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Resumen

El estudio de las variaciones en la materia orgdnica sedimentaria depositada en ambientes
acuaticos es de vital importancia para la prospeccion de combustibles fosiles. El abordaje
multidisciplinario de técnicas complementarias permite echar luz sobre los procesos de
depositacion y preservacion de la materia organica y es crucial para estimar su distribucion,
riqueza, calidad y madurez. En consecuencia, la quimioestratigrafia como complemento del
estudio de las facies orgénicas reviste especial importancia a la hora de desarrollar modelos
coherentes que permitan vincular ambas disciplinas y comprender mejor las variables que
actiian sincronicamente en los paleoambientes sedimentarios.

La Cuenca Neuquina, localizada en la region centro-occidental de la Argentina es una cuenca
de retroarco cuyo origen y evolucion estan ligados al fracturamiento de Gondwana. Esta cuenca
incorpord sedimentos tanto marinos como continentales desde el Tridsico hasta el Paleoceno.
La Formacion Los Molles (Pliensbachiano medio—Calloviano temprano), estd caracterizada
por una sucesion de pelitas oscuras y areniscas depositadas en un ambiente marino de interior
de cuenca a plataforma, de baja energia y moderadamente reductor, y es considerada como una
roca tipo shale gas. La Formacion Sierra de Chacai Co se compone por areniscas, limolitas y
tobas, cuya seccion basal estaria asociada a flujos de detritos (debris flow), a partir de los cuales
comienza la depositacion marina con flujos de turbidez. La unidad también fue interpretada
como un sistema deltaico que alterna con descargas de densidad fluvio-derivadas
(hiperpicnitas), mientras que sus partes media y superior corresponden a ambientes de offshore.
El objetivo general de la presente tesis incluye el andlisis de facies organicas y
quimioestratigrafia de facies pertenecientes a sedimentitas marinas del Jurasico Temprano-
Medio de las formaciones Los Molles y Sierra de Chacai Co.

En el presente trabajo se estudiaron 134 muestras de pelitas, de las cuales 89 pertenecen al

perfil de afloramiento denominado El Matuasto, compuesto por 3 secciones, Matuasto I,



Matuasto II (Fm. Sierra de Chacai Co) y Matuasto III (Fm. Los Molles) y 45 al perfil Morro
del Aguila (Fm. Los Molles). Para el estudio de las organofacies se realizo una digestion acida
(HCly HF) de las sedimentitas tamizadas entre las mallas nro. 60 (0.26mm) y nro. 10 (2mm).
Se efectuaron analisis de palinofacies en microscopia de luz transmitida, pirdlisis Rock-Eval,
carbono organico total (%COT) y fluorescencia de rayos X (FRX). Ademas, se efectuaron
analisis de difraccion de rayos X sobre un total de 29 muestras de ambos perfiles. Paralelamente
se aplico la Transformada de Fourier del espectro Infrarrojo (FTIR) a las 89 muestras de perfil
El Matuasto.

Se aplicaron procedimientos estadisticos a los espectros resultantes del analisis de FTIR,
analisis de componentes principales (PCA) y regresion lineal multiple (MLR) con la finalidad
de caracterizar la materia orgdnica en roca total. Este ultimo procedimiento se aplicé también
a los datos obtenidos por FRX para estimar las propiedades organicas como funcién lineal
multivariada de elementos quimicos presentes en los ambientes de depositacion. Se obtuvieron
ecuaciones para cada variable dependiente, como los contenidos porcentuales de palinomorfos,
materia organica amorfa, fitoclastos totales, %COT, indice de hidrégeno (IH), indice de
oxigeno (IO) y Tmax. Las variables independientes fueron tanto rangos conocidos de
frecuencias de infrarrojo como aquellos elementos mayoritarios, minoritarios y traza que
caracterizan los ambientes de depositacion de cada variable organica a predecir.

El andlisis palinofacial del perfil El Matuasto sefiald6 un querdogeno de composicion
mayormente terrigena, compuesto por palinomorfos, fitoclastos opacos y traslucidos y
contenido variable de materia organica amorfa (MOA). La palinoflora recuperada esta
compuesta por granos de polen de Hirmeriellaceae (Cheirolepidiaceae) como Classopollis sp.,
Araucariaceae  (Araucariacites australis, Callialasporites turbatus, C. dampieri),
Podocarpaceae (Podocarpidites sp.) y Caytoniaceae (Vitreisporites pallidus), junto a esporas

referibles a Gleicheniaceae (Gleicheniidites spp.) y Schizaceae (Klukisporites labiatus) y algas



(Tasmanites sp., Botryococcus sp.). Por otra parte, el analisis de palinofacies de Morro del
Aguila evidencié un importante aporte terrigeno hacia la base y la parte media del perfil, y
luego una profundizacion marcada por el aumento de la materia orgénica amorfa hacia el tope
de la seccion. Si bien la microflora de este perfil guarda similitud con la registrada en El
Matuasto con un alto porcentaje de Hirmeriellaceae (Cheirolepidiaceae), Araucariaceae muy
subordinadas y Podocarpaceae/Caytoniaceae raras, es necesario destacar la proporcion muy
baja (hasta 2%) de palinomorfos recuperados sobre el total del querdgeno, lo que impidio
efectuar un andlisis de palinofacies detallado como lo fue el caso de El Matuasto.
Geoquimicamente, el querdgeno del perfil El Matuasto se caracteriza por presentar valores
pobres a muy buenos de carbono organico total (%COT) de 0,32 - 4,06, un indice de hidrégeno
(IH) de 0 - 313 mg/g, un indice de oxigeno (IO) entre 23 - 326 mg/g, un indice de produccion
(IP) entre 0 - 0,24 y una madurez determinada por el parametro Tmax (422 - 447 °C), es decir,
en un rango que va desde inmaduro a madurez temprana de generacion de petroleo, que
concuerda con la madurez estimada por medios cualitativos de microscopia de luz transmitida
y epifluorescencia. El grafico Van Krevelen modificado y la relacion S2/COT para este perfil,
indican un querégeno tipo II/III hasta IV, mixto con marcado aporte terrigeno. La materia
organica estudiada en Morro del Aguila por su parte presentd un %COT con valores entre 1,18
- 4,60, el indice de hidrogeno (IH) oscil6 entre 3 - 313 mg/g, y los valores del indice de oxigeno
(I0) entre 5 - 139 mg/g. El diagrama de Van Krevelen modificado indic6 un querdgeno del tipo
IV (inerte) coincidente con las observaciones al microscopio, que sefialan un estado de madurez
avanzado evidenciado por valores de indice de alteracion termal (TAI) altos y nula
fluorescencia. En general, la roca posee una riqueza organica buena a muy buena, pero con un
potencial de generacion pobre.

En cuanto a los elementos detectados por FRX en el perfil El Matuasto, la alta relacion de

Si/Al, un alto porcentaje de palinomorfos totales, valores de COT>1 y bajas concentraciones



de elementos redox sensitivos, que junto a una alta relacion de fitoclastos opacos
equidimensionales/opacos tablilla, sugieren condiciones oOxico/subodxicas posiblemente
relacionadas al aporte terrigeno via flujos hiperpicnicos y/o turbiditicos. En el sector medio,
los valores de elementos traza como V, Ni, As, U, Cu y Zn presentaron concentraciones
fluctuantes concordantes con el emplazamiento de condiciones subdxico-anoxicas y los valores
mas altos de COT. Este aumento de los valores de COT coincide con el incremento de la MOA
(hasta 60%) y con un declive paulatino de los palinomorfos totales. Hacia el tope del perfil se
habrian registrado condiciones paleorredox mas euxinicas con aumento en las concentraciones
de S, V, Mo, Ni y U, menor ocurrencia de palinomorfos terrestres, menor aporte clastico (bajo
Si/Al), presencia de prasinoficeas y mayor relacion de fitoclastos opacos vs. translucidos. Estas
evidencias sugeririan un ambiente de plataforma anoxica distal. Los elementos registrados en
Morro del Aguila sugieren condiciones anéxico-euxinicas tanto en la base como en el tope del
perfil (aumentos en las concentraciones de S, Mo, V, U y Cu) acompanados de pulsos de
aumento de riqueza orgénica (%COT) aunque con una composicion mas enriquecida en MOA
hacia el ultimo tercio de la seccion. En ambos perfiles se constatd la correspondencia existente
entre los datos de DRX y aquellos elementos indicadores de aporte terrigeno registrados por
FRX, de manera tal que se pudieron identificar intervalos con fluctuaciones en la composicion
relacionadas al aporte del ambiente de manera conjunta entre las dos técnicas analiticas.

De los resultados obtenidos de la regresion lineal multiple entre elementos obtenidos por FRX
y las organofacies, se obtuvieron coeficientes de correlacion significativos entre valores
estimados y medidos de 0,66 a 0,85 para variables como, por ejemplo, contenido relativo de
MOA y elementos paleorredox de ambientes reductores. El estadistico F derivado del andlisis
de la varianza valido la significancia de los modelos de regresion, dando lugar a ecuaciones
para un modelo predictivo, indirecto y no destructivo. Por otro lado, los resultados de FTIR,

compuestos de un espectro de 3550 frecuencias, se analizaron mediante componentes



principales con el objeto de reducir la dimensionalidad del problema y de poder comparar el
resultado de los componentes calculados con las variables organicas derivadas de la pirdlisis y
del analisis de palinofacies. La comparacion de los componentes que mostraron mejor
correlaciéon con las variables orgédnicas permitidé identificar las frecuencias del espectro
infrarrojo relacionadas a la materia organica. Por ultimo, sobre ese conjunto de frecuencias se
efectud un andlisis de regresion multiple para estimar las variables organicas derivadas de la
pirdlisis y el analisis de palinofacies, y asi construir un modelo predictivo, directo y no
destructivo.

A partir de los datos obtenidos en este trabajo resulta evidente que los estudios multiproxy
permiten visualizar con mayor claridad las variaciones que presentan los ambientes de
depositacion marinos mediante técnicas y metodologias capaces de generar modelos
predictivos de variables organicas a partir de métodos rapidos y no destructivos. Esta
metodologia constituye también un aporte novedoso para enriquecer los modelos exploratorios
en rocas shale, para su utilizacion en la exploracion y desarrollo de hidrocarburos no

convencionales, tanto en afloramiento como en pozos verticales y/u horizontales.
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Capitulo 1 - INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

La Cuenca Neuquina registra una columna sedimentaria de mas de 6.000 metros de espesor
que incluye rocas marinas y continentales del Triasico Superior al Paleoceno (Howell et al.,
2005). A fines del Tridsico, el margen centro-oeste de la placa de América del Sur estuvo
sometido a procesos tectonicos extensionales asociados al desmembramiento de Pangea. El
resultado de dichos procesos fue la formacion de hemigrabenes de rumbo noroeste-sudeste que
se intercomunicaron durante la etapa de enfriamiento térmico. En la etapa de syn-rift se
intercalaron sucesiones volcanicas y facies continentales (Muravchik et al., 2011). Durante el
Jurasico Temprano se restablecid en el margen occidental de Gondwana un sistema de
subduccion, desarrollando el primer arco magmatico mesozoico y la formacion de cuencas de
intraarco y retroarco, caracterizadas por depésitos de ambientes mayormente marinos. Desde
el Jurdsico Medio hasta el Cretacico Temprano la Cuenca Neuquina se comportd como una
cuenca de retroarco y, hacia fines del Cretacico Temprano, se convirtié6 en una cuenca de
antepais debido al incipiente levantamiento de la Cordillera de los Andes y a la formacion de

la faja plegada y corrida del Agrio (Casadio y Montagna, 2015).

El Grupo Cuyo (Groeber, 1946) representa el primer episodio importante de depositacion
después de la configuracion de la cuenca. En el centro-sur del Neuquén, el "Cuyano" evidencia
un arreglo regresivo dada la progradacion de las distintas unidades que lo conforman. Para el
sector de estudio, segiin datos regionales, se depositd entre el Pliensbachiano medio y el
Calloviano temprano (Gulisano et al., 1984). En este contexto, la sucesion de pelitas oscuras y
areniscas intercaladas de interior de cuenca a plataforma, corresponden a la Formacioén Los

Molles (Weaver, 1931).
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A partir del Jurasico Temprano, gran parte de la cuenca fue inundada por aguas oceanicas desde
el Pacifico, implantandose en el medio condiciones marinas, con aguas relativamente
profundas y fondos moderadamente reductores a disoxicos donde se acumuld una potente
sucesion de lutitas oscuras ricas en materia organica. Estas lutitas estdn lateralmente
relacionadas con facies deltaicas y fluviales de la Formacioén Lajas (Weaver, 1931) que en
conjunto conforman el Grupo Cuyo. Esta unidad varia lateralmente tanto en espesor, desde
decenas hasta mas de 800 m, como también en sus caracteristicas litologicas y geoquimicas, lo
cual es particularmente notorio en el ambiente de la Dorsal de Huincul (Legarreta y Villar,

2012).

La Formacion Los Molles, asignable a un ambiente de sedimentacion marina de baja energia
donde se intercalan cuerpos arenosos de flujos de densidad (Arregui et al., 2011a), es una
excelente roca madre, con un contenido de materia orgdnica que oscila entre 1,6% hasta casi
6% (Jorgensen et al., 2013). El querdgeno presente en esta roca es mixto, (marino-terrestre) y
terrestre, y puede caracterizarse como tipo II/III a III. El mismo fue depositado en ambientes
suboxicos a moderadamente reductores, y estd compuesto por material algaceo-amorfo y
cantidades variables de elementos terrigenos. En general, la parte inferior de la unidad se
muestra més proclive a la generacion de petroleo, mientras que la parte superior genera
predominantemente gas (Villar et al., 2005). Por otro lado, la mayor parte de los hidrocarburos
genéticamente relacionados con esta unidad corresponden a gas en el interior de cuenca
(Hechem et al., 2003) y a petroleo en campos de talla media/pequeiia en la Dorsal de Huincul
(Cruz et al., 2002; Villar et al., 2005). A lo largo de la Dorsal de Huincul, la presencia de
depocentros aislados y altos fondos, y su posterior evolucion, afectaron el nivel de maduracion
térmica y el tipo de hidrocarburos generados, los cuales muestran fuertes variaciones laterales
en corta distancia. Sobre el flanco oriental de la cuenca, la informaciéon de dominio ptblico es

escasa como para efectuar un andlisis detallado mientras que, a lo largo de la faja plegada
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occidental, esta unidad estuvo soterrada a gran profundidad, involucrada dentro de una
deformacion estructural relativamente compleja y afectada por la presencia de numerosos
cuerpos intrusivos mayormente cenozoicos como stocks, filones capa y diques (Legarreta y
Villar, 2012). Los estudios palinoestratigraficos especificos de la Formacion Los Molles son
hasta el presente escasos, en comparacion con la abundante informacion proveniente de la
Formacion Lajas. Volkheimer (1973, 1974) sintetiza aspectos relativos a su estratigrafia, y se
describe e ilustra palinomorfos recuperados de las formaciones Sierra Chacai Co y Los Molles
en Sierra de Chacai Co y adyacencias. Scafati y Morbelli (1984) aportaron datos palinologicos
de la Formacion Lajas y mencionaron e ilustraron algunos taxones recuperados de la Formacion
Los Molles. Quattrocchio et al. (1996), Garcia (1998), Martinez et al. (1999, 2001, 2005) y
Garcia et al. (1994, 2000), realizaron aportes vinculados a la palinoestratigrafia y palinofacies
del Grupo Cuyo. Martinez (2002), presentd una nueva zonacion palinologica para el Jurasico
Medio, en la cuenca, tomando como base el andlisis secuencial y la datacion con amonoideos
publicados previamente por otros autores (Zavala, 1993, 1996a, 1996b). Martinez et al. (2008)
vincularon las palinofacies de la Formacién Los Molles con datos de geoquimica organica,
caracterizando paleoambientes depositacionales y potencialidad oleogenética de las
sedimentitas. Olivera et al. (2020) estudiaron las palinofacies en las localidades de Puente
Picun Leufu y Cordillera del Viento, aportando informacion sobre paleoambientes, circulacion
ocednica y relacionando distintas asociaciones palinoldgicas marinas de la Formacion Los

Molles.

En la Ultima década se han realizado valiosos aportes respecto a la ocurrencia de metales
presentes en sedimentitas con contenido organico usando técnicas como la fluorescencia de
rayos X (McColloch, 2016; Goldberg y Humayun, 2013), que fueron aplicadas a la Fm. Vaca
Muerta, Cuenca Neuquina (Larriestra ef al. 2015) y a la Fm. D-129 (Lesta, 1968), Cuenca del

Golfo San Jorge (Larriestra et al. 2015). Mas recientemente, los trabajos de Larriestra et al.
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(2018, 2020, 2021, 2022, 2024), abordaron con distinta profundidad la relacion de las

organofacies con elementos proxies de ambientes reductores de la Fm. Los Molles.

Recientemente Prioul ef al. (2018) y Beriro y Vane (2023), basados en experiencias previas de
Charsky y Herron, (2012), Herron et al. (2014) y Chen et al. (2015), efectuaron analisis sobre
materia organica sedimentaria (COT y demas parametros de la pir6lisis) por medios no
destructivos en roca total mediante la implementacion de la transformada de Fourier del
Espectro Infrarrojo (FTIR). Prioul ef al. (2018) estimaron el %COT y los minerales presentes
en muestras de cutting de pozos de Vaca Muerta, a fin de obtener datos aplicables a estudios
geomecanicos. Beriro y Vane (2023), por otro lado, trabajaron con fragmentos de la corona
Karenight -1 de la Bowland Shale Formation, Reino Unido, aplicando modelos de regresion de

la materia organica para estimar parametros de pir6lisis.

1.2. Objetivos

El objetivo general del presente trabajo es caracterizar las secuencias marinas del Jurasico
Medio de las formaciones Los Molles y Sierra de Chacai Co, Grupo Cuyo, Cuenca Neuquina,
vinculando anélisis palinologicos de detalle, facies organicas (andlisis fisico/ quimico del
querogeno) y estudios de quimioestratigrafia inorganica (no destructiva), en muestras de
superficie. Se espera asi obtener, un patron de equivalencias entre la geoquimica organica e
inorgénica, a fin de propiciar y desarrollar el uso rutinario de los andlisis quimioestratigraficos
(no destructivos) en muestras provenientes del subsuelo.

En cuanto a los objetivos especificos de esta tesis, los mismos se detallan a continuacion:

1) Realizar analisis palinologicos convencionales y palinofaciales utilizando microscopia
de luz transmitida (LT) de las asociaciones recuperadas a fin de caracterizar el paleoambiente
depositacional y alcanzar, en la medida de lo posible, un marco bioestratigrafico confiable.

i) Analizar el querdgeno en microscopia de LT y fluorescencia para discriminar el tipo de

14



materia organica amorfa y la madurez térmica.

iil)  Caracterizar el querdogeno mediante diversos andlisis geoquimicos como la
cuantificacion del carbono organico total (COT) y los parametros de pirdlisis Rock Eval (IH,
10, Tmax, S1, S2, S3).

iv) Realizar la integracion de los datos de palinofacies y geoquimica orgénica con el fin
de determinar los tipos de querdgeno presentes y su madurez térmica, el ambiente
depositacional y la potencial presencia de rocas madre tratando de predecir los tipos y
caracteristicas de los hidrocarburos generados.

