que les dio origen, el grado de
madurez térmica alcanzado por los mismos
y, por otro lado, determinar la litologia y las
condiciones de depositaciéon que controlaron
la acumulacién y preservacion de la materia
organica en su roca madre. Los crudos fueron
sometidos a una separacion de sus fracciones
alifaticas y aromaticas por cromatografia de
adsorcién sélido-liquido en columna y los
extractos obtenidos fueron analizados por
separado mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-
MS). A partir de las relaciones de diagnostico,
calculadas con las abundancias relativas de
los biomarcadores, se sugiere que la materia
organica precursora fue de tipo mixto marino
- continental, depositada en un ambiente con
concentracion moderada de oxigeno (disoxi-
co-suboxico), en el cual la roca madre se
caracteriz6 por ser de naturaleza marina vy sili-
ciclastica (lutitas de prodelta). Se observo una
tnica diferencia en la madurez térmica, los
crudos del yacimiento Agua Fresca son madu-
ros y los de Maria Inés se ubicaron en el limite
entre maduros y sobremaduros. Las evidencias
experimentales permiten proponer que este
ultimo grupo de petréleos sufrié un proceso de
maduracion térmica en su yacimiento.

Palabras clave: biomarcadores,
materia organica, Formacion
Magallanes, Cuenca Austral,
Argentina.

ABSTRACT

In the stratigraphic column of the Austral basin,
there are several wmls that behave as reser-
voir rocks, and one of them is the Magallanes
Formation. Its lithological characteristics make it
a unit of interest _for the definition of the petro-
leum systems in the basin. For this reason, the
organic geochemical biomarkers: saturated (n-par-
affins, acyclic isoprenoids pristane and phytane,
steranes and lerpanes) and aromatic (naphtha-
lenes, phenanthrenes and dibenzothiwphenes) were
evaluated in_five crude ouls from two Magallanes
Formation reservotrs in order lo establish their
precursor organic matler lype, the thermal matu-
nly degree and, the lithology and depositional
conditions that controlled the accumulation and
preservation of organic malter in their source
rock. The crude oils were subjected lo separa-
tion of their aliphatic and aromatic fractions by
solid-liquid  adsorption column analyzed each
one by gas chromatography-mass spectromelry
(GC-MS). From the diagnostic ratios, calculated
with the relative abundances of the biomarkers,
it 1s suggested that the organic maller source
(mixed marine-continental), were deposiled in a
sedimentary environment with moderale-to-low
oxygen concenlration (disoxyc-suboxyc), in which
the source rock was characterized as marine and
stliciclastic i nature (delta dominated shelf
shales). The only difference was observed in the
crude oils thermal maturity, with the Agua Fresca
being mature and the Maria Inés located on the
borderline between mature and over-mature. The
experimental evidence suggests a thermal matu-
ration process over Maria Inés crude oils in their
reservour.

Keywords: biomarkers, organic-
matter, Magallanes Formation,
Austral basin, Argentina.
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1. Introduccion

Los biomarcadores, inicialmente denominados
como marcadores bioldgicos o fosiles geoquimicos
(Eglinton y Galvin, 1967), son moléculas organi-
cas en su mayoria derivadas de los lipidos de seres
vivientes (Peters et al., 2005). Lstos compuestos
contienen informacién sobre sus precursores, las
condiciones ambientales en las que vivieron los
organismos que los originaron y los procesos de
transformacion que han experimentado (Gaines e/
al., 2009). Peters et al., (2005) describieron a los bio-
marcadores como moléculas complejas presentes
en el petroleo que se caracterizan por una elevada
estabilidad térmica durante las etapas que originan
el crudo (diagénesis y catagénesis). Esa propiedad
intrinseca esta asociada a la estructura quimica de
cada uno de los biomarcadores, permaneciendo
sin grandes cambios moleculares, lo que permite
inferir los precursores biologicos de los cuales se
derivan (Killops y Killops, 2003). Los principales
biomarcadores de interés geoquimico, debido a la
facilidad con la que se determinan por las técnicas
analiticas convencionales, son los n-alcanos y los
hidrocarburos isoprenoides aciclicos pristano (P =
2, 6, 10, 14-tetrametilpentadecano) y fitano (I =
2, 6, 10, l4-tetrametilhexadecano); procedentes
de la molécula de fitol que se encuentra en la
clorofila (Didyk et al., 1978). Otros biomarcadores
de interés son los diterpanos tri- y tetraciclicos, los
triterpanos pentaciclicos u hopanos, derivados de
bacterias, y los esteranos, moléculas nafténicas con
una estructura basada en cuatro anillos asociadas
a organismos cucariotas (Killops y Killops, 2005).
En los estudios geoquimicos del petroleo asociados
a biomarcadores también se analizan moléculas
con un origen inespecifico conocidas como mar-
cadores aromaticos (Summons y Lincoln, 2012).
Una revision bibliografica muy completa al res-
pecto puede encontrarse en Peters et al., (2003).
Existe un solo antecedente de estudio geoquimico
sobre la Formaciéon Magallanes (Villar y Arbe,
1993) en crudos extraidos del yacimiento Puesto
Peter en el area La Esperanza. Los autores des-
tacaron que las observaciones al microscopio
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petrografico de la materia organica permitieron
su asociacion con un kerogeno tipo II/IIT (mixto),
el cual contenia material algal-amorfo con un
aporte continental menor. Ademas, mediante un
analisis de pirolisis Rock-Eval sobre la roca madre
confirmaron la presencia de kerdégeno tipo 11/111
maduro. Finalmente, el objetivo de este trabajo
fue generar un perfil de biomarcadores de cinco
crudos extraidos de la Formacion Magallanes, que
permita proponer la naturaleza y tipo de materia
organica que los formo, el ambiente en el cudl ésta
sedimentd, la madurez térmica alcanzada por la
misma y la litologia asociada a la roca madre en la
cual se generaron estos crudos.