V) Llevar adelante el analisis mineraldgico por difraccion de rayos X (DRX), con el fin de
identificar y cuantificar las fases minerales presentes, asi como analisis quimioestratigrafico
mediante Fluorescencia de rayos X (FRX) sobre muestras de afloramiento, a fin de identificar
las quimiofacies inorganicas correspondientes a la litologia que aloja la materia organica,
basandose en la presencia de asociaciones de elementos mayoritarios, minoritarios y traza
caracteristicos.

Vi) El ultimo objetivo, de suma importancia, consiste en efectuar la evaluacion e
integracion de los resultados para desarrollar un modelo geoquimico integrador de facies
organicas e inorganicas que permita inferir tipo y caracter de la materia organica presente a
partir de célculos de regresion lineal multiple sobre datos de FRX y FTIR. Esta metodologia
permitiria realizar una primera y rapida caracterizacion de la materia organica presente en las
rocas, tanto en afloramiento como en subsuelo, a partir de ensayos no destructivos de las

muestras.

1.3. Hipaotesis
Se plantearon 3 hipdtesis a contrastar en el presente trabajo. Las mismas se detallan a

continuacion:
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1) Los metales que caracterizan las distintas fases orgédnicas (querdgeno, bitumen,
palinomorfos, etc.) estan presentes en las sedimentitas que las albergan y se pueden detectar
mediante fluorescencia de rayos X.

2) Se puede construir un modelo que vincule la presencia de elementos traza medidos
mediante FRX en las sedimentitas con aquellos detectados en la materia organica y asi obtener
indicadores (proxies), mediante métodos no destructivos de la muestra.

3) Se pueden inferir parametros tales como tipos de querdgeno de la roca madre, en base

a las relaciones entre los elementos traza detectados mediante FRX.

1.4. Definiciones

e Organofacies

El término facies organica u organofacies fue utilizado por primera vez por Rogers (1980).
Segin Peters y Cassa (1994), muchos autores utilizan el término facies organica como
sinobnimo de facies del querdgeno, basado en datos quimicos, palinofacies o facies de la
asociacion de macerales segin datos petrograficos. Las facies organicas se definieron
principalmente por el contenido de materia organica y, eventualmente, su cantidad, su fuente y
ambiente depositacional. Cornford et al. (1980) caracterizan las organofacies en base a
parametros geoquimicos organicos y andlisis de petrografia orgénica. Por otro lado, Peters et
al. (1981), consideran que una facies orgdnica sedimentaria estd determinada por el tipo de
organismo precursor, los paleoambientes depositacionales y las condiciones iniciales de
diagénesis de la materia orgdnica. Habib (1982), en su caracterizacion de facies orgénicas
priorizé el contenido palinologico de las mismas. Jones y Demaison (1982) definieron a la
facies orgdnica como una subdivision determinada de una unidad estratigrafica que puede
discriminarse por las caracteristicas de los constituyentes organicos sin considerar los aspectos

de la fraccion inorganica de la misma. Powell (1987), agrega, a los conceptos anteriores, el
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efecto del control depositacional sobre la composicion de la materia organica de rocas como
fuente de hidrocarburos, sefialando concretamente la naturaleza de la biomasa primaria algal/
bacterial o de plantas terrestres superiores, el grado de degradacion bacteriana durante la
depositacion, la litologia de la roca y la composicion quimica de las aguas presentes en el
paleoambiente al momento de la depositacioén (condiciones paleorredox, salinidad). Tuweni y
Tyson (1994) han considerado que los datos de COT y pirdlisis combinados con el andlisis de
palinofacies son importantes para caracterizar las facies orgadnicas. En este sentido, Tyson
(1995) define el concepto de facies orgdnica como un grupo de sedimentos que tienen un
conjunto distintivo de constituyentes organicos y pueden reconocerse mediante microscopia o
estar asociados con una composicion quimica organica caracteristica. Tyson (1995) considera
que la aplicacidon de este concepto es muy amplia y la introduccidon de este término en la
literatura es una herramienta de exploracion indispensable. Por otra parte, en su clasico estudio,
Jones (1987) desarroll6 el concepto de facies organicas definiendo siete facies organicas a partir
de datos geoquimicos y opticos, asignandolas a muestras individuales, grupos de muestras o
unidades estratigraficas completas de sedimentitas geoquimicamente inmaduras. Este enfoque
de facies orgénicas es probablemente mas representativo de la realidad que solamente el estudio
del tipo de materia orgdnica sedimentaria. Al intentar clasificar diferentes conjuntos de materia
organica sedimentaria, tiene en cuenta que estos conjuntos estan controlados por factores como
fuente de proveniencia y estados de preservacion, que cambian de manera gradacional (Tyson,
1995). Por ultimo, para Mendonga Filho ef al., (2011, 2012) el concepto de facies organicas u
organofacies se relaciona con la integracion entre la microscopia y los métodos de geoquimica
organica, siendo su objetivo principal el de predecir probabilidad de ocurrencia y variabilidad
lateral del potencial hidrocarburifero en funcion del ambiente de depositacion, tanto a escala
de cuenca como de preparado palinolégico. Basdndose en una vision paleoecoldgica y

paleoclimatica, una facies orgédnica puede identificar ciclos de distinta magnitud relacionados
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con eventos transgresivos-regresivos. y aquellos paleoambientes depositacionales relacionados
a la generacion de petréleo.

e Palinofacies

El término palinofacies fue introducido por Combaz (1964), para referirse al conjunto de
constituyentes orgdnicos microscopicos presentes en una roca, que pueden ser extraidos
mediante técnicas de procesamiento palinologico (HCl y HF), concentracion y montaje
utilizando los procedimientos normales de preparacion palinologica. Este autor utilizé técnicas
de microscopia para observar en la materia organica aislada, regularidades en las proporciones
de los distintos componentes: esporas, granos de polen, tejidos lefiosos y materia orgdnica
amorfa. Hughes y Moody-Stuart (1967) propusieron el término facies palinologicas en el
mismo sentido general que Combaz para incluir todos los elementos organicos. Estos autores,
junto a Batten (1973), usaron el término sensu Combaz para referirse al aspecto general de la
preparacion de la materia organica sedimentaria. Batten (1982a, 1982b) aplico este concepto
no sbélo para estudios paleoambientales y bioestratigraficos, sino también, para la
determinacion de madurez térmica y estudios de potencial hidrocarburifero. Leopold et al.
(1982) demostraron que una palinofacies no refleja necesariamente el ambiente bioldgico del
area cercana a la cuenca de depositacion, sino que puede ser producida por una variedad de
procesos tafondmicos, geoldgicos y geoquimicos asociados a la sedimentacion. Por otra parte,
Batten (1987) considera que una palinofacies es una “asociacion distintiva de componentes
orgéanicos resistentes a los acidos, preservada en una roca sedimentaria bajo condiciones
ambientales particulares”.

Van der Zwan (1990) realiza una simplificacion del término al referirse al contenido orgénico
palinologico total. Whitaker ef al. (1992) identifican a las palinofacies como una representacion
geoldgica de la materia orgdnica sedimentaria dispersa, que junto a la litofacies proveen una

herramienta 1til para caracterizar ambientes depositacionales. Traverse (1994) introduce por
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primera vez términos como palinobiofacies, palinolitofacies y palinobiolitofacies, y las
describe de la siguiente manera: Palinolitofacies (caracteristicas de la roca sedimentaria
portadora del contenido orgénico en su ambiente depositacional), Palinobiofacies (relacion
entre asociacion de biosfera y concentracion de palinomorfos, como el tipo de vegetacion) y
Palinobiolitofacies (ambiente depositacional y elementos de la biosfera). Powell ef al. (1990)
definieron la palinofacies como un conjunto distintivo de materia orgéanica particulada
insoluble en HCI y HF (palinoclastos) cuya composicion refleja un ambiente sedimentario
particular.

Tyson (1995) introduce el concepto moderno de palinofacies como “un cuerpo de sedimentita
que contiene un conjunto distintivo de materia organica palinoldgica y refleja un conjunto
especifico de condiciones ambientales o estd asociado con un rango caracteristico de potencial
generador de hidrocarburos”. Brinda ademas una definicion sobre el analisis de palinofacies
siendo el estudio palinologico de los ambientes depositacionales y del potencial de las rocas
generadoras de hidrocarburos basado en el conjunto total de materia orgédnica particulada.
Segiin Mendonga Filho (1999) el término palinofacies se refiere al estudio de la materia
organica particulada presente en sedimentos y rocas sedimentarias aislandola para la
preparacion de muestras en concentrados (querdgeno), aplicando técnicas de microscopia
como herramienta principal para la adquisicion de datos y métodos estadisticos para su
interpretacion. Para Batten y Stead (2005), las palinofacies son asociaciones de materia
palinologica (MP) en sedimentitas, considerando principalmente las razones de la asociacion,
que suele ser geologica, pero ademds pudiendo relacionarse con el origen bioldgico de las
particulas. El andlisis de palinofacies implica el estudio integrado de todos los aspectos del
conjunto de la materia organica palinoldgica, que incluye la identificacion de los componentes
particulados individuales, la evaluacion de sus proporciones absolutas y relativas, el tamafio de

las particulas y su estado de conservacion. Puede utilizarse en diversos estudios, como

19



estratigrafia, sedimentologia, estudios paleoambientales, bioestratigrafia, exploracion
petrolifera, etc. (Tyson, 1995).

¢ Quimioestratigrafia

La quimioestratigrafia consiste en el analisis de las variaciones quimicas de los estratos rocosos
para comprender e interpretar los procesos geoquimicos. Este enfoque utiliza la medicién de
elementos mayoritarios minoritarios y traza, expresados en 6xidos como Al,Os3, Al,03/Fe;03,
KO2/AlL0O3, TiO2/AlL03, Ca0O, asi como también elementos traza como Cr, Rb/Sc, y Zr
expresados generalmente en ppm. Estos permiten observar y discutir incluso cambios sutiles
en la sucesion estratigrafica (Amodio et al., 2008). Existe una técnica de correlacion que
implica la aplicacion de datos geoquimicos de gran utilidad en yacimientos de hidrocarburos y
cuya mayor ventaja es la de ofrecer un mayor nivel de resolucidon que la mayoria de las técnicas
(Craigie 2018). Los datos geoquimicos recabados pueden ser indicativos de procesos
geologicos, como los cambios en las fuentes de sedimentos, fluctuaciones climaticas,
variaciones del nivel del mar y nivel de base o actividad tectonica. (Pearce et al., 1999; Weissert
et al., 2008; Montero Serrano et al., 2010; Turner et al., 2015). La quimioestratigrafia permite
la correlacion de unidades rocosas a partir del reconocimiento de variaciones en los indicadores
quimicos, proporcionando una poderosa herramienta para comprender la historia geologica
regional y reconstruir paleoambientes.

Me¢étodos de determinacion como el ICP-MS (plasma acoplado inductivamente -
espectrometria de masa) y XRF (fluorescencia de rayos X), ofrecen a la quimioestratigrafia un
alto nivel de resolucion y precision. Utilizando las tecnologias ICP - MS y XRF, es posible
adquirir datos de alta resolucion en relacion con el limite de deteccion para unos 55 y 42
elementos respectivamente, en el rango Na - U de la tabla periddica. Esto da como resultado al
menos 42 variables potenciales que pueden utilizarse para la caracterizacion y correlacion

quimioestratigrafica, alcanzando un nimero superior (250) si se tienen en cuenta las
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proporciones elementales. Los altos niveles de resolucion también se explican por los limites
de deteccion de los instrumentos analiticos, ya que con los espectrometros de XRF actuales es
posible medir la abundancia de la mayoria de los elementos en concentraciones de 1 ppm o
menos y, dado que 1wt % equivale aproximadamente a 10.000 ppm, se pueden registrar
cambios menores en la mineralogia y la geoquimica. La técnica ICP - MS ofrece incluso
mejores niveles de resolucién/deteccion, con algunos oligoelementos y tierras raras registrados
en ppb y ppt. En consecuencia, cambios muy sutiles en la mineralogia, como variaciones en la
distribucioén de minerales pesados especificos y otros minerales accesorios que se producen en

torno al 0,1 - 2%, pueden modelarse utilizando datos geoquimicos de roca total (Craigie, 2018).

1.5. Geologia

e La Cuenca Neuquina.

Extendiéndose sobre al menos 115.000 km?, la Cuenca Neuquina se encuentra en la region
centro-oeste de la Argentina, entre las latitudes 32° y 40°S. Desde el punto de vista de la
produccion de hidrocarburos, es la cuenca la mas importante del pais. Actualmente, el 42% de
la produccion de petroleo de la Argentina y el 55% de la produccion de gas corresponde a
yacimientos de esta cuenca. (Stinco y Barredo, 2021). Presenta una configuracion amplia con
morfologia de engolfamiento, aproximadamente triangular en planta, que resulté de un régimen
tectonico oblicuo que favorecid el desarrollo de depocentros con orientacion NO a O-NO
(Charrier, 1979; Franzese y Spalletti, 2001; Llambias ef al., 2007; Barredo, 2012, entre otros).
Corresponde a un rift continental relacionado con el margen de subduccién occidental de
Gondwana, desarrollado durante el Tridsico Medio y el Jurasico Temprano. Este margen
conectaba con el Paleo-Océano Pacifico, lo que facilitd ingresiones marinas desde el oeste
(Gulisano et al., 1984; Mitchum y Uliana, 1985; Legarreta y Gulisano, 1989; Legarreta et al.,

1993). Se pueden distinguir varios elementos morfoestructurales: el cinturén de pliegues
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Malarglie-Agrio, la regién conocida como Engolfamiento Neuquino (Ramos et al., 2011) en el
centro que coincide con el depocentro, la zona oriental, la plataforma nororiental y la estructura
del Huincul. La region de alto estructural o levantamiento, junto con la subcuenca de Pictin
Leufu hacia el sur refleja una evolucion de la cuenca marcada por importantes variaciones del
nivel del mar interactuando con movimientos tectonicos, que resultaron en una historia de
relleno compleja (Ramos, 1988; Vergani ef al., 1996; Franzese y Spalletti, 2001). La historia
tectonica comprende una etapa de riff desde el Triasico Medio-Tardio hasta el Jurasico Medio,
seguida de un evento de reactivacion tectonica (Fernandez Seveso et al., 1996; Barredo et al.,
2008) y un prolongado periodo de post-rift térmico desde el Jurdsico Medio hasta el Cretacico
Temprano. Posteriormente, estos eventos fueron modificados por una etapa de compresion
sincronica y una fase de cuenca de antepais durante el Cretacico Tardio y el Cenozoico (Vergani
et al., 1996; Franzese y Spalletti, 2001; Cristallini et al., 2009; Barredo et al., 2008; Naipauer
et al.,2016). La etapa de rift dio lugar a depresiones estrechas, limitadas por fallas y con rapida
subsidencia (Ramos y Kay, 1991; Rincon et al., 2011; Barredo, 2012). Estas depresiones estan
delimitadas por fallas de borde escalonado, con orientacion predominantemente oblicua
respecto a la direccion de méxima extension, y presentan secciones transversales asimétricas.
Los hemigrabenes fueron rellenados por miles de metros de materiales volcanico-
sedimentarios dispuestos en cuerpos en forma de cufia, trazables a través de los depocentros

aislados (Uliana et al., 1989; Manceda y Figueroa, 1995; Vergani et al., 1996).

¢ Ciclo Precuyano (etapa de syn-rift).

Apoyado sobre un basamento de rocas metamorficas de bajo grado Siluro-Devonico, rocas
plutdnicas y vulcanitas del Carbonifero-Triasico Inferior que se han incluido, en forma general,
dentro del Grupo Choiyoi, se desarrollaron sucesiones de syn-rift que contienen el registro de

eventos volcanicos y depdsitos epicldsticos del Tridsico Superior-Jurdsico Inferior que se

22



agrupan bajo la denominacion de ciclo Precuyano (Gulisano et al., 1984). Leanza (1990)
incluy6 a las rocas de este ciclo expuestas en la Sierra de Chacaico, en la Formacion Lapa
(Groeber, 1958) que representa paleoambientes donde se suceden depdsitos piroclasticos,
aluviales y lacustres, flujos lavicos e intrusivos someros (Muravchik et al., 2011). Este ciclo
estd representado por las formaciones Chihuidos, Llantenes (Bohem, 1935), y Remoredo
(Stipanicic, 1966) en la Sierra de Reyes, mientras que en la zona de Chos Malal por la
Formacion Cordillera del Viento (Leanza ef al., 2005. Choiyoilitense sensu Groeber, 1946) y

la Formacion Milla Michico (Freytes, 1969, en Digregorio, 1972) (ver Carbone et al., 2011).

e Etapa de post-rift

El comienzo de la subduccion del margen occidental gondwénico (Jurasico Temprano y Medio)
(Franzese et al., 2003) y el desarrollo del arco magmatico a partir del Jurasico Tardio generaron
la subsidencia en el retroarco que origind que se produjeran transgresiones desde el Pacifico a
través de aperturas en el arco (Spalletti et al., 2000; Macdonald et al., 2003). La topografia
heredada de la etapa de syn-rift controld la sedimentacion, pero posteriormente la subsidencia
térmica y la extension tras arco generaron las condiciones para la depositacion de sucesiones
sedimentarias de gran potencia en las que se registran cambios en el nivel del mar, tasas de
aporte sedimentario y subsidencia (Howell ef al., 2005). Segiin Groeber (1946) y Groeber et
al. (1953), los depdsitos se dividen en dos grandes ciclos sedimentarios separados por
discordancias regionales, el ciclo Jurasico y el ciclo Andico. Al ciclo Jurasico (Hettangiano -
Oxfordiano tardio) lo integran dos subciclos denominados subciclo Cuyano y Loteniano-

Chacayano.

El subciclo Cuyano, es una supersecuencia que se inicia con la transgresion sobre los depositos
precuyanos (Arregui et al., 2011a), abarcando todos los depdsitos del Hettangiano hasta el

Calloviano medio y esta constituido por las sedimentitas de la Formacién Los Molles,
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continuando con una serie de progradaciones clasticas correspondientes a la Formacion Lajas
que culmina con facies aluviales de las formaciones Challaco (de Ferrariis, 1947) y Punta
Rosada (Digregorio, 1972), quedando estas ultimas cubiertas por depodsitos evaporiticos
pertenecientes a la Formacion Tébanos (Stipanicic, 1966). La sucesion marina del Grupo Cuyo
ejemplificada por las formaciones Los Molles y Lajas, alcanza los 2.500 m de espesor y es aqui
donde se registra durante su depositacion la maxima expansion marina del Pliensbachiano.
Posteriormente, el area de sedimentacion marina retrocedid originando los niveles evaporiticos

de la Formacion Tabanos.

El subciclo Loteniano-Chacayano (Digregorio, 1978), también denominado Grupo Lotena,
(Leanza, 1992) fue depositado luego de una reactivacion tectonica y en contacto discordante,
aunque sin relacion angular manifiesta, y estd comprendido entre el Calloviano medio y el
Oxfordiano tardio (Arregui et al., 2011b). Estd constituido por sedimentitas clasticas y
carbonaticas presentes en las formaciones Lotena (Weaver, 1931) y Barda Negra (Digregorio,
1972; en Leanza y Hugo, 2001) y representa un ciclo transgresivo-regresivo con depositos de
calizas arrecifales en la base (Formacion La Manga, ver Stipanicic, 1966) y 350 m de evaporitas
en la parte superior (Formacioén Auquilco, descrita por Schiller, 1912). No existen registros en
el Grupo Lotena, tanto en afloramientos como en el subsuelo, de depdsitos marinos profundos
razon por la cual no presenta rocas madres productoras de hidrocarburos (Casadio y Montagna,

2015).

e [a Dorsal de Huincul

La Dorsal de Huincul es un importante elemento morfoestructural que se extiende por mas de
200 km con orientacion oeste-sudoeste a este-noreste. Ha sido interpretada como una falla de
desplazamiento lateral de sentido dextrdgiro, donde coexisten estructuras compresionales y

extensionales en un mismo régimen rotacional, debido al cambio de rumbo de la falla principal.
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Las estructuras compresionales en algunos casos son hemigrabenes que han sufrido inversion
tectonica, donde el levantamiento esta asociado con escaso acortamiento y el mayor relieve
estructural es aproximadamente coincidente con el eje mas importante del sistema de grabenes
jurasicos (Sigismondi, 2013). Las distintas discordancias registradas durante el Jurasico y
Cretacico acentuaron la geometria de cufia del registro sedimentario. La inversion tectonica
ocurrida durante el Jurdsico Tardio y principalmente durante el Cretdcico provocd una
condensacion de todas las unidades estratigraficas, ya sea por falta de depositacion o por
erosion, como por ejemplo el Cerro Challaco, donde la Formacion Centenario (Weaver, 1931)
se encuentra suprayacente a la seccion basal de la Formacion Los Molles. Esta reduccion de la
columna sedimentaria en el flanco norte de la Dorsal es un importante factor a tener en cuenta
cuando se estudia la maduracién térmica de las rocas generadoras y las condiciones petrofisicas
de los reservorios. Sobre los depositos del ciclo Precuyano (productor en Cerro Bandera y
Puesto Cortaderas) o directamente sobre el basamento, estan los depositos de la Formacion Los
Molles. En la zona de la Dorsal, existieron para esta unidad depocentros con subsidencia
controlada por fallas y etapas de inversion tectonica, asociadas a eventos de transtension y
transpresion que originaron discordancias y truncamientos con fuertes variaciones faciales y
de espesor (Vergani et al., 1995). Los términos psamiticos de la Formacion Los Molles se
constituyeron como reservorios convencionales de hidrocarburos en Puesto Touquet, Cerro
Bandera, Campamento, entre otros (Casadio y Montagna, 2015). Por sobre las sedimentitas
marinas se despliegan paquetes de areniscas pertenecientes de la Formacion Lajas, donde se
identifica un ambiente fluvio-deltaico (Puesto Seguel), a deltaico-marino (Bajada de Los
Molles). Esta formacion presenta reservorios hidrocarburiferos convencionales importantes
como Puesto Touquet, Cutral C6, Octdégono y Cerro Bandera. E1 Grupo Cuyo culmina con la

Formacion Tébanos (Calloviano medio) que pasa desde su base de calizas ooliticas a pelitas
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rojas en la parte media y calizas en su parte superior, aflorando al noroeste de la ciudad de

Zapala (Casadio y Montagna, 2015).
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Figura 1.1. Estratigrafia general del Mesozoico de la Cuenca Neuquina (modificado de

Howell et al., 2005).
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e Formacion Los Molles
Al definir esta unidad Weaver (1931), la describe como mayormente integrada por pelitas grises
y gris oscuras, de riqueza organica variable, que alternan con areniscas finas a gruesas y
conglomerados, como por ejemplo en arroyo La Jardinera y Miembro Cutral-Co en el subsuelo.
Se registran afloramientos en los flancos del anticlinal de Chacaico hasta el cerro Lohan
Mahuida en el suroeste de la provincia del Neuquén, también en el nicleo de los anticlinales
de Picun Leufu y Cerro Lotena, asi como en el flanco oriental de la Cordillera del Viento
(Llambias y Leanza 2005). Es parte del nucleo de la Dorsal de Huincul en la zona del Cerro
Lotena y suprayacente al Complejo Plutonico Chachil y la Caliza Chachil en el oeste, o a las
formaciones Piedra Pintada y La Primavera (Leanza, 1942) hacia el norte (Chos Malal) y sobre
el Grupo Choiyoi o el Ciclo Precuyano en subsuelo. La Formacion Los Molles est4 cubierta
por las formaciones Lajas, Tadbanos y el Grupo Lotena, presentando espesores variables, con
maximos en la region central de la cuenca de mas de 2.000 m. particularmente en el area de la
Dorsal de Huincul (Gémez Omil ef al. 2002). Se le asigna un ambiente de sedimentacion
marina de baja energia donde intercalan cuerpos arenosos de flujos de densidad. Con relacion
a la cantidad de restos de vegetales, presencia de pirita y su contenido fosilifero, en general, se
interpreta como desarrollada en un ambiente marino poco profundo (menor a 400 m). La edad
es Pliensbachiano-Toarciano temprano para la Sierra Chacaico (Zona de Dactylioceras) hasta
el Aaleniano-Bajociano temprano (Zona de Emileia giebeli) para la region de Chacay Melehue.
Se ha documentado una amplia variedad de fosiles, como amonoideos y bivalvos (Riccardi et
al. 1988a, 1988b, Riccardi 2008b), ictiosaurios y plesiosaurios (Gasparini et al. 1992), y
microfosiles (Ballent 1987; Kielbowicz 1987). En sus niveles superiores esta en contacto con
la Fm. Lajas desarrollando un tramo de pelitas y areniscas finas grises denominada Fm. Cura
Niyeu (Volkheimer, 1973), en la localidad homonima en la comarca de la Sierra de Chacaico.

En el otro extremo hacia los niveles basales estd en contacto con las formaciones Chachil
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(Weaver, 1942) y Lapa (Groeber, 1958) en el ambito del Catan Lil, desarrollando una franja
con intensa silicificacion que evidencia una actividad volcanica aun presente para el tiempo del
ambiente marino de la Fm. Los Molles, intervalos éstos citados como “Serie Jaspeada” por de

Ferrariis (1947) o “Miembro Piroclastico” por Parker (1965).
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Figura 1.2. Mapa paleogeogrdfico de la Cuenca Neuquina durante el lapso Pliensbachiano —

Aaleniano (modificado de Arregui 2011).
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e Formacion Chachil
Definida por Weaver (1942), estd compuesta por calizas micriticas oscuras con abundantes
espiculas de esponjas (Arregui et al., 2011). La unidad no supera los 35 m de espesor, aflorando
en el curso del arroyo Nireco, en el oeste de la provincia del Neuquén. Suprayace a la Fm. Lapa
(Triasico Superior) y esta cubierta por las pelitas oscuras de la Fm. Los Molles. La unidad fue
también documentada en el subsuelo de Plaza Huincul. Se le asigna una edad Pliensbachiano
temprano por registros de la fauna de Austromorphites (Leanza, 1990; Riccardi, 2008).
e Formacion Sierra de Chacai Co

Definida por Volkheimer (1973), también se la conoce como Fm. Sierra Chacaic6 (Leanza,
1990; Leanza y Hugo, 1997; Leanza et al., 2005; Paim et al., 2008; Carmona et al., 2016;
Campetella et al., 2022), Sierra Chacaico (Pangaro et al., 2002, 2009; Franzese et al., 2007),
Sierra Chacay Co (Volkheimer y Quattrocchio, 1993) y Sierra de Chacaico (Arregui et al.,
2011b). La unidad ha sido referida al Pliensbachiano (Volkheimer, 1973, 1974; von Hillebrandt,
1981; Arregui et al., 2011b). Esta formacion yace en discordancia sobre la Fm. Lapa (Groeber
1946) y en contacto con la Fm. Nireco (ex. Fm. Choiyoi), y est4 cubierta en concordancia por
la Fm. Los Molles. La localidad tipo est4 en el flanco oriental de la Sierra de Chacaic6 donde,
junto con la Fm. Lapa, conforman el ntcleo de una estructura anticlinal. Estd compuesta por
areniscas, limolitas y tobas alcanzando los 280 m de espesor. En el arroyo Lapa, Gulisano y
Gutiérrez Pleimling (1995) interpretaron la seccion basal asociada a un flujo de detritos (debris
flow), a partir del cual comienza la depositacion marina con flujos de turbidez. Carmona ef al.
(2016), para la misma localidad, interpretaron, para su seccion basal, un sistema deltaico que
alterna con descargas de flujos densos fluvio-derivados (hiperpicnitas), mientras que, la seccion

media y superior, pertenecerian a ambientes de offshore, afectados por tormentas y sistemas de
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canales y 16bulos hiperpicnicos. La presencia de trazas fosiles de depositivoros permite inferir
un aporte importante de materia orgdnica, en tanto que, otras de trazas fosiles asignables a
quimiosimbiontes indicarian eventos de anoxia-disoxia locales. Hacia el techo de la seccion
los sistemas canalizados evolucionan a depositos de desbordamiento. La presencia de
amonoideos de la Zona de Fanninoceras permite asignar la unidad, sin dudas, al

Pliensbachiano (Arregui et al. 2011a).
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Capitulo 2 - MATERIALES Y METODOS

2.1. Area de estudio

El area de estudio se encuentra en niveles del Jurasico Inferior a Medio aflorantes hacia el sur
de la ciudad de Zapala en la provincia del Neuquén. El muestreo se centré en dos zonas: 1)
Puente Pictn Leufd1 y ii) Morro del Aguila (figuras 2.1y 2.2).

La zona de Puente Pictin Leufu estd a unos 30 km al sur de Zapala. En esta zona, a la vera de
la RN 40, se relevaron tres secciones denominadas Matuasto I, II y III que en conjunto
corresponden al perfil El Matuasto. La seccion Matuasto I esta ubicada a los 39° 11' 17" S, 70°
4'1.2" O y tiene un espesor de 33 metros. La seccion Matuasto I es un poco mas potente (63,
9 metros) y estd ubicada a los 39° 11' 22.3" S, 70°4' 0.05" O. La seccion Matuasto III tiene un
espesor de 22,6 metros y esta emplazada a los 39° 12' 20,9" S, 70° 4' 22.8" O (Leanza y Hugo,
1997; Naipauer et al., 2015). El perfil Morro del Aguila se encuentra a unos 50 km al suroeste
de Zapala y aproximadamente a unos 40 km al oeste del perfil El Matuasto (70°32°11.37” O,
39°12°24.04” S). El perfil relevado incluye 276 m y estd ubicado a la vera de la ruta 46

(Naipauer et al., 2015).

2.2. Trabajo de campo y toma de muestras

Se relevaron tres secciones denominadas Matuasto I, Il y III, las cuales tienen una continuidad
bioestratigrafica en funcion de las edades identificadas por Chaumeil Rodriguez (2023), por lo
que en adelante estas secciones en continuidad conformaran el perfil El Matuasto. Si bien
inicialmente los perfiles relevados en este trabajo se identificaron como pertenecientes a la
Formacion Los Molles (Leanza et al., 2011), recientemente Chaumeil Rodriguez (2023)
identifica a las secciones Matuasto I y Matuasto II como pertenecientes a la Formacion Sierra

de Chacai Co (Volkheimer, 1973). Las secciones estudiadas corresponden a una sucesion de
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sedimentitas intercaladas con areniscas. La unidad habria sido depositada en un ambiente
marino de alta energia, fluctuante entre litoral y neritico (Volkheimer, 1973; Leanza, 1990;
Leanza y Hugo, 1997, 2005). Su base representaria un sistema deltaico, en tanto que su parte
media y superior un ambiente offshore afectado por tormentas (Carmona et al., 2016). En base
al analisis de nanoplancton calcareo, la edad de la seccion Matuasto I seria Pliensbachiano,
mientras que la seccion Matuasto II podria referirse al lapso Toarciano/ Aaleniano (Chaumeil
Rodriguez, 2023).

La seccion Matuasto III corresponde a la Formacion Los Molles (Weaver, 1931). La Formacion
Los Molles se habria depositado en un ambiente marino de circulacion restringida (Arregui et
al., 2011b). Esta unidad que, segun su posicion en la cuenca, muestra edades variables entre el
Pliensbachiano y el Calloviano (Legarreta y Uliana, 1996; Cruz ef al., 1999; Riccardi, 2008a,
b; Veiga et al., 2009; Legarreta y Villar, 2012; Sales et al., 2014; Casadio y Montagna, 2015),
fue referida en el area de estudio al Aaleniano/ Bajociano (Ballent, 2005; Ballent ez al., 2000,
2004). Sin embargo, no se han identificado hasta el momento nanofosiles de edad Bajociano
en la seccion por lo que es probable que la edad del Matuasto III sea Aaleniano (Chaumeil
Rodriguez, 2023).

El anélisis de las asociaciones de nanofosiles en los perfiles Matuasto 1, II y III sugeriria que
existe continuidad estratigrafica entre los mismos y que, si bien entre las secciones Matuasto
IT y II hay discontinuidad por fallas, segun datos bioestratigraficos disponibles, el tramo
faltante corresponderia a un intervalo acotado del Aaleniano (Chaumeil Rodriguez et al., 2019).
El perfil de Morro del Aguila representaria la seccién basal de la Formacion Los Molles de
edad toarciana (Privat et al., 2021). Estos niveles se habrian depositado en un fondo marino
poco oxigenado y de baja tasa de sedimentacion, con sedimentitas carbonaticas de grano fino
y biodetritos exportados por tormentas desde las plataformas carbondticas coetdneas y, hacia el

tope, lobulos turbiditicos (Privat ef al., 2021). La presencia de Posidonotis cancellata (Leanza,
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1942) indicaria que el inicio de la depositacion de la Formacion Los Molles inferior fue en el
Pliensbachiano tardio (Riccardi et al., 2011). Por otro lado, la asociaciéon de amonoideos y
bivalvos presentes en la subyacente Formacion Chachil indicaria una edad Pliensbachiano
temprano a tardio (Riccardi, 2008 a, b; Riccardi et al., 2011). Por otro lado, la unidad, cuenta
con una edad media ponderada U-Pb de 186,7 - 179 millones de anos (Armella et al., 2016;

Leanza et al., 2013).

- 'Zonade
.. estudio

Figura 2.1. Imagen satelital y ubicacion de los afloramientos (circulo blanco con punto) de
Morro del Aguila (margen de la RP46) y secciones Matuasto I, Il y IIl (al margen oeste de la

RNA40). Al norte, la ciudad de Zapala, provincia del Neuquén.
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Figura 2.2. Posicion de los afloramientos muestreados (secciones Matuasto M1, MII, MIII, y
perfil Morro del Aguila, MdA) respecto del mapa geolégico-estructural de la zona occidental
del Arco de Huincul (modificado de Naipauer et al., 2015).

Se relevaron perfiles estratigraficos en el marco de las tareas de campo conjuntamente con la
tesis de Chaumeil Rodriguez (2023), del tipo Selley, con brajula y cinta con registro a escala
centimétrica de los afloramientos. Se relevaron 3 en la localidad de Puente Picun Leufa y 1 en
la localidad de Morro del Aguila, en las cercanias del mirador del Cerro Chachil. En total se
tomaron 134 muestras peliticas (de aproximadamente 500 g de roca fresca, no alterada), 89 de
las cuales corresponden al perfil El Matuasto (secciones Matuasto I, Matuasto Il y Matuasto
IIT) rescatadas en los mismos niveles o muy proximos a aquellos relevados en los trabajos de
Chaumeil Rodriguez (2023), y las 45 restantes al perfil denominado Morro del Aguila. El
muestreo se realizé de manera sistematica manteniendo un espaciado aproximado de 1-2 m en
las Secciones Matuasto, mientras que en el perfil Morro del Aguila se opt por un muestreo
no-sistematico, seleccionando los niveles peliticos, sin un espaciamiento previamente
establecido. El material recolectado fue rotulado en el campo y almacenado en doble bolsa tipo

Ziploc.
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Se colectaron también amonoideos y otros invertebrados ingresados en el Repositorio de
Paleontologia de la UNLP para su posterior identificacion. Asimismo, se tomaron muestras
para el estudio de nanoplancton, las que fueron descriptas por Chaumeil Rodriguez (Tesis

Doctoral, 2023).

2.3. Procesamiento en el laboratorio. Extraccion acida de la materia organica y montado
Para microscopia Optica, el procesamiento de laboratorio consistio en la extraccion de la
materia organica por digestion acida del sedimento y luego, el montado del residuo organico.
El aislamiento de la materia orgdnica sedimentaria se realizé a partir de aproximadamente 10
g de roca, que fue molida con mortero y filtrada en tamices de tamafio de malla 2 mm,
equivalente a tamafio arena muy gruesa, de acuerdo con procedimientos estandar de digestion
acida en laboratorio segun protocolo desarrollado, entre otros autores, por Volkheimer y
Melendi (1976).

En el laboratorio: 1) la roca se moli6 manualmente con un mortero de porcelana, 2) el molido
se tamizo en columna de tamices de los cuales se us6 el sedimento entre la malla nro. 60 (0.26
mm) y nro.10 (2 mm), 3) se ataco la roca molida con HCI al 10% (bajo campana extractora de
gases, para eliminar los carbonatos), 4) se lavd hasta neutralizacion (tres lavados, ya que es
importante neutralizar porque de lo contrario al agregar HF se forma CaF), 5) se atacé luego el
residuo con HF al 40 % (bajo campana extractora de gases, para eliminar todo el material
siliceo ), 6) se lavo hasta neutralizacion (tres lavados), 7) se control6 el residuo organico en
microscopio de luz blanca transmitida (en aquellos casos donde se identifico la presencia CaF,
se tratd con HCI caliente), 8) se filtro el residuo organico (25 pm, 10 pm), 9) se colocaron una
o dos gotas de la fraccion filtrada de 10 um en un portaobjeto de vidrio, 10) se homogenizo

con gelatina/ glicerina, 11) se agreg6 el cubreobjeto, completando el montado del preparado.
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El trabajo de laboratorio se realizd en los laboratorios del Instituto de Estudios Andinos,
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas — Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales, Universidad de Buenos Aires, en el laboratorio 95 de la Division Paleobotanica del
Museo de La Plata (FCNyM — UNLP) y en el laboratorio 15y 16 de Y-TEC (YPF Tecnologia
S.A.). El material estudiado estd alojado en la Coleccion de la Division Paleobotanica de la
Facultad de Ciencias Naturales y Museo, Universidad Nacional de La Plata bajo la sigla LPPB
- EM. Los palinomorfos ilustrados en el texto estan referenciados con la sigla institucional,

numero de coleccion y preparado, asi como su registro en coordenadas de England Finder.

2.4. Microscopia optica

Se utiliz6 un microscopio Zeiss modelo M2M de luz blanca trasmitida y epifluorescencia de
luz azul (filtro de 405-450nm) con el cual se caracterizdo el tipo de materia organica
sedimentaria y sus elementos constituyentes. Se efectuaron analisis de palinofacies siguiendo
el esquema propuesto por Tyson (1995) aunque con modificaciones, realizando un conteo de
entre 400 - 500 particulas en preparados de 10 um y se tomaron fotografias usando software

de edicion ZEN (Zeiss).

2.4.1. Analisis de palinofacies

El andlisis de palinofacies se llevo a cabo siguiendo los esquemas propuestos por Tyson (1995)
y Batten (1996a) modificando el conteo de particulas por muestra (entre 400 - 500), por
considerarse suficientemente representativo para un analisis integrado de la organofacies. Estos
autores diferencian cuatro tipos de materia organica sedimentaria, que comprenden elementos
estructurados (palinomorfos, fitoclastos translucidos y fitoclastos opacos) y sin estructura:
materia organica amorfa (MOA).