2. Marco Geologico

La Cuenca Austral se formo6 durante el Tridsico-
Jurasico y se ubica en el extremo sur de la Patagonia
(Iigura 1). Hacia el norte limita contra el macizo
del Deseado, un alto estructural emplazado en el
centro-norte de la provincia de Santa Cruz; hacia
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(AF1, AF2, AF3) y Maria Inés (MI4 y MI5) donde se han tomado las
muestras de crudo, en la Formacion Magallanes, Cuenca Austral,
en el sur de la Patagonia, Argentina.
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el noroeste se conecta con la parte occidental de
la cuenca del golfo San Jorge la cual se sitia entre
el norte de la provincia de Santa Cruz y el sur de
la provincia de Chubut (Ramos et al., 2019). Un
cuarto de la cuenca esta en territorio chileno,
principalmente en la isla de Tierra del Fuego y
al norte del estrecho de Magallanes y el resto en
Argentina abarcando una superficie de 162,000
km? (Aramendia e al., 2018). Esta posee una pla-
taforma estable (territorio continental) que cubre
una faja de aproximadamente 600 km de largo
por un maximo de 150 km de ancho, adosada al
litoral maritimo de las provincias de Santa Cruz y
Tierra del Fuego (Barberdn et al., 2015). Le sigue
el sector costa afuera (off-shore), que cubre todo
el litoral maritimo, desde la costa hasta el Alto de
Dungeness en Argentina y parte del Estrecho de
Magallanes en Chile. Contintia con un talud y
cuenca oceanica ubicados ya en el centro oeste de
la provincia, documentando en el sector mas pro-
fundo de la cuenca, abundantes manifestaciones
de hidrocarburos (Zerfass et al., 2017).

Después de la fase de ruptura en el Jurasico
tardio se inici6 en la cuenca un ciclo tecténico
transgresivo caracterizado con la depositacion
de la Formacion Inoceramus Inferior compuesta
de lutitas ricas en materia organica (Gallardo,
2014). La fase de hundimiento continu6é durante
el Cretacico medio con la depositacion de la
Formacion Margas Verdes, representada por
lutitas calcareas y argilitas marinas, sefialando el
inicio de un nuevo ciclo tectéonico. La Formacion
Margas Verdes esta cubierta por lutitas y areniscas
muy finas de la Formacién de Palermo Aike, depo-
sitadas en facies turbiditicas durante el Cretacico
tardio, con el inicio de una cuenca occidental
(Richiano et al., 2016). Las areniscas tipicas de la
cuenca estan representadas por dos unidades ter-
ciarias. El Magallanes Inferior (Paleoceno-Eoceno)
descansa de manera inconforme sobre el Cretacico
y esta compuesto por areniscas glauconiticas y
de cuarzo, y lutitas, depositadas en un entorno
marino (Mpodozis et al., 2011). El Magallanes
Superior (Eoceno tardio - Mioceno temprano) esta
compuesto por conglomerados, areniscas, lutitas y

lechos de lignito. La unidad fue depositada en un
entorno fluvial a marginal marino (Barberén et al.,
2015). La formaciéon del Mioceno suprayacente
esta representada por depositos continentales
de la Formaciéon Santa Cruz. En la I'igura 2 se
observa un diagrama estratigrafico de la Cuenca
Austral para diferentes localidades de la misma en
el cual se observan las unidades tradicionales del
subsuelo.