La evaluacion de la materia organica sedimentaria se realizo a partir del recuento de, al menos,
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400 particulas por muestra. Se calcularon las frecuencias relativas tomando en cuenta el total
de particulas y los porcentajes relativos de cada uno de los componentes presentes.

Para la caracterizacion cuantitativa de las asociaciones palinologicas presentes en las secciones
Matuasto I, I y III, se contabilizé un total de, al menos, 400 palinomorfos por muestra, teniendo
en cuenta su estado de conservacion y tipo de deterioro (Delcourt y Delcourt, 1980; Martinez
et al.,2016). Las formas halladas se agruparon en distintos grupos taxonémicos en funcion de
sus afinidades biologicas, ej. Hirmeriellaceae (Cheirolepidiaceae), Araucariaceae,
Podocarpaceae, polen monosulcado de exina lisa (presente en Cycadales, Bennettitales y
Ginkgoales), acritarcas, prasinofitas, dinoquistes y microforaminiferos.

Para la caracterizacion de las asociaciones palinologicas presentes en la seccion Morro del
Aguila, debido al bajo porcentaje de palinomorfos presentes (<2% de la materia organica
sedimentaria total en las muestras fértiles), solo se refiri6 la cantidad de individuos reconocidos
por clase taxondmica.

Por ultimo, para los fines de esta tesis, se utiliza el término "querdgeno" en su sentido amplio
abarcando toda la MO rescatada de las rocas sedimentarias, visualizado bajo microscopio

optico y utilizando solamente digestion acida de la muestra mediante HCI y HF.

2.4.2. Indice de alteracién térmica (TAI)

Esta técnica de estudio se denomina TAI por sus siglas en inglés (Thermal Alteration Index).
Se trata de un indicador que se basa en la observacion del cambio en la coloracion de particulas
de polen o esporas a medida que avanza la madurez (Staplin, 1969). Dicha observacion se
realiza en luz transmitida en un preparado de materia organica sedimentaria. E1 TAI es entonces
un indicador indirecto de la temperatura a la que las rocas han sido sometidas y, por lo tanto,
de su madurez térmica. La primera escala formal fue realizada por Staplin (1969) y utiliza

valores numéricos que van desde el 1 al 5, y adicionan “+” o “-” para valores intermedios. En
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esta contribucion los valores de TAI se referirdn a la tabla colorimétrica (figura 2.3) publicada
por Traverse (2007).

El analisis del TAI tiene como limitacion principal la subjetividad, debido a que depende de la
percepcion visual del analista que observa la muestra. Por otra parte, el espesor de las paredes
de diferentes formas de palinomorfos o fitoplancton, pueden generar distintos valores de TAI
(figura 2.3) por lo tanto es recomendable que la estimacion se realice seleccionando formas de
pared homogénea y lisa, principalmente esporas psiladas, que se encuentren presentes en toda

la seccion analizada.

Mdwez | Coorde | EACON
terma esporas OTRAS ESCALAS RANGO FLUORESCENCIA DE LA
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Figura 2.3. Valores de TAI y la reflectancia de la vitrinita (Ro%), para la estimacion de la

madurez de la materia organica (Traverse, 2007).

2.4.3. Epifluorescencia
La microscopia de luz fluorescente azul es una técnica que se utiliza en una variedad de campos

cientificos, desde biologia celular hasta ciencias de los materiales. Esta técnica se basa en la
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capacidad de ciertas moléculas, llamadas fluoroforos, para absorber luz de una longitud de
onda especifica y luego emitir luz a una longitud de onda mayor. Cuando se ilumina una
muestra con luz azul, los fluordéforos presentes en la muestra pueden absorber esta luz y emitir
luz de diferentes colores, lo que permite visualizar estructuras especificas con una alta
sensibilidad y resolucion (figura 2.4). Al exponer un preparado de materia orgéanica
sedimentaria a la emision de luz azul los componentes ricos en hidrégeno como la telalginita,
absorben parte de la energia y emiten fluorescencia debido a moléculas como fluoréforos, que
son los que poseen los mayores niveles de fluorescencia. La intensidad puede variar también
en relacion con el tipo de material, por ejemplo, esporas y quistes de dinoflagelados: las
primeras presentan por lo general una intensidad menor de fluorescencia que los segundos, con
una emision de colores que difiere en intensidad y longitud de onda (sobre todo en muestras
inmaduras). Factores como la oxidacion por retrabajo o la exposicion subaérea pueden
ocasionar una pérdida de la fluorescencia debido a la alteracion de los fluordforos. El
incremento de la madurez de la roca (la méxima temperatura a la que estuvo expuesta durante
su soterramiento) se correlaciona también con un cambio en la intensidad del color de
fluorescencia que emiten los fluoroforos (Tyson, 1995) y, de esta forma, pueden tener una
fluorescencia menor a la esperada segun la observacion del TAIL. La fluorescencia de los
palinomorfos varia segiin aumenta la madurez térmica de la siguiente manera: verde/amarillo
(540 nm) para muestras inmaduras a poco maduras, naranja (600 nm) / rojo (650 nm) en
muestras maduras, hasta finalizar en un rango sin fluorescencia para muestras de madurez

elevada (figura 2.4).
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Figura 2.4. Fotografias de materia orgdnica sedimentaria vistas al microscopio en luz

transmitida blanca y epifluorescencia. A: materia orvganica amorfa (MOA), Pediastrum y
Botryococcus (algas) relacionadas a querogeno tipo 1. B: MOA, grano de polen, cuticula,
prasinofitas, dinoquistes y acritarcas relacionados a un querogeno marino tipo Il. C: tejidos
leriosos (fitoclastos traslucidos), relacionados a querogeno tipo I11. D: tejidos lefiosos y
demdas constituyentes carbonizados relacionados a querogeno tipo IV (modificado de

Mendonga Filho et al., 2012).

2.5. Geoquimica Organica

Se prepararon 134 muestras para analisis de geoquimica organica por pir6lisis Rock Eval,
siendo 89 de ellas analizadas en un equipo Rock Eval 6 Turbo (pertenecientes a las 3 secciones
del perfil El Matuasto) y las restantes 45 (del perfil Morro del Aguila) en un equipo Rock Eval
2. Este segundo grupo de 45 muestras fueron ademas analizadas mediante un equipo LECO
C230CH para obtener los contenidos de carbono organico total. Las muestras fueron tamizadas
mediante tamices de numero malla 60 — 30 (U.S. Std. Sieve). El equipo Rock Eval 6 Turbo se
encuentra en los laboratorios de geoquimica organica de YPF Tecnologia S.A. (Y-TEC),
mientras que el Rock Eval 2 y el LECO estén situados en laboratorio GeolabSur S.A.

La pirdlisis de la materia organica se realizé siguiendo el método descrito por Behar ef al.,
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(2001). Los parametros obtenidos IH (indice de hidrogeno) e 10 (indice de oxigeno) se
graficaron en el diagrama de Van Krevelen modificado (Van Krevelen, 1961), con el fin de
diferenciar los distintos tipos de querdgeno presente, ver figuras 4.12 y 4.17 (Espitalié et al.,
1985; Fantasia et al., 2018a). El parametro Tmax se tuvo en cuenta para estimar la madurez

térmica (Espitali¢, 1985; Peters, 1986).

2.5.1. Pirdlisis Rock Eval

La pirolisis Rock Eval es un método analitico utilizado para evaluar tipo y calidad de la materia
organica presente en las rocas sedimentarias. La pir6lisis produce la descomposicion térmica
de la materia organica a diferentes temperaturas controladas, analizandose posteriormente los
productos liberados durante este proceso. Los dispositivos del tipo Rock Eval 6 (figura 2.6)
constan de un horno de pir6lisis controlada que calienta la muestra de roca en condiciones
anaerdbicas a diferentes temperaturas, generalmente entre 300°C y 650°C. Durante este
proceso de pir6lisis, la materia organica presente en la muestra se descompone en diferentes
fracciones, incluyendo hidrocarburos gaseosos, liquidos y so6lidos, asi como otros productos
como agua y didxido de carbono.

El procedimiento analitico consiste en colocar entre 50 - 200 mg de roca en un crisol que luego
ingresara al horno del pirolizador. La roca es calentada dentro de una atmoésfera de helio,
inicialmente a 300 °C, manteniendo dicha temperatura por 5 minutos donde se liberan los
hidrocarburos libres presentes en la roca. El material organico volatil es medido por un detector
de ionizacion de flama (FID) por sus siglas en inglés, y se conoce como pico S1. El
hidrocarburo asi generado es expresado en mg de HC/g. Conforme la muestra de roca contintia
calentandose y alcanza, a una tasa de 25°C por minuto, los 300 a 550 °C, se obtiene el pico S2.
Este pico, que también se expresa en mg de hidrocarburo/g roca, refleja la cantidad de

hidrocarburo generado por transformacion térmica (cracking) del querdgeno presente en la
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roca, por lo que expresa el potencial generador de hidrocarburos de la roca analizada.

El pico S3, que se expresa en mg CO»/g roca, indica el didxido de carbono emitido durante el
calentamiento de la muestra de roca en un gradiente de temperatura que abarca desde 300 a
390 °C aproximadamente. Este pico indica la cantidad de oxigeno asociado al querdgeno

presente (Peters, 1986).

ROCK-EVAL 6
—-—-——_'_

Figura 2.6. Equipo de pirolisis Rock Eval 6 Turbo en los laboratorios de Y-TEC S.A.

2.5.2. Carbono Organico Total mediante equipo LECO

Para medir el carbono orgéanico total (%COT - gramos de carbono orgénico/ 100 gramos de
roca), antes de llevar la muestra de roca al carbonimetro, se la trata con HCI a fin de eliminar
el carbono de origen inorganico. El andlisis consiste en la exposicion de la muestra, a una
temperatura de aproximadamente 1100 °C, en una atmosfera de oxigeno de alta pureza, que
provoca la conversion del carbono a dioxido de carbono, el cual es medido y calculado como
porcentaje de la roca original.

El procedimiento detallado consiste en: 1) lavado de las muestras con agua destilada; 2)
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molienda de los fragmentos de roca y tamizado en malla nro. 40, hasta alcanzar
aproximadamente 150 mg de roca pulverizada; 3) el material se coloca en un recipiente Pyrex
haciéndolo reaccionar con HCI concentrado para disolver los carbonatos presentes; 4) una vez
que la reaccion se completa, la muestra es transferida a un filtro de microfibra de vidrio
utilizando un aparato de filtrado de miniporo; 5) el papel de filtro con la muestra es luego
transferido a un crisol LECO y secado en estufa; 6) se adiciona acelerador segin
recomendacion del fabricante y la muestra se ingresa en el horno del carbonimetro, previa
calibracion con patrones de rutina; 7) el CO2 generado por la combustion de la materia organica
presente en la muestra es cuantificado mediante un detector infrarrojo y luego reportado
como % de COT.

Todos los pasos involucrados en el proceso de medicion de COT tuvieron lugar en el laboratorio

GeolabSur S.A.

2.5.3. Parametros de la pirdlisis

La informacion obtenida a través de la pirdlisis Rock Eval brinda una serie de parametros que
son utiles para la evaluaciéon de cantidad y calidad del querdgeno presente en las rocas
sedimentarias, asi como para estimar el potencial de generacion de hidrocarburos de la roca
(tabla 2.1). Esta informacion es crucial para evaluar la migracién y acumulacion de
hidrocarburos en cuencas sedimentarias, asi como para la exploracion y explotacion de recursos
de petrdleo y gas (Tissot y Welte, 1978).

e Carbono organico total (COT)

Se calcula el contenido de carbono organico total en la muestra basandose en la cantidad de
carbono detectado en los compuestos volatiles liberados durante la pirdlisis. Este célculo se
realiza utilizando estdndares de calibracidon y ecuaciones especificas proporcionadas por el

fabricante del equipo empleado en la medicion. El contenido de carbono orgéanico total se
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expresa en porcentaje en peso (gramos de carbono por cada 100 gramos de roca). Este
parametro normalmente se utiliza como indicador de la riqueza de la materia orgénica presente
en las sedimentitas y se asocia al potencial generador de hidrocarburos de esa roca (Tissot y
Welte, 1978). Para que una roca madre sea considerada de alta calidad, se asume que necesita
un minimo de alrededor de 2 % de COT para funcionar eficientemente como roca madre (Tissot
y Welte, 1978).
Es importante tener en cuenta que el procedimiento detallado puede variar ligeramente
dependiendo de las especificaciones del equipo (Rock Eval o LECO) y de los protocolos de
analisis utilizados por el laboratorio. Ademas, la interpretacion de los resultados de COT puede
requerir consideraciones adicionales, como la correccion por carbono inorgénico presente en
la muestra.

e Indice de Hidrégeno (IH)
Es el cociente entre el valor de S2 y el COT (S2/COTx100) y representa la cantidad de
hidrocarburos que pueden ser generados, respecto de la cantidad de materia organica presente
en la roca. El tipo de materia orgéanica presente en el querogeno determinara la cantidad de
hidrocarburos que pueden ser generados. Al incrementarse el IH, crece también la proporcion
de petroleo que puede ser generada por la roca madre (Peters, 1986).

o Iindice de Oxigeno (10)
Es el cociente S3/COTx100 y representa la cantidad de CO; que puede ser generado en relacion
con la materia organica presente. Es mayor en tanto son importantes en el querdgeno los
componentes derivados de plantas terrestres como la lignina. (Peters, 1986).

e Tmax
Denominada temperatura maxima de pirdlisis es la temperatura a la cual el pico S2 alcanza su
nivel maximo (Peters, 1986). Este parametro aumenta linealmente con el grado de maduracion

de la materia organica, dando una estimacion de madurez térmica (Espitalié, 1986).
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e Indice de Produccién (IP)
Estd representado por la relacion S1/(S1+S2) y es la cantidad de hidrocarburo generado
respecto de la cantidad total de hidrocarburo que potencialmente puede ser generado (Peters,
1986).

o lIndice de madurez S2/S3
Proporciona informacion sobre el tipo de materia organica presente y su grado de madurez
térmica. Se utiliza para estimar la temperatura de generacion de hidrocarburos y la ventana de

generacion de petréleo y gas. (Peters, 1986).

Potencial | COT (%peso) | S1(mgHC/groca) | S2 (mgHC/g roca)
Pobre <0.5 <0.5 <1
Moderado 0.5-1 <0.5 1-5
Bueno 1-2 1-2 5-10
Muy Bueno >2-4 2-4 10-20
Excelente >4 >4 >20

Tabla 2.1. Potencial generador de una roca segun los parametros COT, S1 y S2, con una

madurez de 0.6 %Ro (modificado de Baskin, 1997).

2.5.4. Tipos de querédgeno

La clasificacion del querdgeno en Tipo I, II y III fue usada por primera vez por Tissot et al.
(1974), como una extrapolacion del trabajo de Van Krevelen (1961) realizado desde carbones
hacia el querdgeno disperso en rocas sedimentarias. Los tipos de querdgeno pueden definirse
por las proporciones atomicas de hidrégeno/carbono y oxigeno/carbono, determinadas por
analisis elemental (Durand y Monin, 1980). Un gréafico cruzado de estos parametros ahora
denominado «diagrama de Van Krevelen» puede mostrar tanto la composicion de la materia
orgénica y la forma en que ésta se ve modificada durante la maduracion, y la oxidacion

bioquimica o meteorizacion (por pérdida de agua, didxido de carbono e hidrocarburos). Los
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tipos de querdgeno se definieron principalmente en referencia a cuatro muestras puras, es decir,
atipicas, de macerales: liptinita/ telalginita (Tipo I), esporinita/ liptinita (Tipo II), vitrinita/
huminita (Tipo III) e inertinita (Tipo IV). Sin embargo, en la practica, los diagramas de Van
Krevelen muestran una dispersion continua de datos en lugar de agrupaciones claras (Durand
y Monin, 1980; Thomas ef al., 1985). La considerable dispersion y superposicion en los datos
se debe a la mezcla de querdgenos y a variaciones en el origen de los componentes, su estado
de preservacion, su nivel de madurez y los efectos de la meteorizacion. Los diagramas de Van
Krevelen son relativamente limitados en la asignacion definitiva de los tipos de querdgeno,
especialmente para valores de reflectancia de la vitrinita superiores a 0,7%. En este sentido, el
tipo de querdégeno dominante suele determinarse por la combinacién de la posicion de las
muestras en el diagrama y su madurez. El uso de graficos como el parametro de pirdlisis S2 vs.
%TOC exhibe, en cambio, una separacion mas clara de los tipos de querdgeno (Langford y
Blanc-Valleron, 1990). Las caracteristicas generales de los tipos de querdgeno se resumen a
continuacion:
¢ Querégeno Tipo I

Se caracteriza por poseer un indice H/C alto en el inicio (1,5 - 1,8) y O/C <0,1 (Tyson, 1995).
El alto contenido en lipidos es resultado de la presencia de cianobacterias, de la acumulacion
algal o del retrabajo de varios tipos de materia organica por microbios (Tissot, 1977). El
ejemplo tipo del Querdgeno Tipo I proviene del Eoceno (56,5-35,4 Ma) de la Formacion Green
River de Estados Unidos (Durand y Monin, 1980). En algunos querdgenos Tipo I se pueden
identificar algas chlorococcales (Botryococcus), prasinofitas (Tasmanites) y cianobacterias
croococcales (Gloeocapsomorpha). La abundancia de lipidos resulta en una composicion
quimica dominada por compuestos alifaticos saturados (aciclicos) y una abundancia de
parafinas normales y parafinas ramificadas (hidrocarburos alcanos), pero también con algunos

hidrocarburos de tipo cicloalcano. La mayoria de las rocas madre productivas del querdgeno
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Tipo I se encuentran en facies lacustres, situadas principalmente en cuencas a lo largo de los
margenes del Atlantico Sur y en China (Demaison, 1993).
¢  Querogeno Tipo II
Presenta relativamente alto H/C (entre 1,0 y 1,3) y bajo contenido de O/C (Tyson, 1995). Se
encuentra relacionado a sedimentos marinos donde la materia orgénica es autdctona y deriva
de la mezcla de fitoplancton, zooplancton y microorganismos (bacterias) que fueron
depositados en un ambiente reductor (Tissot, 1984). Probablemente cerca del 90% de las rocas
madres poseen una composicion tipo II. Se encuentra conformado normalmente por materia
organica amorfa derivada de una biomasa planctonica algal, aunque también bacterial (Gutjahr,
1983). Este tipo de querdgeno tiene su formacion tipo en las pelitas negras del Toarciano de la
Cuenca de Paris (187-178 Ma). Los sulfuros se pueden encontrar en grandes cantidades en
querogenos Tipo Il denominandose entonces “Tipo II/S”. El querogeno de Tipo II suele estar
asociado con una mezcla de hidrocarburos parafinicos y nafténicos, con una menor
contribucion de compuestos aromaticos derivados del benceno.
¢ Querégeno Tipo III

Este tipo de querdgeno posee una proporcion inicial de H/C baja (<1,0) y de O/C alta (>0,2 o
0,3). Son derivados de plantas continentales y poseen gran cantidad de detritos vegetales
identificables. Bajo el microscopio se observa como un cemento amorfo que posee fragmentos
identificables de plantas superiores (Tyson, 1995). El ejemplo tipo es la facies deltaica del
Cretacico de la cuenca de Douala en el Camerun, pero la mayoria de los carbones htimicos y
muchas facies marinas oOxicas tienen una composicion de Tipo III. Quimicamente estd
constituido por hidrocarburos arométicos policiclicos y grupos funcionales oxigenados
(fenoles), con posibles contribuciones microbianas. La degradacion microbiana no obstante
suele ser limitada debido a la elevada tasa de acumulacion del sedimento y al rapido

soterramiento (Welte y Leythaeuser, 1983).
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¢ Querdgeno Tipo IV
Definido por Harwood (1977) como un querdgeno generador de gas seco y por Powell y
Snowdon (1980) como aquel querdgeno que, en luz transmitida, se observa compuesto por
particulas de lefio y carbon opaco, con una relaciéon H/C inicial < 0,8. Tissot et al. (1980)
definieron esta materia organica residual como un material con contenidos de hidrégeno
anormalmente bajos, asociado con contenidos de oxigeno relativamente altos (relacion O/C
generalmente 0,2 — 0,3), producto de la oxidacién en ambientes subaéreos y/o de transito de
sedimentos, o bien originado por retrabajo de sedimentos mas antiguos. Al microscopio se
observan generalmente como una asociacion de restos vegetales y fragmentos carbonosos de
materia organica oxidada. La composicion quimica refleja el dominio de los compuestos
aromaticos policiclicos, con algunos restos de componentes fenolicos. Es importante sefialar
que los conjuntos de querdgeno de Tipo IV pueden no necesariamente estar relacionados con
una materia orgéanica originalmente lefiosa, ya que la materia orgénica degradada
aerobicamente en los sedimentos también suele dar un querdgeno Tipo IV reflejando entonces
una alteracion oxidativa (Ingall ef al., 1993; Kenig et al., 1994). La disminucion de las
relaciones H/C o de los indices de hidrogeno por otro lado, ocurren generalmente durante la

diagénesis anaerobica (Hatcher et al., 1985; Hollander et al., 1990).

Tipode 96 Conversién de H* sidad
Querégeno hidrocarbure®  promedio  W#C  Den

v 0-10 0-50 =87 1.30-1.45
ln 8-25 25-250 68 1.25-1.35
Il 50-60 150-700 60-75 1.15-1.25
| 80-90 700 - 900 80 0.95-1.10

* %6 de peso en peso
** Indice de hidrégeno (mgHC/COT)

Tabla 2.2. Caracteristicas fisicoquimicas principales de tipos de querogenos inmaduros
promedio (Tyson, 1995).
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2.5.5. Correlacion de la pirolisis con datos opticos
Los andlisis de geoquimica orgénica indican la naturaleza del querdgeno presente, pero no
sus proporciones relativas ni el tipo de sus componentes individuales. El analisis optico (luz
transmitida, reflejada y fluorescencia), sumado a la caracterizacion geoquimica posibilita la
caracterizacion general del querdgeno, como asi también realizar inferencias acerca de su
origen y potencial hidrocarburifero (Hutton et al., 1980; Leythaeuser ef al., 1980; Dow, 1982;
Jones y Demaison, 1982; Mukhopadhyay ef al., 1985; 1989a; 1989b,; Larter, 1985; Stein et
al., 1986; Senftle et al., 1987; Jones, 1987; Hartman-Stroup, 1987; Boreham et al., 1988;
Nohr-Hansen, 1989; Tyson, 1989; 1990; Wiesner et al., 1990; Cook y Sherwood, 1991;
Buchardt y Nielsen, 1991; Pasley et al., 1991; Curiale y Lin, 1991; Stein, 1991; Powell et al.,

1991; Horsfield et al., 1992; Pradier y Bertrand, 1992; Curiale et al., 1992).

FACIES ORGANICAS A | AB | B | BC| c | co | D
Caracterfsticasde la palinofacies
9%MOA del quer6geno dominante | moderado usualmente bajos/ ausentes
Fluorescendia de matriz de MOA muy alto moderada-débil | buena | usualmente ausente
% Prasinofitas del plancton muyalto |moderado| raro normalmente muy raro
% Fitoclastos del querégeno bajo (dilucién) moderado I usualmente dominante
Fitoclastos opacos / transliicidos amenudo alto gral. bajo aumenta
Caracterfsticas geoquimicas
(para sedimentos inmaduros)
Indice de hidrégeno (IH) 2850 2650 2400 2250 2125 50-125 250
Tipo de quer6geno I 1 [} n m nav v
9% COT 5-20+ 3-10+ 3-3+ <3 <05
Factores amblentales
Tendencla préximo/distal Distal | Proximal | Distal
Régimen de oxigeno Anéxico Anéxico - diséxico | Oxico Muy éxico
Tasa de acumulacién de sedimento Bajo Variado Alto Moderado Bajo
FACIES ORGANICAS A A | B BC | ¢ <) D

Tabla 2.3. Relacion entre palinofacies y facies orgdnicas sensu Jones (1987) en facies

marinas ideales (modificado de Tyson, 1995).
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2.5.6. Evolucion y transformacion de la materia organica

La transformacion fisicoquimica de la materia organica durante la historia geologica de las
cuencas sedimentarias esta controlada por los mismos factores que determinan las variaciones
de composicion de la fase sélida inorganica y del agua intersticial de sedimentos y rocas: la
actividad bioldgica en una primera fase y, después, la temperatura y la presion. Ademas, la
interaccion organico-inorganica puede producirse en diferentes etapas de la evolucion de los
sedimentos. La naturaleza y abundancia de la materia organica puede dar lugar a
comportamientos diferentes de la fase mineral, poco después de la depositacion. La
mineralogia y estructura de la roca pueden influir en la composicion y distribucion de las fases
organicas fluidas en profundidad (Tissot y Welte, 1978). Para visualizar un esquema general
de la evolucion de la materia orgénica se tienen en cuenta las siguientes etapas:

e Diagénesis

La diagénesis es un proceso a través del cual el sistema tiende a aproximarse al equilibrio en
condiciones de enterramiento poco profundo y a través del cual el sedimento se consolida,
siendo el intervalo de profundidad del orden de unos cientos de metros. En este intervalo, el
aumento de temperatura y presion es pequefio y las transformaciones se producen en
condiciones leves. Durante la diagénesis temprana, uno de los principales agentes de
transformacion es la actividad microbiana aerdbica de la capa superior de los sedimentos
mientras los microorganismos anaerobios reducen los sulfatos para obtener el oxigeno
necesario. Los biopolimeros (proteinas, carbohidratos) son destruidos por la actividad
microbiana durante la sedimentaciéon en la diagénesis temprana y sus constituyentes se
incorporan progresivamente a nuevas estructuras policondensadas (geopolimeros) precursoras
del querdgeno. El hidrocarburo formado durante la diagénesis es el metano. Ademads, la materia
orgéanica produce CO2, H2O y, durante las tltimas fases de la diagénesis, algunos compuestos

heteroatomicos pesados. El final de la diagénesis de la materia organica sedimentaria se sitia
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mas convenientemente en el nivel en que los acidos humicos y la mayoria de los grupos
carboxilos han sido eliminados. Esto equivale a una reflectancia de la vitrinita de
aproximadamente 0,5% (Tissot y Welte, 1978).
o C(Catagénesis
Término inicialmente propuesto por Vassoevich et al., (1970) y Strakhov (1967) para
sedimentos sometidos a una profundidad de soterramiento de varios kildmetros de sobrecarga
con el consiguiente aumento de la temperatura y la presion. La temperatura puede oscilar entre
unos 50 y 150°C y la presion geoestatica debido a la sobrecarga puede variar de 300 a 1000 o
1500 bares. Este aumento situa el sistema fuera de equilibrio y da lugar a nuevos cambios,
donde la principal modificacion inorganica es la compactacion de la roca, de modo que el agua
es expulsada, la porosidad y la permeabilidad disminuyen y la salinidad del agua intersticial
aumenta acercandose a la saturacion. La materia organica experimenta cambios importantes ya
que, progresivamente, el querogeno comienza a producir petroleo liquido y, posteriormente,
gas himedo y condensado, acompainados de cantidades significativas de metano. La etapa final
de la catagénesis se alcanza en el rango en el que desaparecen las cadenas alifaticas de carbono,
alcanzandose un cierto ordenamiento de las unidades basicas del querdgeno. En este punto ya
no hay generacion de petrdleo y sdlo quedan cantidades limitadas de metano, correspondiendo
a una reflectancia de la vitrinita de aproximadamente 2,0 (Tissot y Welte, 1984).
o Metagénesis

En estas condiciones los minerales de arcilla pierden el agua intercalar y adquieren un mayor
grado de cristalinidad. Los oxidos de hierro que contienen agua estructural (goethita) se
transforman en 6xidos anhidros (hematita), pudiéndose dar la desaparicion de la estructura
original de la roca. En esta fase, la materia organica estd compuesta inicamente por metano y
un residuo de carbono en el que puede comenzar a desarrollarse cierto ordenamiento cristalino.

El carbon se transforma en antracita, con una reflectancia de la vitrinita superior a 4 % mientras
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que los componentes del querdgeno residual se transforman en carbono grafitico (Tissot y

Welte, 1984).
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Figura 2.7. Esquema general de la evolucion del querogeno (tomado y modificado de

McCarthy et al., 2011).

2.6. Espectometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El equipo utilizado para este analisis es un Perkin Elmer Spectrum Two que procesa muestras
en polvo mediante un periférico llamado ATR (Reflexion Total Atenuada), siendo necesario 1g
de muestra como maximo. El aparato consta de un detector DTGS (Deuterated Triglycine
Sulfate) estandar y un interferémetro de disefio compacto, robusto y de alineacion automatica
basado en un sistema de espejo de esquina cubierto. Se controla mediante el software Spectrum

de Perkin Elmer, que ofrece herramientas para andlisis cualitativo y cuantitativo, manejo de
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datos, y generacion de informes. Estos analisis se llevaron a cabo en los laboratorios de Equilab
S.A.
e Aplicacion de (FTIR) para el estudio de la materia organica

En la exploracion de hidrocarburos los principales pardmetros geoquimicos orgéanicos se
obtienen a partir de la interpretacion de los andlisis de pirdlisis Rock-Eval y de carbono
organico total (COT%), validados mediante métodos Opticos como la reflectancia de la vitrinita
(Whitelaw et al., 2019).

Un enfoque complementario para evaluar la capacidad de generacion de hidrocarburos y
caracterizar el tipo de materia organica en las rocas sedimentarias es la espectrometria
infrarroja, junto con métodos estadisticos denominados colectivamente quimiometria (Leach
et al., 2008; Mas et al., 2010; Mostert et al., 2010; Tinti et al., 2015; Vane et al., 2003;
Washburn y Birdwell, 2013; Craddock et al., 2017; El-Rub et al., 2019; Varma et al., 2018).
La espectroscopia IR cuantifica las transiciones entre estados de energia después de que se
excitan las moléculas que poseen momentos dipolares (Chen et al., 2015). La ventaja de la
técnica sobre la pirolisis Rock-Eval es que no es destructiva y se puede ejecutar en el
laboratorio o en el campo con un costo bajo por muestra (Washburn y Birdwell, 2013). El
principio de funcionamiento se basa en que la luz infrarroja tiene longitudes de onda mas largas
que la luz visible (el rango de 2,5 a 25 micrometros en el espectro electromagnético). Cuando
la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, los enlaces quimicos de las moléculas
absorben energia en frecuencias especificas que corresponden a las vibraciones y rotaciones de
estos enlaces. Los movimientos vibratorios incluyen estiramiento, flexion, torsion, balanceo,
movimiento y deformacion fuera del plano. Cada tipo de vibracion se relaciona con los enlaces
moleculares correspondientes, como por ejemplo C-H, O-H y C-O, siendo la intensidad de la
respuesta proporcional a la abundancia de los grupos funcionales presentes en la muestra (Chen

et al., 2014). El espectro infrarrojo muestra la intensidad de la radiacion absorbida en funcién
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de la longitud de onda o el nimero de onda (que es inversamente proporcional a la longitud de
onda). Cada pico en el espectro representa una vibraciéon molecular especifica. En un
espectrometro FTIR, la radiacién infrarroja que atraviesa la muestra se convierte en una sefial
eléctrica mediante un detector sensible. Esta sefial se descompone en componentes de
frecuencia por medio de la Transformada de Fourier, lo que proporciona un espectro infrarrojo.
La cuantificacion en muestras geoldgicas se dificulta debido a la heterogeneidad intrinseca de
una muestra de roca como por ejemplo, una roca generadora de hidrocarburos que incluye
minerales varios y distintos tipos de componentes organicos (Chen ef al., 2014, Fletcher ef al.,
2014, Leach et al., 2008).

Los espectros FTIR se utilizan para identificar sustancias desconocidas comparando sus
espectros con archivos de datos conocidos, por lo que se pueden identificar los componentes
quimicos presentes en la roca. Cada sustancia tiene un patron de absorcidon tnico en el espectro
infrarrojo, lo que permite determinar la composicion mineraldgica de la roca, incluyendo
minerales como cuarzo, feldespatos, calcita, arcillas y, ademas, los componentes organicos,

como los hidrocarburos alifaticos u aromaticos (figura 2.8).
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Figura 2.8. Espectro de FTIR tipo de una muestra de roca (modificado de Beriro y Vane,
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2023).

2.7. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La preparacion del material consistio en pulverizar 1 g de muestra de las rocas sedimentarias
depositando el polvo en tubos plasticos cuya base estd provista de un film de mylar para realizar
el analisis de fluorescencia de rayos X.

Los elementos principales (ME, main elements) y traza (TE, trace elements) se determinaron
utilizando un dispositivo portatil de fluorescencia de rayos X (FRX), que arroja resultados en
ppm (partes por millon) de acuerdo con el método descripto en Margui y Queralt (2024). El
instrumento utilizado para este estudio fue un analizador FRX portatil Thermo Scientific Niton
XL3t 900 GOLDD+ (Geometrically Optimized Large Area Drift Detector; Thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA, EE.U.U.) para las muestras provenientes del afloramiento Morro del
Aguila y un analizador FRX portatil Thermo XI5 Plus para las secciones Matuasto I, II y III,
ambos equipos con un tubo de rayos X de 50 kV con un objetivo de plata (dnodo Ag).

Para las mediciones se utilizaron cuatro estandares certificados diferentes (SiO2 99,995% PP,
NIST 2709 PP, USGS SdAR-M2, RCRApp) bajo el seteo “Mining”. Se midieron un total de
43 elementos en las tres secciones del perfil E1 Matuasto (Mo, Zr, Sr, U, Rb, Th, Pb, Au, Se,
As, Hg, Zn, W, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti, Sc, Ca, K, S, Ba, Cs, Te, Sb, Sn, Cd, Ag, Pd, Nb,
Bi, Re, Ta, Hf, Al, P, Si, Cl, Mg) y 34 elementos en el perfil Morro del Aguila, ya que se usaron
dos dispositivos portatiles distintos (figura 2.9). La duracién de cada medicion fue de 120
segundos o mas, utilizando cuatro filtros de energia ('Principal’, 'Baja’, 'Alta' y 'Ligera'). Este
procesamiento tomo lugar en la Planta Piloto de Y-TEC para el afloramiento Morro del Aguila
y en el laboratorio de FRX del Instituto Malvinas para las tres secciones (Matuasto I, II y III)
del perfil E1 Matuasto. El porcentaje de 6xidos se calcul6 a partir los elementos mayoritarios,

mientras que los elementos minoritarios y traza se representaron en cuanto a sus factores de
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enriquecimiento en curvas longitudinales paralelas a los perfiles estratigraficos, asi como
también las relaciones entre elementos para determinar diversos gradientes ambientales y

depositacionales como aporte terrigeno, ambientes suboxico-anoxicos, etc.

Figura 2.9. Analizadores portatiles de fluorescencia de rayos X. Thermo XI5 Plus (izq.) y

Thermo Scientific Niton XL3t 900 GOLDD (der.).

A continuacion, se detallan algunos usos relacionados a la aplicacion en quimioestratigrafia de
los elementos detectados por FRX:

° Elementos redox sensitivos: Mo, V, Cu, Ni, Zn, S, As, Cr.

Se definen como redox sensitivos a todos aquellos elementos de comportamiento geoquimico
originado por las condiciones redox de Eh y pH correspondientes a ambientes andxicos y
euxinicos. Estas condiciones de Eh pH predominantes en estos ambientes promueven a la
conservacion de la materia orgénica originando una relacion directa entre los elementos redox
sensitivos y la materia organica preservada en los sedimentos. Dentro de este grupo, el Mo y
el V tienen especial relacion con el comportamiento de la materia organica, sobre todo en
ambientes euxinicos, mientras que el Cu y el Ni tienen una afinidad algo mas ligera
(Tribovillard et al., 2006).

. Elementos indicadores de productividad primaria o paleoproductividad: Py Ba.

El indicador de productividad primaria, es decir, la tasa a la cual la energia luminica es
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transformada por las plantas en fitomasa (aztcares) durante el proceso de la fotosintesis) mas
directo es el contenido de C organico en los sedimentos (COT) como producto del flujo de la
materia orgénica exportada. Sin embargo, la interpretacion de la fluctuacion de C organico en
funcién de estudios de paleoproductividad no es necesariamente directa, debido a los procesos
que afectan la preservacion de la materia organica en los sedimentos por lo tanto es necesario
utilizar otros indicadores como fosforo y bario (McManus et al., 1994; Benitez-Nelson, 2000;
Hoppie and Garrison, 2001,).

. Elementos de afinidad extracuencal terrigena (elementos representativos de

aporte terrigeno): Al, Zr, Th,Ti, Si.

El aporte de material extracuencal terrigeno en geoquimica sedimentaria es representado
principalmente por el aluminio (elemento principal del grupo de las arcillas) y el grupo del
titanio, circonio y torio (elementos formadores de minerales pesados), ver Soua (2010).

Al utilizar las concentraciones de oligoelementos para reconstruir las condiciones
paleoambientales, se debe evaluar si estin relativamente enriquecidas o empobrecidas.
Comunmente, el grado de enriquecimiento o empobrecimiento de un oligoelemento en una
muestra se evalia en relacidon con su concentracion en una referencia que suele ser el promedio
de las rocas corticales o la lutita promedio (Wedepohl, 1971, 1991; McLennan, 2001). La
mayoria de las veces, los oligoelementos se utilizan para trabajos paleoambientales, con énfasis
en sedimentos siliciclasticos de grano fino y rocas sedimentarias relativamente ricas en materia
organica (MO), como las lutitas grises y negras. El estandar clasico de comparacion es la lutita
promedio (Wedepohl, 1971; Taylor y McLennan, 1985; Wedepohl, 1991; McLennan, 2001).
Los sedimentos y las rocas sedimentarias pueden tener proporciones variables de fases
minerales, a menudo de origen biogénico, que diluyen la abundancia de oligoelementos en una
muestra. Los diluyentes biogénicos méas comunes son el carbonato de calcio y el 6palo. Por lo

tanto, para poder comparar las proporciones de oligoelementos en muestras con contenidos
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variables de carbonato y Opalo, se acostumbra normalizar las concentraciones de
oligoelementos al contenido de aluminio (Calvert y Pedersen, 1993). Para la mayoria de los
depositos sedimentarios, el aluminio se considera un indicador de la fraccion de aluminosilicato
de los sedimentos, con muy poca capacidad de movimiento durante la diagénesis (Brumsack,

1989; Calvert y Pedersen, 1993; Morford y Emerson, 1999; Piper y Perkins, 2004).