3. Materiales y métodos

3.1. MUESTRAS

Se analizaron cinco muestras de crudo de la
Formacion Magallanes de la Cuenca Austral,
tomadas de distintos pozos del yacimiento
Estancia Agua Fresca: AF1 (Lon. 70° 30° 53,74”
W Lat. -50° 44° 41,30” S), A2 (Lon. 70° 30’
14,14” W Lat. -50° 46° 1,58” S) y AI'3 (Lon. 70°
33’ 5,147 W Lat. -50° 45* 29,54” §), a 1400 m
de profundidad. Las muestras de los pozos: MI4
(Lon. 70° 37° 44,70” W Lat. -51° 2* 20,72” S) y
MI5 (Lon. 70° 45 22,777 W Lat. -50° 59’ 58,87”
S) proceden del yacimiento Maria Inés, a 1700 m
de profundidad. Los crudos fueron recolectados
y transportados al laboratorio en botellas limpias
de vidrio (un litro de capacidad color ambar) para
evitar la fotooxidacion. En el llenado de las bote-
llas se evitd la presencia de camara de aire para
minimizar el impacto del oxigeno en la estabilidad
de las muestras y prevenir su biodegradacion, éstas
fueron almacenadas en lugares oscuros y secos a
temperatura ambiente hasta la realizacién de los
analisis dentro de las siguientes 72 h.

3.2. ACONDICIONAMIENTO DE MUESTRAS DE
CRUDO

El procedimiento basico para la obtenciéon de
las fracciones a analizar consistio en la separa-
cion previa del crudo en asfaltenos (insolubles)
y maltenos (solubles) por adicién de alcanos
livianos y posterior separacion de los maltenos
por cromatografia sélido-liquido en hidrocarbu-
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ros saturados, compuestos aromaticos y resinas
(De La Cruz et al., 1997). Para el primer paso se
diluy6 una alicuota de los crudos con n-pentano
en una relacion 1:100 en volumen. No se observo
precipitacién de asfaltenos. Se procedié con el
segundo paso, separaciéon cromatografica de los
crudos en sus fracciones alifaticas, aromaticas y
resinas en columnas de vidrio (20 cm x 1.2 c¢m)
empacadas con 3 g de gel de silice activado al que
se le anadio 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 la columna, luego se eluyeron sucesivamente
con 10 ml de n-pentano y 10 ml de diclorometano
para obtener los extractos de hidrocarburos satu-
rados (fraccion alifatica) y compuestos aromaticos
(fraccién aromatica) respectivamente. Ambas frac-
clones se concentraron por separado hasta 0.5 ml
bajo corriente de nitrogeno, se transfirieron a un
vial y se almacenaron a -15 °C hasta su analisis
(Tomas et al., 2020), quedando al final la fraccién
de resinas retenida en la columna.

EDAD RIO TURBIO EL CALAFATE SUR DEL LAGO VIEDMA -gﬁﬁjﬂ COSTAAFUERA
SANTA SANTA [[===7r1  gaNTA farpoi i
Mmioc. | CRUZ CRUZ [E7hsd  CRUZ —
PATAGONIA [ R PATAGONIA [Si i - [ SOPERIOR
o) RIG LEONA el o Le ONA Pl RIG LeonA o w{sm) e
Dé OLIG. | RloGuiLLERMO RIO LEONA RIO LEONA
o
X RIO TURBIO MAN AIKE R MAN AIKE
| Eoc. CERRO S 2% A%
DOROTEA
IO I
SENONIANO
PALEOC. “ e
MONTE CHICO] -~ T —==
MAASTR| CERRO SR e
. \/
CAZADOR % o fomiEzs B DELEON |
CAMP. ' NOC. SUP) |
ALTAVISTA ALTA VISTA ALTAVISTA | : '
SANT. LAGO SOFIA| i oL IO ST
v-
CONIAC. CERRO g s PALERMO [ ARrOYO
TORO w0 === AIKE ALFA
CERRO (SUP) S0 | (SUP)
3 TURON.| TORO I (INOC. MEDIO)}
8 CO. TORO o [ | i
E CENOM. (INF) “?;;& c,o‘g:\ Y ot S 11T AR TSR
KACHAIKE | NUEVA |
Bl ALEY | crescano S PALERMO | ARGENTINA -
RIO MAYER (SUP) RIO MAYER AIKE (MARGAS [
APT. (SUP.) {(SUP.) (MEDIO) § VERDES)
B
BAAR. oo
o PALERMO | &
RIO MAYER AIKE
e [ RIO MAYER (INF) (INF)
(SUP) (INF)
VALANG. ,
BERR. SPRINGHILL SPRINGHILL|  HpRA
SPRINGHILL | SPRINGHILL |- - e ey r "’i,\'}‘
: & BV S “es e M TOBIFERA| TOBIFERA
TOBIFERA [Brseisdiidl TopIFERA [Biei s TOBIFERA [iSaitantas
Sy RIS o "‘39?3‘/3?%{( »{rh%cr" — u

Diagrama estratigrafico con comparacion de las diferentes localidades de la Cuenca Austral. La linea punteada roja indica las
unidades geologicas de subsuelo de la cuenca. Adaptado de Schiuma et al., (2018).
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3.3. ANALISIS CROMATOGRAFICO