2.8. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para el analisis mineraldgico se realizaron analisis de fracciones de roca y arcilla a granel. Para
el analisis de roca a granel, se analizaron 10 muestras pertenecientes al perfil Morro del Aguila
en los laboratorios de Y-TEC y 20 muestras repartidas en las tres secciones del perfil El
Matuasto en el laboratorio de Rayos X del Centro de Investigaciones Geologicas (CIG —
UNLP). Estos estudios tuvieron el objetivo de caracterizar los principales componentes
minerales en los intervalos peliticos de las secciones.

Con respecto a la preparacion del material, se molieron las muestras hasta obtener un tamafio
de particula fina (<0,25 mm) utilizando un molino mezclador Retsch MM400. Los patrones de
difraccion de rayos X se recogieron en muestras de polvo aleatorias utilizando un difractometro
de rayos X D8 Advance Bruker (CuKa filtrado con Ni, 40 kV, 40 mA) en los laboratorios de
Y-TEC y un difractometro X-Pert Pro Panalytical en el CIG. Se adquirié un rango de 20 de 5 a
70 grados, con pasos de 0,02 grados y un tiempo de conteo de 0,5 segundos. Los datos de
difraccion se analizaron utilizando el software DIFFRAC.EVA para la identificacion de las
fases mineralogicas. Los porcentajes en peso de las fases observadas se calcularon usando
analisis Rietveld cuantitativo con DIFFRAC.TOPAS. La determinacion de minerales arcillosos
se realizd en la fraccion inferior a 2 um. Se prepararon tres agregados orientados (secado al
aire, solvatado con etilenglicol y calcinado) y se recolectaron sus patrones XRD en el rango de

3-30 grados 26 con pasos de 0,02 grados y 0,5 segundos de tiempo de conteo. La identificacion
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de las fases minerales arcillosas se basod en picos de diagnodstico segin Moore y Reynolds
(1997) y su cuantificaciéon usando el programa NEWMOD como se describe en Moore y

Reynolds (1997).

2.9. Trabajo de gabinete
2.9.1. Regresion lineal multiple
Mediante el uso del software IBM SPSS Statistics 20 se realizaron analisis de regresiones
lineales multiples con el objetivo de predecir una variable dependiente (ej., materia organica
amorfa, COT, etc.) mediante el uso de variables independientes (elementos de FRX, longitudes
de onda de FTIR) para finalmente generar modelos de regresion. Este analisis se aplico sobre
las 89 muestras de las secciones Matuasto I, II y III, donde se busc6 obtener ecuaciones de
prediccion de caracteristicas organicas a partir de FTIR y FRX. Para el afloramiento Morro del
Aguila se obtuvieron ecuaciones de prediccion de MO basadas solamente en FRX.
Como primer paso se confecciond una matriz de correlacion en Microsoft Excel, cargando los
datos de palinofacies, pirdlisis, FTIR y FRX. Los mayores coeficientes de correlacion
obtenidos entre los elementos predictores y aquellos que se pretende predecir, son tenidos en
cuenta para realizar la correlacion lineal multiple. Mediante la funcion “Multiple Linear
Regression” se obtuvieron modelos de regresion. De esta forma se obtienen ecuaciones con
distinto R?> que predicen una variable dependiente a partir de multiples variables
independientes.

e Fundamentos de la regresion lineal multiple
La regresion multiple se utiliza cuando existen mas de dos variables de medicion, siendo una
la variable dependiente (Y) y el resto variables independientes (X), y se puede usar para
predecir valores de la variable dependiente, o también para plantear hipdtesis sobre qué

variables independientes tienen un efecto importante sobre la variable dependiente a estudiar.
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El proposito de una regresion multiple es encontrar una ecuacion que prediga mejor la variable
Y como una funcioén lineal de las variables X. (McDonald, 2014; Davis, 2002).

e Aplicaciones del analisis de regresion lineal multiple
Prediccién
Es la estimacién de un valor Y desconocido correspondiente a un conjunto de valores X. Por
ejemplo, el calculo de un pardmetro de pir6lisis (ej., IH) en funcion de otras variables como
elementos paleorredox tipicos de un ambiente reductor. Se puede usar una ecuacion de
regresion multiple para predecir los valores de IH (variable dependiente Y) en muestras donde
no se haya hecho pirdlisis Rock Eval con variables medidas relacionadas como elementos traza
de ambientes anoxicos (variables independientes X).

Identificacion de causas

Se intenta comprender las relaciones funcionales entre las variables dependientes e
independientes, para tratar de ver qué podria estar causando la variaciéon de la variable
dependiente. Una variable dependiente puede estar relacionada a dos variables independientes
que a su vez tienen relacidon entre si, pero solo una de éstas tendra sentido en relacion con la
variable dependiente. Por lo tanto, hay que elegir con cautela las variables independientes para
el analisis de regresion multiple y las conclusiones causales del mismo. Los resultados son
mas una sugerencia que una prueba de hipotesis (McDonald, 2014).

Hipétesis nula

La principal hipétesis nula de una regresion multiple postula que no existe relacion entre las
variables X e Y, es decir, los valores de Y predichos a partir de la ecuacion de regresion multiple
no estan mas cerca de los valores reales de Y de lo que se podria esperar por mera casualidad.
Al realizar una regresion multiple, también se prueba una hipdtesis nula: para cada variable X
que se agrega a la regresion multiple, esta no mejorara el ajuste de la ecuacion de regresion

multiple mas de lo esperado por azar. Por ultimo, los valores P obtenidos para las hipdtesis
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nulas (“p-valor”, la probabilidad de obtener un resultado igual o mas extremo que el observado,
si la hipdtesis nula fuera cierta) serdn usados como guia para construir una ecuacion de
regresion multiple. No se deben utilizar los valores P como prueba de hipdtesis nulas sobre si
una variable X particular causa variacion en Y. (McDonald, 2014; Zuur et al., 2007; Davis
(2002).

e Calculo
El objetivo es lograr encontrar una ecuacioén que proporcione una relacion lineal entre variables

X y la variable Y de la forma siguiente:

Y=a+b1X1+b2X2+b3X3...

Y es el valor esperado de Y para un conjunto dado de valores de X. b1 es la pendiente estimada
de la regresion de Y en X1, si todas las demas variables X pudieran mantenerse constantes, y
asi sucesivamente para b2, b3, etc. Por ultimo, a es la interseccion u ordenada al origen.

La regresion multiple encuentra valores de b (coeficientes de regresion parcial) y el intercepto
(a) que minimice las desviaciones al cuadrado entre lo esperado y los valores observados de Y.
Qué tan bien se ajusta la ecuacion a los datos se expresa mediante R, el “coeficiente de
determinacion multiple." Esto puede variar desde 0 (no hay relacion entre las variables Y y X)
a 1 (ajuste perfecto, no hay diferencia entre los valores de Y observados y esperados). El valor
de p es una funcion del R?, el nimero de observaciones y el nimero de variables X (Zuur et
al., 2007).

Prediccion:

Cuando el proposito de la regresion multiple es la prediccion, se trata de lograr una ecuacion
que contenga coeficientes de regresion parcial. Al tener los coeficientes parciales y habiéndose

medido las variables X, se pueden introducir en la ecuacion para predecir el valor
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correspondiente de Y. La magnitud del coeficiente de regresion parcial depende de la unidad
utilizada para cada variable, por lo que no dice nada sobre la importancia relativa de cada
variable. Cuando el proposito de la regresion multiple es comprender las relaciones
funcionales, el resultado importante es una ecuaciéon que contiene coeficientes de regresion
parcial estandar, como este:
Y'=a+b’1x’1+b’2x°2+b’3x’3...

donde b’1 es el coeficiente de regresion parcial estindar de Y en X1. Es el nimero de
desviaciones estandar que Y cambiaria por cada cambio de desviacion estandar en X1, si todas
las demas variables X se mantuviesen constantes. Las variables X con coeficientes de regresion
parcial estandar més grandes tienen una mayor relacion con la variable Y.

Seleccion de variables en regresion multiple

Cada vez que se agrega una variable a una regresion multiple, el R? aumenta (a menos que la
variable sea una funcion lineal simple de una de las otras variables, en cuyo caso R2
permanecerd igual). Por lo tanto, el modelo que mejor se ajusta es el que incluye todas las
variables X. Sin embargo, si el propdsito de una regresion multiple es la prediccion o la
comprension de relaciones funcionales, normalmente se pretende decidir qué variables son
importantes y cuales no.

Criterios de eleccion de variables

Seleccion hacia adelante (forward): consiste en hacer una regresion lineal para cada una de las
variables X, una a la vez, luego se procede a elegir la variable X que tuvo el R? mas alto. A
continuacion, se efectiia una regresion multiple con la variable X del paso 1 y cada una de las
otras variables X. Se suma luego la variable X que aumenta el R? en mayor cantidad, si el P,
el valor del aumento en R?, esta por debajo del limite deseado (el "P-para-entrar", que puede o
ser 0,05, dependiendo de la valorizacion de las variables adicionadas en la regresion). Se

continla agregando variables X hasta que agregar otra variable X no aumente
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significativamente el R2. Para calcular el valor P de un aumento en R? al aumentar el niimero

de variables X de “d” — “e”, donde el tamaifio total de la muestra es n, se usa la féormula:

P (Rz-R3)/(e-d)
° (-R2)/(n-e-1)

El método Forward resulto ser el mas usado en el presente trabajo.

Un criterio importante a tener en cuenta es que se debe realizar un examen cuidadoso de las
relaciones entre las variables y su comprension del sistema, para construir un modelo de
regresion multiple que incluya todas las variables independientes que se cree que pertenecen a

J4

él.

Supuestos

. Homocedasticidad: las variables se distribuyen normalmente y el valor intragrupo de
las desviaciones estandar de los grupos son todos iguales.

. Cada variable independiente esta relacionada linealmente con la variable dependiente,
si todas las demads variables independientes se mantuvieran constantes. Se debe observar la
correlacion entre la variable dependiente y cada variable independiente por separado, pero solo
porque una correlacion individual parece lineal, no significa que la relacion seria lineal si todo
lo deméas se mantuviera constante.

. Multicolinealidad: ocurre cuando dos variables independientes son altamente
correlacionadas entre si. Cuando el objetivo es la prediccion, la multicolinealidad no es tan
importante; se obtendrian casi los mismos valores “Y” predichos. Sin embargo, cuando el
objetivo es comprender las causas, la multicolinealidad puede llevar a confusion. Por ende, al
efectuar una regresion multiple, se debe verificar la correlacion entre cada par de variables

independientes, y si dos estan altamente correlacionadas, se debera elegir solo una (McDonald,

2014).
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2.9.2. Analisis de Componentes Principales (PCA)
Se efectud un andlisis de componentes principales sobre las muestras con datos de FTIR de las
89 muestras de las tres secciones del perfil E1 Matuasto (en Morro del Aguila no se aplicé FTIR
sobre las muestras), con el fin de encontrar aquel componente principal cuya correlacion con
un parametro determinado fuera mas cercana a 1.

e Fundamentos del PCA
Para la ejecucion del andlisis de componentes principales se utilizd el programa de calculo
estadistico IBM SPSS Statistics 20, sobre las 89 muestras de las 3 secciones de los perfiles
Matuasto I, I1 y III a las que se les aplico el analisis de FTIR.
El analisis de componentes principales (PCA) es una técnica de reduccion de dimensionalidad
lineal con aplicaciones en el andlisis exploratorio de datos, la visualizacion y el
preprocesamiento de datos. Los datos se transforman linealmente en un nuevo sistema de
coordenadas de modo que las direcciones (componentes principales) que capturan la mayor
variacion en los datos se puedan identificar facilmente (Jolliffe y Cadima, 2016).
Los componentes principales de una coleccion de puntos en un espacio de coordenadas real
son una secuencia de vectores unitarios p donde el i-€simo vector es la direccion de una linea
que se ajusta mejor a los datos y es ortogonal a los primeros i—1 vectores. Aqui, una linea de
mejor ajuste se define como aquella que minimiza la distancia perpendicular al cuadrado
promedio de los puntos a la linea. Estas direcciones (es decir, componentes principales)
constituyen una base ortonormal en la que las diferentes dimensiones individuales de los datos
no estan correlacionadas linealmente. Muchos estudios utilizan los dos primeros componentes
principales para representar graficamente los datos en dos dimensiones e identificar
visualmente grupos de puntos de datos estrechamente relacionados (Joliffe y Cadima, 2016).
PCA se define como una transformacion lineal ortogonal en un espacio de producto interno

real que transforma los datos a un nuevo sistema de coordenadas de modo que la mayor
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varianza segun alguna proyeccion escalar de los datos queda en la primera coordenada (llamada
primer componente principal), la segunda variacion mas grande en la segunda coordenada, y
asi sucesivamente (Jolliffe, 2002). Para la definicion matematica puede consultarse los trabajos

de Jolliffe (2002) y Davis (2002).

2.9.3. Analisis estadistico de los datos

Se efectuaron analisis de la varianza (ANOVA) y test F sobre la totalidad de las muestras
analizadas en este trabajo mediante el uso del software IBM SPSS Statistics 20.

e Analisis de la varianza (ANOVA)

El andlisis de varianza o ANOVA (por sus siglas en inglés, Analysis of Variance) se define
como la media de los cuadrados de las desviaciones de la media. Es una técnica estadistica que
se utiliza para comparar las medias de tres o mas grupos y determinar si existen diferencias
significativas entre ellas. Se basa en la particion de la variabilidad total en diferentes
componentes asociadas a diferentes fuentes de variacion, como el tratamiento o el grupo. El
principal objetivo del ANOVA es verificar si las diferencias observadas entre las medias de los
grupos son debidas al azar o si son estadisticamente significativas (Spiegel y Stephens, 2009).

Situaciones en las que se utiliza el ANOVA:

e Comparacion de grupos: cuando se pretende comparar las medias de tres 0 mas grupos
(por ejemplo, la efectividad de tres tratamientos médicos diferentes).
e Deteccion de efectos significativos: permite identificar si los factores (variables

independientes) tienen un efecto significativo sobre la variable dependiente.

Tipos principales de ANOVA:

e ANOVA de una via (one-way ANOVA): se utiliza cuando solo hay un factor de interés

con varios niveles.
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ANOVA de dos vias (two-way ANOVA): se usa cuando hay dos factores y se quieren
analizar sus efectos, tanto individualmente como su interaccion.

ANOVA de medidas repetidas: se utiliza cuando las mismas muestras son evaluadas en
diferentes condiciones o tiempos.

Funcionamiento:

Hipotesis nula (Ho): supone que no hay diferencias significativas entre las medias de
los grupos.

Hipotesis alternativa (Hi): supone que al menos una de las medias es diferente.
Célculo de la F de Fisher: se compara la variabilidad entre grupos (tratamientos) con la
variabilidad dentro de los grupos (error). si la F es suficientemente grande, se rechaza
la hipotesis nula.

El ANOVA es util para analizar si las diferencias entre varias medias son significativas

o si se deben al azar (Spiegel y Stephens, 2009).
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Capitulo 3 - RESULTADOS

3.1. Perfiles sedimentologicos

A continuacidn, se presentan los perfiles columnares (figs. 3.1, 3.2 y 3.3) levantados en el
campo correspondientes a las 3 secciones del perfil EI Matuasto (Matuasto I, Matuasto Il y
Matuasto III) y del perfil Morro del Aguila. Ambas secuencias se caracterizan por sucesiones
de fangolitas siliciclésticas grises y frecuentes fangolitas calcareas (sedimentacion de fondo
de cuenca), interrumpidas por paquetes areniscosos (relacionados a flujos densos,
hiperpicnicos y turbiditas). Para mas detalle consultar: Chaumeil Rodriguez (2023, Perfil El
Matuasto) e informe interno YPF S.A. (Proyecto Levantamiento en Fm. Los Molles, Cuenca

Neuquina, 2019, inédito).
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3.2. Analisis de palinofacies

3.2.1. Perfil El Matuasto

La totalidad de las 89 muestras relevadas en el perfil El Matuasto resultaron ser fértiles en
cuanto a material palinoldgico (exceptuando la muestra 17425). La materia organica amorfa
(MOA) identificada es de tipo granular con contornos subredondeados y bordes irregulares, en
ocasiones netos, a veces difusos, con frecuentes inclusiones de fitoclastos y ocasionales
cristales de pirita framboidal. La coloracion es marron claro a marrdn oscuro con fluorescencia
media a alta de color amarillo palido a naranja. Ocasionalmente se identificaron resinas de
contorno subredondeado, color anaranjado en luz transmitida y color de fluorescencia amarillo
vivo. Los fitoclastos presentan una mala seleccidon, son mayoritariamente opacos,
equidimensionales y en tablilla, mientras que en menor proporcion se registran fitoclastos
bioestructurados translucidos, equidimensionales y en tablilla, asociados a tejidos lefiosos
(traqueidas con punteaduras areoladas) Subordinadamente, se registran fitoclastos translucidos
de origen herbaceo, asi como también fitoclastos no bioestructurados, equidimensionales y
formando tablillas. Las palinomorfos muestran un estado de preservacion regular a malo en
sectores basales y medios del perfil (secciones Matuasto I y Matuasto II) mientras que en la
seccion cuspidal la preservacion es buena.

Desde la base del perfil (figura 3.4 y tabla 3.1) hasta los 50 m aproximadamente (muestra
17435) se evidencia una clara la dominancia de fitoclastos opacos y translicidos (40 - 50%) y
palinomorfos (40 - 50%, mayoritariamente Classopollis sp.), por sobre la MOA (que resulta
escasa, menos de 5%). En la seccion media del perfil, hasta los 95 m aprox. (muestra 12971),
se pueden visualizar tres intervalos: A (17436 - 17444), B (17450 - 17456) y C (12961 - 12969),
donde los valores de MOA fluctiian entre 40 - 60% del total, los fitoclastos totales se ubican

entre 15 - 25% y las palinomorfos totales varian entre 15 - 45%. A los 72,8 m, una muestra
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solitaria llega a valores de hasta 85 % MOA (muestra 17448). A continuacion, se registra un
intervalo entre los 96,5 m y los 102, 9 m (muestras 12972 - 12981) donde el componente de
MOA alcanza valores de 30 - 60%, los fitoclastos 20 - 50% y los palinomorfos apenas alcanzan
el 10%. Por ultimo, desde los 103,7 m hasta los 116,9 m, donde culmina el perfil muestreado
(muestras 12981 - 12992), se identifica un paulatino descenso en el contenido de MOA y, hacia
el tope de la secuencia, un aumento de los fitoclastos totales y los palinomorfos con valores
cercanos al 10%.

A nivel especifico, se registra un dominio del polen de Hirmeriellaceae (Classopollis sp.) a lo
largo de toda la columna, con valores de hasta 97% del porcentaje de palinomorfos totales. Sin
embargo en el ultimo tramo del perfil, desde de los 95 m hasta su final, se registra una mayor
proporcion de Araucariaceae (Callialasporites turbatus, C. dampieri, C. trilobatus,
Araucariacites australis), que llegan a representar un 40% de la palinoflora, con registros
asociados que no sobrepasan el 2% de total de Podocarpaceae (Podocarpidites sp.),
Caytoniaceae (Vitreisporites pallidus), esporas de Schizaceae (Klukisporites sp.),
Cyatheaceae/Dicksoniaece/Dipteridaceae/Matoniaceae (Deltoidospora australis),
Dipteridaceae (Cibotiumspora jurienensis), Marchantiidae (Staplinisporites sp.), Lycopsida
(Retitriletes sp.) y Gleicheniaceae (Gleicheniidites sp.). Hacia la mitad de la seccion se registra
también la presencia ocasional de revestimientos orgdnicos de microforaminiferos,
particularmente bentdnicos (planoespiralados) en horizontes con presencia de materia organica
sedimentaria enriquecida en MOA (tipo II). Entre los 110 m y el tope del perfil aumenta
levemente la presencia de ficomas de prasinofitas (7asmanites sp.), mientras que, entre los 40
y 90 m, se registran ocasionalmente ejemplares de Botryococcus sp. como material aloctono en
un ambiente marino (figura 3.5).