Por cada muestra de crudo se inyectd en un cro-
matografo de gases un pl de los extractos alifaticos
y aromaticos en modo Splitless. La separacion
cromatografica se realizd6 en un cromatografo
de gases Agilent modelo 7890A, con un detector
de 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 pm. La tem-
peratura del inyector se ajustd a 290°C y se utilizo
helio como gas acarreador con una velocidad de
flujo de 1.2 ml.min'. El programa de tempera-
tura 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
65 min. El detector de masas se utilizé6 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 realiz para obtener
el cromatograma de iones totales (TIC) con el fin
de determinar los isoprenoides aciclicos pristano
y fitano y ademas se utilizo el ion m/z = 99 para
analizar la distribucién de n-parafinas en las frac-
ciones de hidrocarburos saturados de los crudos.
Por su parte, el modo SIM Scan (monitoreo de
iones seleccionados) se us6 para analizar los iones
m/z = 170 (trimetilnaftalenos), 178 (fenantreno),
184 (dibenzotiofeno y tetrametilnaftalenos), 192
(metilfenantrenos) y 198 (metildibenzotiofenos
y pentametilfenantrenos) en las fracciones aro-
maticas, y los iones m/z = 191 (terpanos) y 217
(esteranos) en los extractos alifaticos (Stashenko ez
al., 2014; Tomas et al., 2020).

4. Resultados

Los perfiles de hidrocarburos en el TIC de los
cinco crudos fueron similares (Figuras 3A, 3D, 3G,
3] y 3M). Los fragmentogramas para el ion m/z =
99 mostraron un patrén de n-alcanos semejantes

para todas las muestras estudiadas (Figuras 3B,
3E, 3H, 3K y 3N), una distribucién tipo unimo-

dal en el intervalo de n-C12 a n-C, , con maximos

31°
entre n-alcanos de bajo peso molecular n-C , a
n-C . Las proporciones pristano/fitano (P/F)
fueron muy similares en las cinco muestras, estas
oscilaron entre 1.7 y 2.0 (Tabla 1). Los valores
del logaritmo base 10 de las relaciones prista-
no/n-heptadecano (P/n-C, ) y fitano/n-octade-
cano (F/n-C ) representados en la Figura 4A, se
ubicaron en el intervalo definido para la materia
organica tipo mixta marino continental (kero-
geno II-III). La relacién entre el n-nonacosano
y el n-heptadecano (n-C,,/n-C, ) mostr6 valores
muy bajos en un rango de 0.11 y 0.19 para las
muestras analizadas (Tabla 1). Las distribuciones
de terpanos obtenidas a partir del ion m/z = 191
pusieron de manifiesto la ausencia completa de
este grupo de biomarcadores en todos los casos,
por lo que su fragmentograma no se present6 en
el trabajo. Existen varias alternativas para explicar
este resultado. Schwarzkopf y Leythaeuser (1988)
presentan cromatogramas de gases de la fraccion
de hidrocarburos saturados de condensados,
cubriendo el intervalo de n-parafinas entre 7 y
11 4tomos de carbono. Estas muestras se com-
portan como un corte de destilaciéon atmosférica
en el rango de las gasolinas, y las concentraciones
de terpanos y esteranos muchas veces estan por
debajo del limite de deteccion del cromatografo
de gases utilizado. Pero las propiedades fisicas
de los crudos bajo estudio no se compaginan con
las de un condensado. Por su parte, Rullkotter y
Welte (1980) mencionan que este fenomeno no
solamente se observa en condensados, sino en
crudos de alta madurez térmica que han sufrido
maduracién por altas temperaturas (120-150°C)
en su roca almacén, niveles equivalentes a valores
de reflectancia de vitrinita (%0Ro) de 1.6 (Dow,
1977), vy los hidrocarburos tetra y pentaciclicos
han sufrido craqueo térmico. Pero en muestras
con la distribucion de n-parafinas reportada en
este estudio deberia observarse la presencia de los
diterpanos triciclicos en el fragmentograma para
el ion m/z = 191. Todas las fracciones fueron
analizadas por triplicado y siempre se obtuvo el
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RESULTADOS

Distribucion de n-alcanos en el TIC (columna izquierda) y en el fragmentograma para el ion m/z = 99 (columna central) para
los crudos estudiados. En la columna derecha se presenta el fragmentograma para el ion m/z = 217 de todas las muestras. AF1 (A, B,
C); AF2 (D, E, F); AF3 (G, H, I); Mi4 (J, K, L); MI5 (M, N, O). 1: decano (n-C,)), 2: tridecano (n-C,,), 3: hexadecano (n-C /), 4: nonadecano (n-C,,),
5: docosano (n-C,,), 6: pentacosano (n-C,,), 7: octacosano (n-C,,), 8: heptadecano (n-C,,), 9: octadecano (n-C,,), pristano (P), fitano (F),
colestanos (S,,), ergostanos (S,.), estigmastanos (S,,).
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Tabla 1. Parametros moleculares derivados de los biomarcadores y marcadores aromaticos seleccionados en las muestras de crudo
bajo anadlisis extraidas de la Formacion Magallanes.