En base a la distribucioén de los componentes del material palinoldgico se identificaron tres

palinofacies (figura 3.6):
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Palinofacies A: ubicada entre los 0 - 48 m, estd compuesta por menos de un 5% de MOA
aproximadamente un 25 - 65% de palinomorfos y un 35 - 70% de fitoclastos. Classopollis sp.
domina ampliamente (95 - 99%) la asociacion microfloristica de esta palinofacies, con
Araucariaceae subordinadas (<5%).

Palinofacies B: entre los 48 - 57 m, esta caracterizada por 30 - 70% de MOA, 20 - 60 %
fitoclastos y 5 - 20 % de palinomorfos. La asociacion microfloristica estda dominada por
Hirmeriellaceae (>80%), con presencia subordinada de Araucariaceae (<7%), Podocarpaceae
(3%), Botryococcus sp. (<3%), revestimientos organicos de caparazones de microforaminiferos
(<2%), Caytoniaceae (<2%), ficomas de prasinofitas (<0.5%) y esporas de helechos (<1%).
Palinofacies C: esta palinofacies, ubicada desde los 109 m hasta el final de la secuencia, se
caracteriza por poseer de 2 - 10% de MOA, 80 - 95% de fitoclastos y 1 - 10% de palinomorfos.
La asociacion microfloristica esta caracterizada por Hirmeriellaceae (50 - 70%), Araucariaceae
(20 - 40%), Podocarpaceae (<2%), ficomas de prasinofitas (<15%) esporas de helechos y
licofitas (<2%).

El diagrama ternario de la Figura 3.7 relaciona palinofacies con paleoambientes, y su
interpretacion esta desarrollada en el capitulo 4 (Discusion). Para mas detalles sobre el analisis

de palinofacies realizado sobre el perfil El Matuasto, consultar el Anexo 1.
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Figura 3.5. Diferentes taxones identificados en el perfil Matuasto: a) Araucariacites
australis Cookson 1947, LPPM — EM112972(1), EF J29/2; b) Alisporites sp., LPPM —

EM12970(1), EF M42/3; c) Podocarpidites sp., LPPM — EM12970(1), EF H40/2 d)
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Callialasporites turbatus (Balme) Schulz, 1967 LPPM — EM12972(1), EF H29/3; e)
Podocarpidites sp., LPPM — EM12970(1), EF L42/3; f) Vitreisporites pallidus
(Reissinger) Nilsson, 1958, LPPM — EM12970(1), EF N55; g) Podocarpidites cf. P.
ellipticus Cookson, 1947, LPPM — EM12970(1), EF O43; h) Cycadopites sp., LPPM
— EM12966(1), EF G39/4; i) Callialasporites segmentatus (Balme) Srivastava, 1963,
LPPM — EM12978(1), EF G38; j) Classopollis sp., LPPM — EM12972(1), EF F28/4;
k) Callialasporites dampieri (Balme) Dev, 1961, LPPM — EM12972(1), EF G38/4;
[)Tétrada de Classopollis sp. LPPM — EM12980(1), EF G39/4; m) Deltoidospora
australis (Couper) Pocock, 1970, LPPM — EM12971(1), EF F47/3; n)
Dictyophyllidites harrisii Couper 1958 LPPM — EM12978(1), EF G50/3; i) Grano de
polen bisacado con pirita euhedral;, LPPM — EM12970(1), EF O44/1 o) Tasmanites
sp., en: Martinez et al. 2002, LPPM — EM12968(1), EF M43/2. ; p) Botryococcus sp.,
LPPM —EM12971(1), EF N65; g) Microforaminifero, LPPM — EM12966(1), EF S52.

La escala en todas las fotos equivale a 10 um.
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Taxa

Afinidades botanicas

Cibotiumspora jurienensis

Dipteridaceae

Deltoidospora sp.

Cyatheaceae/Dicksoniaceae/Dipteridaceae/

Matoniaceae
Staplinisporites sp. Marchantiidae
Retitriletes sp. Lycopsida

Gleicheniidites sp.

Gleicheniaceae

Dictyophyllidites harrisii

Matoniaceae

Klukisporites sp. Schizaceae
Callialasporites tubatus
Callialaspotites dampieri
Araucariaceace

Callialasporites minus

Callialasporites trilobatus

Araucariacites australis

Alisporites sp.

Umkomasiaceae/Corystospermaceae

Vitreisporites pallidus

Caytoniaceae

Microcachryidites sp. Podocarpaceae
Podocarpidites sp. P
Cycadopites sp. Cycadales/Bennettitales/Gingkoales

Classopollis sp.

Cheirolepidiaceae

Tasmanites sp.

Prasinophyceae

Botryococcus sp.

Chlorophyta

Tabla 3.1. Afinidades botanicas del conjunto de taxa identificados a lo largo el perfil El

Matuasto. Las afinidades botanicas sugeridas pueden consultarse en Olivera et al. (2025).
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Figura 3.6. Perfil El Matuasto. Diagrama de palinofacies. Carrera 1: perfil sedimentoldogico. Carreras 2 - 4: porcentajes relativos de MOA
(barras marrones), fitoclastos (barras verdes) y palinomorfos (barras amarillas). Carreras 5 - 10: detalle de porcentajes de los constituyentes de
las palinofacies (barras negras). Carreras 11 - 12: relaciones entre fitoclastos opacos vs. translucidos y relacion fitoclastos opacos
equidimensionales vs. opacos en tablilla (barras azules). Carreras 13 - 21: andlisis sistematico de las palinofacies con los porcentajes de

familias representadas (barras grises). Carrera 22: palinofacies (campos celestes, A, B, C).
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I-Plataforma altamente proximal o cuenca
Il -Cuenca marginal 6xica a disoxica
llI-Plataforma heterolitica a oxica
IV-Plataforma a transicion con plataforma
oxica dominada por fango

V-Plataforma éxica dominada por fango
VI-Plataforma proximal subéxico- anoxica
VII-Plataforma diséxico-anéxica distal
VIll-Plataforma diséxico-6xica

IX-Cuenca subdxico-anodxica distal

AMINI
70 MII
80 AMI

100
AOM 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 Palinomorfos

Figura 3.7. Diagrama ternario de paleoambientes inferidos a partir de cantidades relativas
de fitoclastos, MOA y palinomorfos de las tres secciones del perfil El Matuasto (modificado

de Tyson, 1995).

3.2.2. Perfil Morro del Aguila

Las 45 muestras relevadas en el perfil Morro del Aguila incluyen abundante materia organica
sedimentaria. Sin embargo, solo 7 resultaron fértiles en cuanto a material palinologico,
alcanzando los palinomorfos, en estos casos, un maximo de 2% de la materia orgénica
sedimentaria recuperada. Los horizontes analizados incluyen, principalmente, cantidades
variables de componentes de origen continental (fitoclastos) y materia organica amorfa. La
MOA conforma ctimulos de tamano variable, nunca superando los 80 pm de diametro, de
contorno subcircular a irregular, caracter granular a esponjosa, color pardo medio a oscuro y
en ocasiones de naturaleza fibrosa, con frecuentes inclusiones. Los fitoclastos son

mayoritariamente opacos y equidimensionales, en menor medida elongados con forma de
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tablilla. En segundo lugar, en cuanto a la abundancia, se encuentran los fitoclastos translicidos
equidimensionales y en tablilla, en proporciones similares, mayormente de origen lefioso y en
mucho menor frecuencia, origen herbaceo. Finalmente se reconocen escasos fitoclastos sin
bioestructura reconocible, tanto equidimensionales como elongados. Se observa un predominio
de fitoclastos en todo el tramo, especialmente entre la base y hasta los 210 m aproximadamente,
a partir de donde se registran niveles con un aumento de MOA. Hacia el tope (228 - 277 m)
hay un incremento en la MOA llegando a valores de 30 - 68 %. La MOA alcanza 15% en
promedio, con min. de 1% y max. del 68% (figuras 3.8 y 3.9). En las muestras fértiles, las
palinofacies estdn compuestas por palinomorfos indeterminables y polen de Hirmeriellaceae
(Classopollis sp.), con presencia ocasional de polen de Araucariaceae (Callialasporites
turbatus) y Podocarpaceae (Podocarpidites sp.), junto a esporas de helechos (Deltoidospora
sp., Dyctiophyllidites harrisii). A continuacion, el diagrama ternario de la figura 3.10 relaciona
palinofacies con paleoambientes, y su interpretacion estd desarrollada en el capitulo 4
(Discusion). Para consultas de detalle de las palinofacies identificadas en el perfil Morro del

Aguila, ver Anexo 1.
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Palinofacies Morro del Aguila
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Figura 3.8. Palinofacies del perfil Morro del Aguila, con sus constituyentes al 100%.
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Figura 3.9. Perfil Morro del Aguila. Diagrama de palinofacies. Carrera 1: perfil sedimentologico Morro del Aguila. Carreras 2 - 4: porcentajes
relativos de MOA (barras marrones), fitoclastos (barras verdes) y palinomorfos (barras amarillas). Carreras 5 - 10: detalle de porcentajes de
los constituyentes de las palinofacies (barras negras). Carreras 11 - 12: relaciones entre fitoclastos opacos equidimensionales vs. opacos en

tablilla y fitoclastos opacos vs. translucidos (barras azules). Carrera 13: palinofacies.
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Figura 3.10. Diagrama ternario de paleoambientes inferidos a partir de cantidades relativas

de fitoclastos, MOA y palinomorfos del perfil Morro del Aguila (modificado de Tyson, 1995).

3.3. Geoquimica organica

3.3.1. Perfil E1 Matuasto

El intervalo estudiado muestra un contenido organico total que oscila entre un minimo de 0,3%
y un maximo de 4,1 % COT, con un valor medio de 1,2 %. Los valores de IH oscilan entre 30
- 313 mgHC/gCOT, con un valor medio de 90 mg HC/gCOT. Los valores de 1O oscilan entre
23 y 326 mgCO2/g COT, con un valor medio de 100,1 mgCO,/gCOT. El diagrama de Van
Krevelen modificado ubica geoquimicamente a las muestras del perfil en un querdgeno de tipo
I/ a IV (figuras 3.12, 3.15).

Carbono organico total (%COT): Se identifica una primera zona basal (0 - 45 m) con valores

que oscilan entre 0 y 1, y un promedio de 0,5%. Luego desde los 45 - 67 m se observa un
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aumento de la riqueza organica, con valores buenos a muy buenos que alcanzan casi el 3% de
COT y un promedio de 2%. En el tramo 67 - 75m, el %COT desciende a valores menores a
0,5%, para luego aumentar nuevamente exhibiendo fluctuaciones mayores a 1 y menores a 3 %,
desde 77 m hasta los 100 m de la seccion. A partir de los 100 m se registra una disminucion
paulatina del %COT llegando a valores promedio de 1,5% hasta el tope. En la muestra 17449
se registra, de manera aislada, una riqueza excepcional de 4% (figura 3.11).

Se registraron valores de IH con una distribucion que permitié diferenciarlos en 3 zonas: Desde
los 0 - 40 m se registra un aumento del IH con valores maximos de 70 mgHC/gCOT. Luego
existe una segunda regién con 2 pulsos marcados de aumento de los valores alcanzando
maximos de entre 200 y 300 mgHC/gCOT aprox. Luego, en el tramo final (100 - 116,9 m) se
registran fluctuaciones con un leve descenso de los valores medios, nunca superando los 140
mgHC/gCOT.

Los valores de 10 de base a techo exhibieron con una gran dispersion, con los mayores valores
en la base de la secuencia (0 - 25 m), llegando a un méaximo de 326 mgCO,/gCOT. Luego se
registra un descenso en la parte media hasta los 90 m, con valores que oscilan en torno a los 70
mgCO,/gCOT y hacia el tope se registra un leve ascenso hasta el final de la secuencia (90 -
166,9 m), con un valor medio en torno a los 100 mgCO,/gCOT (figura 3.11).

Por ultimo, la temperatura maxima del pico S2 (Tmax) oscila entre 422 y 481°C con un
promedio de 436,1°C situando el estado de madurez del perfil como inmaduro a inicio de
ventana de generacion de petroleo (figura 3.14), con un potencial de generador pobre a regular
(figura 3.13). Para consultas de detalle sobre datos de geoquimica orgénica, consultar Anexo

1.
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Figura 3.11. Diagrama de pardmetros de geoquimica organica obtenido a partir de pirdlisis Rock Eval 6. Carrera 1: perfil sedimentoldgico.

Carreras 2 - 7: parametros de la pirdlisis. Perfil El Matuasto.



GRAFICO VAN KREVELEN MODIFICADO
INDICE DE HIDROGENO (IH) / INDICE DE OXiGENO (I0)
Matuasto I -1l -1l
1000.0
900.0 I
A Matuasto Il
TIPOI
800.0
= Matuasto Il
700.0
I
Matuasto |
6000 TIPOII
IH 500.0
400.0
300.0 A
n A
200.0
In
TIPO Il
100.0
/ v
TIPO IV,
0.0
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0
10

350.0

Figura 3.12. Diagrama Van Krevelen modificado de caracterizacion del tipo de querdogeno a

partir de parametros 10 e IH de la pirdlisis. Perfil El Matuasto.
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GRAFICO S2 vs. COT

Matuasto I -1l - Il
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10 — Bueno ] o

—— 'ﬁf mE
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Pobre =l b A

Regular Bueno . Muy bueno

0.01
0.1 1 10 100

COT

Figura 3.13. Perfil El Matuasto. Diagrama de potencial generador (S2) y riqueza organica
(%COT) de muestras de las secciones del Matuasto. El potencial de generacion es
mayoritariamente pobre a regular, mientras que la riqueza organica es mayormente regular a
buena, hasta muy buena para la seccion Matuasto I1. Seccion MI (triangulos verdes), seccion

MII (cuadrados marrones), seccion MIII (triangulos azules).
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TIPO DE QUEROGENO Y MADUREZ (Tmax)
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Figura 3.14. Diagrama de tipos de querogeno y madurez estimada por Tmax. Las muestras

se situan en estado inmaduro a inicio de ventana de madurez. Perfil El Matuasto.

88
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Figura 3.15. Diagrama de tipos de querogeno generados a partir de los parametros S2 y el
COT. El tipo de querogeno es mayoritariamente del tipo 111, gasifero. Seccion MI (triangulos
verdes), seccion MII (cuadrados marrones), seccion MIII (triangulos azules). Perfil El

Matuasto

3.3.2. Perfil Morro del Aguila

Se analizaron 45 muestras del perfil Morro del Aguila para estudios de geoquimica organica
mediante pirdlisis Rock-Eval 2 y andlisis LECO (medicion de carbono orgénico total). La
materia organica sedimentaria se presenta madura a post madura con un Tmax = 483 °C en
promedio, considerando valores de S2 superiores a 1 mg HC/g roca (ver figura 3.19).

El intervalo estudiado muestra que los contenidos organicos totales oscilan entre un minimo de

1,18 % y un maximo de 4,60 % COT, con un valor medio de 2,89. Los valores de IH oscilan
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entre 3y 313 mgHC/gCOT, con un valor medio de 79,9 mgHC/g COT, y los valores 10 oscilan
entre 5 y 139 mgCO»/g COT, con un valor medio de 72 mgCO,/g COT. El diagrama de Van
Krevelen modificado evidencia que el querdgeno analizado geoquimicamente se ubica en el
tipo I'V (figuras 3.17 y 3.20). En sintesis, la roca posee una riqueza organica mayormente buena
a muy buena, pero con un potencial de generacion pobre (figura 3.18).

El %COT muestra un aumento gradual de 1 a 4% en los primeros 85 m de la columna, luego
se mantiene constante hasta los 245 m con un nuevo pico de 4,65% a los 250 m y finalmente
una disminucién general hacia el tope, con oscilaciones entre 1 y 2%. El IH exhibe un
incremento en sus valores hacia la parte superior de la unidad, mientras el IO muestra un
comportamiento opuesto, con valores que tienden a disminuir hacia el tope de la seccion (figura

3.16).
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Figura 3.16. Diagrama de parametros de geoquimica organica obtenida a partir de pirdlisis Rock Eval 2 'y %COT por LECO. Carrera 1: perfil
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GRAFICO VAN KREVELEN MODIFICADO
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Figura 3.17. Diagrama Van Krevelen modificado donde se observa el tipo de querdogeno

presente (tipo IV, inerte). Perfil Morro del Aguila.
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GRAFICO S2 vs.COT

Morro del Aguila
0 -
o N
Y\\és “\’/ ’\0
v o
...... T T e T
g S0P L2 I I L ‘(\\z
10 — Bueno
AQ
R
Regular I I P e e
A
~ LA
1 20
n x A o
A Aagwean
....... AA-——
Paa
L4 s a8
N A ) “‘
N—A 'S
- A
Pobre | .- & A
Regular Bueno Muy bueno
0.01
0.1 1 10 100
coT

Figura 3.18. Grdfico del parametro de pirdlisis S2 (potencial hidrocarburifero) y la riqueza

organica (%COT). En base al COT, el querogeno es mayormente bueno a muy bueno, pero

con un potencial de generacion pobre. Perfil Morro del Aguila.
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TIPO DE QUEROGENO Y MADUREZ (Tmax)
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Figura 3.19. Grafico que detalla la madurez en ventana de gas seco perteneciente a un tipo

de querégeno IV en las muestras del perfil Morro del Aguila.
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Tipo y calidad del querdégeno
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Figura 3.20. Grdfico de tipos de querogeno en base a los parametros S2 (pirolisis) y COT
(LECO) sefialados por tridngulos azules. El querégeno en Morro del Aguila es

mayoritariamente del tipo 1V, inerte.

3.4. Madurez térmica en microscopia de luz transmitida

3.4.1. Perfil el Matuasto

La materia organica sedimentaria analizada en el perfil E1 Matuasto presenta un indice de
alteracion térmica (TAI) de 2— a 2+ mientras que la epifluorescencia de los palinomorfos es de

tonos amarillos dorados a naranja de intensidad media (figura 3.21).
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Figura 3.21. A) Fotografia mediante microscopio de luz transmitida de la materia organica

sedimentaria (muestra 12953, seccion Matuasto II) detallando sus componentes: materia
organica amorfa (MOA), fitoclastos (Ft), Po (granos de polen). B) Fotografia en microscopia
de fluorescencia con luz azul del querogeno destacando el color amarillo dorado de los

granos de polen y tonos algo mas castarios en la MOA.

3.4.2. Perfil Morro del Aguila
El querdgeno perteneciente al perfil Morro del Aguila presenta un indice de alteracion térmica

(TAI) de 4-, mientras que la epifluorescencia de los palinomorfos resulta nula (ver figura 3.22).
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Figura 3.22. Ay B) Fotografia mediante microscopio de luz transmitida de la materia
orgdnica sedimentaria (muestras 13 y 19, de la seccién basal de Morro del Aguila) y
microscopia de fluorescencia con luz azul evidenciando MOA no fluorescente. C -D)

fitoclastos (Ft) y Po (grano de polen) en luz transmitida y microscopia de fluorescencia con

luz azul del querogeno, destacando la ausencia de fluorescencia en el grano de polen.