Cuenca Austral - Formacion Magallanes

Relacion de Diagnostico

AF1 AF2 AF3 MI4 MI5
P/F 2.01 1.88 1.75 1.80 1.74
P/n-Cy; 0.20 0.20 0.18 0.44 0.39
F/n-Cis 0.11 0.12 0.12 0.28 0.26
n-Ca/n-Ciy 0.16 0.13 0.11 0.18 0.19
% 4-MeDBT 50.0 51.9 47.1 57.9 54.7
% 2+3-MeDBT 34.0 313 28.0 30.7 32.0
% 1-MeDBT 16.0 16.8 24.9 11.4 133
IMP 0.91 0.81 0.79 1.20 1.33
MPR 2.60 2.48 2.18 3.49 3.19
%Rci 0.95 0.89 0.87 1.58 1.51
MDR 3.13 3.10 2.03 5.09 4.12
%Rc2 1.20 1.20 1.09 1.33 1.28
DBT/Ph 0.06 0.11 0.11 0.09 0.05
% Sy 333 32.6 32.8 45.0 44.8
% Sas 37.0 36.8 36.7 31.2 31.9
% Sa 29.7 30.6 30.5 23.8 233

P/F = pristano/fitano (Tissot y Welte, 1984); P/n-C , = pristano/heptadecano, F/n-C , = fitano/octadecano (Moldowan et al., 1985);
n-C,./n-C , (Peters et al., 2005); % 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 (Killops y Killops, 2005);
IMP = indice de metilfenantreno (1.5x(2-MP + 3-MP) / (Ph + 1-MP + 9-MP)) (Radke y Welte, 1983); MPR = relacion metilfenantreno (2-MP
/ 1-MP) (Radke y Welte, 1983); % Rc, = 0.60 x IMP + 0.40 si MPR < 2.65y % Rc, =- 0.60 x IMP + 0.40 si MPR > 2.65 (Radke y Welte, 1983);
MDR = relacion metildibenzotiofeno (4-MeDBT / 1-MeDBT) (Radke et al., 1986); % Rc, = 0.2633 x Ln(MDR) + 0.9034 (Radke, 1988); DBT/
Ph = dibenzotiofeno/fenantreno (Hughes et al., 1995); % S,, = (S,, / S,, + S,4+ S,0)*100,% S,, = (S,, /' S,, + S,5 + S,))*100,% S,, = (S,, / S,, +
S,s + S,9)*100 (Peters et al., 2005).

mismo resultado. Los crudos objeto de estudio
son livianos, de aspecto parafinoso, visto gracias
a su tonalidad parda-verdosa y aspecto lechoso, y
no se pudo encontrar alguna razon analitica para
que los terpanos triciclicos aparecieran por debajo
del limite de determinaciéon del cromatégrafo de
gases, excepto que una concentracion elevada de
n-parafinas y alcanos ramificados aciclicos en la
fracciéon saturada enmascare la presencia de las
cicloparafinas en estos crudos. La literatura con-
sultada permiti6 establecer que el método analitico
mas conveniente para el analisis de cicloalcanos en
crudos parafinosos consiste en una separacion pre-
via de las n-parafinas en la fracciéon saturada por
aduccion con urea (Evans et al., 1957; Richardson
y Miller, 1982). Independientemente de lo ante-
rior, se logré obtener la distribucién de esteranos a
partir del ion m/z = 217, con una muy baja inten-
sidad, en la cual s6lo se observo la presencia de los
esteranos regulares 33 en todas las muestras, los

cuales son los que generalmente aparecen a mayor
concentracion (Seifert y Moldowan, 1978; Figuras
3G, 3F 31, 3L y 30). En estos casos, las sefales
son débiles, pero identificables. Finalmente, los
porcentajes relativos de colestanos (S, ), ergostanos
(S,y) y estigmastanos (S,,) oscilaron entre valores
de 39%4%, 34+3% y 26%4% respectivamente
(Tabla 1).

En la Figura 4B se observaron los resultados
asociados a los metildibenzotiofenos (MeDBT). La
distribucion relativa de los compuestos aromaticos
4-MeDBT, 2 + 3-MeDBT y 1-MeDBT arrojo
un patron de escalera para todos los crudos pre-
sentes en el estudio, donde el isdbmero 4-MeDBT
alcanzo valores relativos que van desde 47.0 hasta
58.0 %, destacando como el componente mayo-
ritario (Tabla 1). Por otro lado, la representacion
de la relaciéon dibenzotiofeno/fenantreno (DBT/
Ph) vs pristano/fitano (P/E Hughes et al., 1995)
ubico a todos los crudos en la zona cuatro (Figura
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5A), correspondiente a crudos derivados de rocas 5. Discusion

madres lutiticas formadas en un ambiente marino i
5.1.TIPO DE MATERIA ORGANICA

RESULTADOS / DISCUSION

o lacustre. Para terminar, varios parametros de
madurez térmica basados en la distribuciéon de
marcadores arématicos han sido determinados
(Tabla 1). En la Figura 5B se represent6 el indice
de metilfenantrenos (IMP; Radke y Welte, 1983) en
funcion de la reflectancia de la vitrinita calculada
1 (%Rc,), obtenida a partir del IMP. Los crudos
del yacimiento Agua Iresca presentaron valores
del IMP, %Rc, y %Rc, (reflectancia de la vitrinita
calculada 2 obtenida a partir de la relaciéon metil-
dibenzotiofeno “MDR?”) en torno a 0.85, 0.90
y 1.2. En el caso de las muestras del yacimiento
Maria Inés esos valores fueron superiores en todos
los casos (Tabla 1). Para acentuar mas aun esas
diferencias, en la Figuras 6A y 6C se observé que la
pendiente formada en los fragmentogramas para
losiones m/z =170 + 184, entreel 1, 3, 7-TMN y
el 1,2,5-TMN (Radke et al., 1986) sigue un patron
inverso (I'MNs = trimetilnaftalenos, m/z = 170)
para cada yacimiento. Sin embargo, en el perfil de
los fragmentogramas para los tetrametilnaftalenos
(TeMNs, m/z = 184) no se observaron diferencias
significativas para la pendiente formada entre el
1,3,6,7-TeMN yel 1, 2, 5, 6-TeMN + 1, 2, 3,
5-TeMN (Figura 6B y 6D, Bastow et al., 1998).

Las relaciones P/n-C y F/n-C ,, junto con las
distribuciones de n-alcanos en el fragmento-
grama para el ion m/z = 99 y los bajos valores
en la relacion n-G,,/n-C,; sugieren que la fuente
organica de todas las muestras es de tipo mixta
principalmente marina, con un aporte continental
minoritario (Tissot y Welte, 1984). Esto es algo
que ya ha sido reportado en la Cuenca Austral,
ya que estudios realizados sobre crudos extraidos
de la Formacion Springhill también manifestaron
esa naturaleza del kerogeno (Tomas et al., 2020).
Los porcentajes relativos de los esteranos regu-
lares muestran resultados comparables entre si,
aunque es clara una tendencia de S,, > S, > S, .
Esto corresponde a una roca madre depositada en
un ambiente marino, aunque crudos generados
en plataformas ocednicas correspondientes a un
ambiente de prodelta, con participaciéon de mate-
riales organicos marinos y continentales, también
arrojan este patréon (Peters et al., 2005). Estudios
sobre crudos nigerianos llevados a cabo por
Faboya et al., (2019), dieron reporte a un origen
mixto de los mismos, basado en que las abundan-
cias de los porcentajes relativos S, , S,, v S, fueron

10 -
&/ ,3;\4“0 5 ;;“Q?MDEE-I)—BT
& [ 1-MeDBT
@0 B 60
o L 40
\é 1 1 X
o
® AF1
AF2 i
" AF3 20
O Mia
A M5
0.1 . L 0
0.1 1 10 AF1 AF2 AF3 Mi4 MI5

F/n-Ciq

m Diagrama P/n-C,, en funcion de F/n-C,, en escala logaritmica, aplicado a la materia organica precursora (A). Porcentajes
relativos de 4-MeDBT, 2+3-MeDBT y 1-MeDBT en funcién de cada muestra (B). Pristano (P), fitano (F), heptadecano (n-C,,), octadecano
(n-Cls). 4-metildibenzotiofeno (4-MeDBT), 2+3-metildibenzotiofeno (2+3-MeDBT), 1-metildibenzotiofeno (1-MeDBT). En la Tabla 1 se
desarrollan las ecuaciones matematicas para el calculo de las relaciones de diagndstico presentadas en estas figuras.
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similares. Trabajos previos realizados por Villar y
Arbe (1993) manifestaron que los crudos extrai-
dos de la Formacién Magallanes y los extractos
de roca madre de la Formacion Margas Verdes,
segtn las observaciones microscopicas y las huellas
dactilares de los biomarcadores, se asociaron a un
kerégeno tipo II/III (mixto) que contenia material
algal-amorfo con una mezcla terrigena menor.
Finalmente, mediante un analisis de pirolisis Rock-
Eval para las rocas, soportaron su conclusiéon pre-
via de la presencia de keroégeno tipo I1I/III maduro
y definieron a la Formacion Margas Verdes como
la roca generadora de los crudos extraidos de la
Formacion Magallanes. La migracion secunda-
ria de estos fluidos comprendié un proceso de
migracion vertical que implico distancias cortas.
Tradicionalmente se considera que los hidrocarbu-
ros acumulados en los depositos hidrocarburiferos
de la Cuenca Austral de Argentina se han origi-
nado en rocas del Cretacico temprano (Cagnolatti
et al., 1996), especificamente a partir de intervalos
de materia organica marina principalmente, con
aportes secundarios de origen continental, tanto
en la Formacion Inoceramus Inferior (roca madre
principal), como en la Formacion Margas Verdes
(roca madre secundaria).

5.2. CONDICIONES DE SEDIMENTACION Y LITOLOGIA
DE LA ROCA MADRE

La relacion dibenzotiofeno/fenantreno (DBT/
Ph) en funciéon de pristano/fitano (P/F), es usada
como indicador de ambiente depositacional de
rocas sedimentarias (Hughes et al., 1995). Las
muestras estudiadas se ubicaron dentro de la zona
cuatro en el diagrama de la Figura 5A, sugiriendo
que las condiciones de sedimentaciéon se asocia-
ron a un paleoambiente marino, depositadas en
condiciones de reduccion moderada dado por
valores de P/F en torno a 2.0. En un estudio lle-
vado a cabo sobre crudos extraidos del yacimiento
Del Mosquito pertenecientes a la Formacion
Springhill de la Cuenca Austral (Tomas et al.,
2020) se obtuvieron resultados semejantes que se
asocian a condiciones de depositaciéon marinas y
suboxicas. Es probable que los crudos almacena-
dos en las unidades estratigraficas Magallanes y
Springhill puedan provenir de unidades genera-
doras de petroleo con caracteristicas semejantes.
Volviendo al trabajo en discusion, los isomeros 1,
2 + 3 y 4-Metildibenzotiofeno (MeDB'T) aportan
informacion sobre la litologia de la roca madre
(Killops y Killops, 2005). El patrén tipo escalera
de los porcentajes relativos de estos isomeros del

8 14
A @ AF A
v AF2
B AF3 <& - 1.2
O M4
6 1 A M5 - 1.0
- o
o w - 08
~~
= 4 s
m Z1: Carbonato marino. L 06 —
a Z2: Litologia variable. ’
Z3: Carbonato o marga.
2 i Z4: Marino/lacustre-lutitas. B 0-4
Z5: Fluvio deltaico o carbén.
Petréleo Ventana Petréleo - 0.2
inmaduro  de petréleo sobremaduro
0 “ T T T T T 0.0
0 2 4 6 8 10 0.5 1.0 1.5 2.0
P/F %Rc,

m (A): Diagrama DBT/Ph en funcion de P/F aplicado al ambiente de sedimentacion. (B): Representacion del indice de
metilfenantreno (IMP) en funcién de la reflectancia de vitrinita calculada 1 (%Rc,) para determinar la madurez térmica de las muestras.
Pristano (P), fitano (F), fenantreno (Ph), dibenzotiofeno (DBT). En la Tabla 1 se desarrollan las ecuaciones matematicas para el calculo
de las relaciones de diagnéstico presentadas en estas figuras.
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MeDBT permitié proponer que la naturaleza de
la roca generadora es siliciclastica (Figura 4B).
Esto se correlaciona con la bibliografia referida
a la Formacion Margas Verdes (Mpodozis ef al.,
2011; Ramos et al., 2019), la cual se describe como
una roca fuente constituida por lutitas calcareas y
argilitas marinas.

5.3. MADUREZ TERMICA DE LA MATERIA ORGANICA

La distribuciéon de los fragmentogramas de los
TMNs presenté una relaciéon entre las sefiales
cromatograficas correspondientes al 1, 3, 7-TMN
y el 1, 2, 5-TMN que se asoci6 a materia orga-

1,2,5-TMN A

v

1,3,7-TMN L

Y WWMM
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1,3,7-TMN

N 1,2,5-TMN

\ /,
\ ’

/
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nica sobremadura (Figura 6A) para las muestras
del yacimiento Maria Inés, donde el isémero 1, 3,
7-TMN fue mas abundante que el 1, 2, 5-TMN.
Esta tendencia en la pendiente se ha visto en
crudos de la Formacion Pedregoso de Venezuela
(Montero et al., 2007), lo cual brinda soporte a
esta conclusion. Para las muestras de Agua Fresca
la senal 1, 2, 5-TMN fue el pico predominante,
lo que invirti6 la pendiente y se asoci6 a materia
organica madura (Figura 6C). En el caso de los
fragmentogramas para los tetrametilnaftalenos
(TeMNs, m/z = 184), la pendiente formada entre
las senales cromatograficas del 1, 3, 6, 7-TeMN y

1256y1.23,5- B
TeMN 777

1,3,6,7-TeMN
v

M stcnns

1,2,5,6y1,2,3,5-
1,3,6,7-TeMN TeMN D
> 4

\ 1
A !

m Fragmentogramas representativos de la distribucion de trimetilnaftalenos (TMNs, m/z = 170), y tetrametilnaftalenos
(TeMNs, m/z = 184) para uno de los crudos de Agua Fresca (A y B) y de Maria Inés (C y D). 1, 2, 5-trimetilnaftaleno (1, 2, 5-TMN); 1, 3,
7-trimetilnaftaleno (1, 3, 7Z-TMN); 1, 2, 5, 6-tetrametilnaftaleno (1, 2, 5, 6-TeMN); 1, 2, 3, 5-tetrametilnaftaleno (1, 2, 3, 5-TeMN); 1, 3, 6,
7-tetrametilnaftaleno (1, 3, 6, 7-TeMN).
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el 1, 2,5, 6-TeMN / 1, 2, 3, 5-TeMN respondié
a crudos maduros para todas las muestras bajo
estudio (Figura 6B y 6D), ya que el isémero 1,
3, 6, 7-TeMN fue mas abundante que el 1, 2, 5,
6 + 1, 2, 3, 5-TeMN (van Aarssen et al., 1999).
Estos patrones se correspondieron con los resul-
tados obtenidos para %Rc, y %Rc,(Tabla 1). Los
crudos MI4 y MI5 exhibieron valores de %Rc,
por encima de 1,3, lo que se asocid a crudos
sobremaduros y valores de %Rc, en torno a 1,3,
limite para definir materia organica madura o
sobremadura (Radke ez al., 1986). A diferencia del
yacimiento Maria Inés, AF'l, AF2y AF3 tuvieron
valores de %Rc, y %Rc, por debajo de 1,3, lo cual
llevé a concluir una evolucién térmica intermedia
a madura (Radke ¢t al., 1986). Estudios del indice
de alteracion térmica (TAI) sobre la Formacion
Margas Verdes definieron a esta roca madre como
moderadamente madura a madura, con valores
de reflectancia de vitrinita (Ro) en el rango de 0.8
y 1.1 %. Este mismo comportamiento se observo
para los crudos de Agua Iresca (Villar y Arbe,
1993). Estos resultados permiten sugerir que luego
de la expulsién del crudo por parte de la roca
madre en algin intervalo de su camino y perma-
nencia en los yacimientos estudiados pudo existir
un proceso de alteracion reportado en los yaci-
mientos de petroleo, conocido como maduracion
térmica (Tissot y Welte, 1984). Este evento, el cual
propici6 un incremento de la madurez térmica
para el crudo del yacimiento Maria Inés, se debe
a que la Formacion Magallanes en esta parte de
la cuenca, por razones tectonicas, se soterrd hasta
alcanzar valores de temperatura superiores a los
120-130°C, sufriendo el crudo acumulado reac-
ciones de craqueo térmico que llevaron su madu-
rez térmica a niveles de sobremadurez (Tissot y

Welte, 1984).

6. Conclusiones

Los resultados obtenidos a partir de la caracteriza-
cion del patréon de biomarcadores y sus relaciones
de diagnostico en las muestras estudiadas permiten
sugerir que los crudos extraidos de la Formacion

Magallanes se generaron a partir de kerdgeno
tipo II/III (mixto), con una entrada principal de
materia organica marina y un aporte secundario
de materia organica proveniente del continente,
depositadas en condiciones de reduccion mode-
rada. La reducida variabilidad observada en
las distribuciones de biomarcadores permiten
proponer que las condiciones, tanto ambientales
como de aporte de materia organica, se mantu-
vieron aproximadamente constantes a lo largo del
periodo de sedimentaciéon. La Formacion Margas
Verdes definida como la roca madre generadora
del crudo presente en Magallanes se caracterizo
por una naturaleza marina siliciclastica. Para ter-
minar, los parametros de madurez basados en la
distribucion de marcadores aromaticos ponen de
manifiesto diferencias entre los crudos a nivel de
yacimientos. La materia organica estudiada para
Agua Fresca se encuentra madura, y en cambio,
para Maria Inés se ubica en un estadio limite de
madurez-sobremadurez térmica. Este resultado es
importante en el desarrollo futuro de esta cuenca,
ya que se pueden predecir los valores de gravedad
API a esperar en el petréleo a producir de nuevos
pozos de avanzada, sobre la base de su ubicacion
estructural, vista en estudios geofisicos respecto a
los yacimientos objeto de estudio en esta investi-
gacion. Este trabajo aporta informaciéon sobre las
Formaciones Magallanes y Margas Verdes a partir
de yacimientos que no habian sido estudiados
hasta la fecha dentro de la Cuenca Austral y cuyos
resultados comparten similitudes con las escasas
publicaciones presentadas sobre estas formaciones
vinculadas a otros depositos hidrocarburiferos. Los
resultados y conclusiones alcanzados en el presente
trabajo ponen de manifiesto la importancia de la
geoquimica del petroleo como herramienta de
prospeccion de hidrocarburos en conjuncion con
otras disciplinas como la ingenieria del petroleo, la
geologia y la geofisica.
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