3.5. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Con el fin de analizar la distribucion y caracteristicas de los elementos quimicos estudiados en
134 muestras pertenecientes a los perfiles El Matuasto y Morro del Aguila, se procedié a
confeccionar una tabla de los elementos obtenidos con el fluorémetro de rayos X (archivo de
salida en formato tabla Excel, ver anexos) detallando valores de concentracion en partes por

millon (ppm), valores medios, mdximos, minimos y desvio standard de cada uno de los
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elementos registrados (tablas 3.2 y 3.3). Por cuestiones de operabilidad se optd por asignar el
valor cero a aquellos elementos que originalmente se presentaron por debajo del limite inferior
de deteccion del dispositivo. Ademas, se generaron figuras basadas en plots con relaciones
entre elementos y asi posibilitar inferencias sobre variaciones en los ambientes de depositacion.
Para consultar las matrices de datos de FRX originales utilizadas en este trabajo, consultar el

Anexo 1.

3.5.1. Perfil El Matuasto
A continuacion, se despliega la tabla 3.2 con los valores de los principales estadisticos de los
elementos detectados por FRX. Luego se detallan figuras con relaciones entre elementos
quimicos relevados en muestras del Perfil El Matuasto (V/ (V+Ni, V/Cr, V/Ni, figuras 3.23,
3.24 y 3.25), un diagrama de litologias de Herron en la figura 3.26 (Herron 1988) y mas abajo
un diagrama comparativo resaltando las variaciones relativas de los elementos mediante
perfiles quimioestratigraficos (curvas y puntos) de cada elemento analizado (figura 3.27). Por

ultimo, se realiza una sintesis de estas variaciones verticales.
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Matuasto I, Il y lll - FRX (ppm)
Media Maximo Minimo Desv.est.
Ag 0.00
Al 73323.88 98013.00 45904.00 10869.71
As 1.93 15.00 0.00 2.60
Au 0.03 3.00 0.00 0.32
Ba 378.40 853.00 148.00 117.06
Bal 613284.84| 697442.00| 546711.00 24734.06)
Bi 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca 19378.65 72514.00 1161.00 12114.78
cd 0.00 0.00 0.00 0.00
cl 833.66 9715.00 0.00 1734.17
Co 0.00 0.00 0.00 0.00
Cr 46.84 96.00 20.00 13.26
Cu 12.24 26.00 0.00 6.37
Fe 23652.63 48767.00 11563.00 6168.12
Hf 0.00 0.00 0.00 0.00
Hg 0.51 14.00 0.00 1.77
K 24681.09 38728.00 9649.00 5940.34
Mg 8240.48 18927.00 2620.00 2836.13
Mn 369.72 1290.00 49.00 241.06
Mo 1.33 12.00 0.00 2.90
Nb 7.37 12.00 3.00 2.28
Ni 45.49 105.00 0.00 20.70,
P 268.21 1352.00 105.00 144.49
Pb 23.08 35.00 14.00 5.10
Pd 0.00 0.00 0.00 0.00
Rb 144.45 198.00 75.00 32.99
Re 0.00 0.00 0.00 0.00
S 4306.16 21203.00 243.00 4568.95
Sb 0.00 0.00 0.00 0.00
Se 0.04 2.00 0.00 0.26
Si 227384.11 284286.00| 158207.00 31345.41
Sn 7.48 17.00 0.00 3.52
Sr 313.85 943.00 122.00 131.51
Ta 0.00 0.00 0.00 0.00
Th 9.02 17.00 3.00 3.80
Ti 2866.03 5310.00 1524.00 558.57
U 3.69 10.00 0.00 1.89
"4 125.62 215.00 48.00 37.44
w 0.00 0.00 0.00 0.00
Y 23.07 65.00 13.00 7.75
Zn 101.65 269.00 41.00 34.21
Zr 164.48 363.00 116.00 38.87

Tabla 3.2. Elementos quimicos detectados por fluorescencia de rayos X (FRX) en 89
muestras de roca (fangolitas) del perfil El Matuasto, con sus valores en ppm y estadisticos

calculados (media, maximo, minimo y desvio estandar) para cada elemento.
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DISOXICO ANOXICO EUXINICO
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Figura 3.23. Plots V/(V+Ni) y V/Cr de estimacion de ambientes sedimentarios de

depositacion de materia organica (Jones y Manning, 1994; Arora et al., 2015). Seccion

Matuasto 1, (triangulo verde), seccion Matuasto I (cuadrado naranja), seccion Matuasto 111

(triangulo celeste).

1200

1000

Vanadio
8

Shale - carbonético
marino anéxico

Marino terrfgeno
6xico - diséxico

Terrigeno
O)éo

I-...

20 40 60 80 100

120

Figura 3.24. Diagrama de ambientes sedimentarios a partir de la relacion vanadio - niquel

(Amiewalan y Lucas, 2020) detectados en las sedimentitas relevadas en el perfil El Matuasto.

Seccion Matuasto 1, (triangulo verde), seccion Matuasto II (cuadrado marron) y seccion
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Matuasto 111 (triangulo celeste).
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Figura 3.25. Diagrama ternario de tipo de litologia de muestras del perfil El Matuasto

secciones Matuasto I (M), Matuasto Il (MII) y Matuasto Il (MIII). Modificado de
Spalletti et al. (2014), sobre muestras de la Fm. Vaca Muerta (triangulos negros, grises,

blancos).
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Figura 3.26. Diagrama de tipo de litologia (modificado de Herron, 1988) para muestras del

perfil El Matuasto, secciones Matuasto I (M), Matuasto Il (MIl) y Matuasto 11l (MIII).
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FRX: /Al FRX:Mo/al | FR:U/Al (PPM) FRX:S/Al FRX:Zn/Al FRX:Fe/Al FRX:Cr/Al FRX:Cu/Al FRX: Ni/Al FRX:Ba/Al FRX:P/Al FRXGTi/Al FRX:K/Al (36) FRX:Si/Al Al/(Al+Fe+Mn)
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Figura 3.27. Perfiles de concentracion de cada elemento estudiado estandarizado con el aluminio de cada elemento. Carrera 1: perfil sedimentologico. Carreras 2 - 8: elementos caracteristicos de ambientes
reductores como V, Mo, U, S, Zn, Fe, Cr (curvas y puntos azules). Carreras 9 - 12: elementos relacionados a la paleoproductividad y materia organica como Cu, Ni, Ba, P, (curvas y puntos marrones). Carreras 13 -

16: elementos relacionados a tipos de aporte Ti, K, Si y relacion Al/(Al+Fe+Mn) (curvas y puntos negros).
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Para facilitar la observacion, en el grafico de la figura 3.27 se agruparon por colores las curvas
de aquellos elementos cuya ocurrencia y concentracion tuvieran una implicancia similar. A
continuacion, se describen las variaciones verticales de los elementos registrados en el perfil
El Matuasto estandarizados al aluminio:

Vanadio (V): desde la base hacia la zona media del perfil se identifica un progresivo aumento
en su concentracion hasta los 55 m, donde declina levemente hasta los 74 m, punto en el que
aumenta paulatinamente con un pico maximo a los 85 m, para luego evidenciar un descenso.
Este descenso se interrumpe en un nuevo pulso de aumento a los 90 m y luego a los 100 m
aproximadamente, manteniendo luego hasta el tope del perfil un amesetamiento con un leve
declive en la concentracion.

Molibdeno (Mo): solo se observa la presencia de este metal desde los 90 m hasta el final de la
seccion y presenta picos de hasta 12 ppm.

Uranio (U): desde la base, se identifican 2 pulsos a los 15 y 25 m que llegan hasta los 7 ppm,
para registrarse un nuevo aumento sostenido desde los 31 m hasta los 50 m. Luego la
concentracion baja a un promedio de 3 ppm, continuando con esta tendencia, solo interrumpida
por dos picos maxima concentracion a los 33 y 44 m.

Azufre (S): desde la base hasta los 50 m de la secuencia se registran valores de S de 200 a 3000
ppm. A partir de esta profundidad hasta el tope de la seccion, los valores de S comienzan a
aumentar sostenidamente pudiendo alcanzar picos de hasta 21200 ppm.

Zinc (Zn): exhibe concentraciones en torno a los 40 - 100 ppm a lo largo de todo el perfil,
exceptuando un aumento en dos pulsos, entre los 40 - 53 m y 85 y 110 m, donde ronda valores
de 150 ppm

Hierro (Fe): con valores que promedian los 2300 ppm aproximadamente, posee dos pulsos de
aumento de concentraciones sobre la base del perfil (10 - 25 m) y sobre la porcion superior (85

— 95 m).
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Cromo (Cr): registra valores muy poco fluctuantes en torno a los 45 ppm, con un pico aislado
(96 ppm) seguido de un leve descenso de concentracién promedio entre los 86y 97 m.

Cobre (Cu): desde los 10 m a los 95 m se registra un aumento de valores del Cu (media de 15
ppm aprox.), para luego disminuir a valores con una media menor (menos de 10 ppm) que se
sostiene hasta el final de la seccion.

Niquel (N1): se registra un pulso de aumento en las concentraciones entre los 27 - 55 m y luego
otro pequefio pulso a los 85 - 95 m, para luego descender hasta valores basales hacia el final de
la seccion.

Bario (Ba): su concentracion no exhibe tendencias de base a techo que se alejen de los valores
medios (380 ppm) registrados, a excepcion de dos muestras situadas a 52 m (853 ppm) y 74 m
(674 ppm).

Fosforo (P): se identifican dos pulsos de aumento entre los 26 y 47 m y otro segmento con 3
picos de aumento desde 72 a los 94 m. Luego en el tamo de los 7 m finales se regulariza la
concentracion en valores minimos.

Titanio (Ti) se registran fluctuaciones minimas en torno a los valores medios registrados en
toda la seccion, exceptuando dos muestras a los 91 m.

Potasio (K): a partir de los 6 m se observa un incremento representado por 3 pulsos que se
mantienen hasta los 68 m, donde se registra una disminucion en las concentraciones, siendo la
mas pronunciada entre los 86 y 95 m, para volver a los valores registrados en la base. Luego,
hasta el techo de la seccion, se registran valores medios sostenidamente, sin fluctuaciones.
Silicio (Si): se registran valores altos desde el comienzo de la secuencia hasta los 87 m, con
valores que promedian los 220000 ppm. Luego se evidencia un descenso hasta valores minimos
que se sostienen sin fluctuaciones hasta el tope de la secuencia.

Relacion Al/(Al+Fe+Mn): sus valores maximos se registran en los primero 15 m de la

secuencia (0,85) luego vira hacia una leve disminucion en sus valores (0,7) que se mantiene
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con leves fluctuaciones para luego volver a aumentar hacia valores mayores a 0,8 desde los 83

m hasta el tope del perfil.

3.5.2. Perfil Morro del Aguila

Se confecciond una tabla de estadisticos de los elementos obtenidos con el fluorometro de rayos
X (archivo de salida como tabla Excel, ver anexos) detallando valores de concentracion en
partes por millon (ppm), valores medios, maximos, minimos y desvio standard de cada uno de
los elementos registrados (tabla 3.3). Se resolvio asignarle el valor de cero a aquellos elementos
que originalmente se presentaron por debajo del limite inferior de deteccion del dispositivo,
por cuestiones de operabilidad. Se confeccionaron figuras basadas en plots que permitan
graficar relaciones entre elementos (V/ (V+Ni, V/Cr, V/Ni, figuras 3.28, 3.29 y 3.30), un
diagrama de tipo de litologia de Herron en la figura 3.31 (Herron, 1988) y un diagrama
comparativo para resaltar las variaciones relativas mediante perfiles quimioestratigraficos
(curvas y puntos) de cada elemento analizado (figura 3.32). Por ultimo, se realiza una sintesis

de estas variaciones verticales para posibilitar inferencias paleoambientales.
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Morro del Aguila - FRX (ppm)
Media Maximo Minimo Desvio est.
Si 230211.23[ 378111.06] 184246.27 39453.75
Al 34215.26 48033.18 6563.97 9227.30
Fe 31615.15 63994.25 2914.74 10925.68
K 14420.17 20517.64 704.62 4450.72
Ca 12113.78 72553.05 300.00 18862.38
Mg 2542.15 7970.87 0.00 2282.17
P 60.76 2855.82 0.00 416.56
Ti 2680.88 3801.11 255.34 760.30
Mn 261.30 1522.30 0.00 350.12
Mo 3.49 24.97 0.00 5.66
Zr 185.95 270.64 25.43 49.78
Sr 129.33 284.61 58.52 68.08
u 5.83 12.96 0.00 4.52
Rb 97.75 138.28 6.80 31.35
Th 10.92 18.54 2.00 3.66
Pb 20.56 48.56 3.83 8.49
Au 0.00 0.00 0.00 0.00
As 16.58 51.06 3.79 8.96
Zn 116.73 494.95 8.06 92.55
Cu 24.82 42.69 0.00 9.96
Ni 48.19 87.99 12.50 18.59
Co 36.92 166.05 0.00 58.72
Cr 41.31 123.62 0.00 23.82
"4 183.92 425.72 38.87 80.21
Sc 19.87 150.09 0.00 43.55
S 2032.58 11230.08 0.00 2808.24
Ba 543.67 2140.58 197.18 359.01
Cs 43.96 73.90 12.25 14.88
Te 59.51 116.34 0.00 25.23
Sb 20.46 36.17 0.00 9.75
Sn 9.75 19.83 0.00 5.51
cd 5.65 24.68 0.00 7.23
Ag 0.13 5.91 0.00 0.86

Tabla 3.3. Elementos quimicos detectados por fluorescencia de rayos X (FRX) en 45
muestras de fangolitas del perfil Morro del Aguila. Sus valores se detallan en ppm junto con

estadisticos calculados (media, maximo, minimo y desvio estandar) de cada elemento.
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Figura 3.28. Plots V/(V+Ni) y V/Cr de estimacion de ambientes sedimentarios de
depositacion de materia organica (Jones y Manning, 1994; Arora et al., 2015). Las muestras

de la seccién se detallan como tridngulos azules. Perfil Morro del Aguila.
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Figura 3.29. Diagrama de inferencia de ambientes sedimentarios a partir de la relacion
vanadio — niquel (Amiewalan y Lucas, 2020) detectados en las sedimentitas del perfil Morro

del Aguila. Las muestras de la seccién se detallan como tridngulos azules.
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Figura 3.30. Diagrama ternario A0z — CaO — SiO: de tipo de litologia de muestras del
perfil Morro del Aguila (tridngulos celestes). Modificado de Spalletti et al. (2014), sobre

muestras de la Fm. Vaca Muerta (triangulos negros, grises, blancos).
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Figura 3.31. Diagrama ternario de tipo de litologia (modificado de Herron, 1988) para

muestras del perfil Morro del Aguila.
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Figura 3.32. Perfiles de concentracion de cada elemento estudiado estandarizado con el aluminio. Carrera 1: perfil sedimentologico. Carreras 2 - 8: elementos caracteristicos de ambientes reductores como V, Mo, U,
S, Zn, Fe, Cr (curvas y puntos azules). Carreras 9 - 12: elementos relacionados a la paleoproductividad y materia orgdanica como Cu, Ni, Ba, P, (curvas y puntos marrones). Carreras 13 - 16: elementos relacionados a

tipos de aporte y ambientes como Ti, K, Si y la relacion Al/(Al+Fe+Mn) en curvas y puntos negros. Perfil Morro del Aguila.
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Vanadio (V): desde la base del perfil hacia los 60 m se observa un pulso incremental en la
concentracion (430 ppm aprox.), que luego disminuye en torno a los 140 ppm y se mantiene
hasta el tope del perfil.

Molibdeno (Mo): se observa un incremento en tres pulsos desde los 5 a los 60 m (hasta 14
ppm), luego disminuyendo a valores minimos hasta los 230 m, donde se registra un nuevo
incremento de magnitudes similares al indicado para la porcion basal del perfil.

Uranio (U): de manera similar al Mo y V, el uranio presenta un pulso de enriquecimiento (hasta
13 ppm) hacia la base del perfil, para luego exhibir una disminucion, con fluctuaciones a partir
de los 160 m, no llega a superar las concentraciones alcanzadas en la base.

Azufre (S): se registran valores bajos sobre la base del perfil, a excepcion de un pico a los 65
m. Esta tendencia contintia hasta registrar un pulso de aumento en la concentracién a los 225
m, que luego disminuye a 4 metros del final del perfil.

Zinc (Zn): se observa un pulso de aumento desde los 5 a 56 m, desde donde disminuye hasta
los valores minimos registrados (en torno a los 50 ppm) hacia el final del perfil, a excepcion
de un nivel aislado en los 241 m.

Hierro (Fe): se identifica un pulso de enriquecimiento en el tercio basal del perfil (5 — 90 m)
caracterizado por 3 picos donde se alcanzan los valores maximos de hierro. Luego los valores
se mantienen en torno al promedio, con la excepcion de un nivel ubicado a los 251 m.

Cromo (Cr): de manera similar a otros elementos paleorredox anteriormente descriptos, el
cromo evidencia un pulso de aumento en la concentracion en la base del perfil (5 - 35 m) para
luego disminuir sus valores en torno a los 40 ppm y continuar con leves fluctuaciones de
concentracion hasta el final de la secuencia.

Cobre (Cu): el cobre registra una tendencia en sus valores maximos en la base del perfil no

demarcando nitidamente pulsos durante el primer tercio de éste. Luego se registran
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disminuciones leves en las concentraciones que se mantienen con leves fluctuaciones hasta el
tope de la seccion.

Niquel (Ni): Se registra un aumento en la concentracion evidenciado por picos entre los 27 -
35y 72 - 78 m. Luego las concentraciones disminuyen en toda la secciéon media del perfil para
volver a aumentar en el tercio superior, con pulsos de magnitud algo menor que en la base del
perfil.

Bario (Ba): se evidencian valores bajos promediando los 350 ppm en la seccion basal,
registrandose un pico maximo a los 65 m. Luego se mantiene la misma tendencia hasta el tope
de la secuencia, con dos picos de menor magnitud a los 218 - 220 m.

Fosforo (P): no se detectan valores en toda la seccion salvo una muestra a los 42 m.

Titanio (Ti): se registran las mayores concentraciones de este elemento en el tercio basal del
perfil, que disminuyen paulatinamente hacia valores medios. En el tercio final se evidencia un
descenso de la concentracion en el intervalo 247 - 265 m.

Potasio (K): desde el comienzo del perfil hasta los 70 m se aprecia un pulso de alta
concentracion de potasio. Luego esta tendencia se hace menor hacia la seccion media,
aumentando levemente en el tercio final.

Silicio (Si): se registran altas concentraciones en la primera mitad del tercio basal de la
secuencia. Luego, a partir de los 58 m, descienden a valores menores y se mantiene la tendencia
con fluctuaciones menores hacia el tramo apical, registrandose, sin embargo, un pico de
aumento en la concentracion a los 250 m.

Relacion Al/(Al+Fe+Mn): se registran valores fluctuantes de este cociente en el primer tercio
del perfil (0 - 100 m) con valores que no sobrepasan el 0,7 y exhiben 3 disminuciones respecto
de los valores medios, tocando los valores minimos registrados en torno al 0,4. Luego la

tendencia es a mantenerse estable en torno a los 0,55 hasta el tope de la secuencia.

113



3.6. Difraccion de rayos X (XRD)

3.6.1. Perfil Matuasto

A continuacion, se expone la tabla de resultados obtenidos del analisis de DRX sobre 20
muestras del perfil El Matuasto (tablas 3.4 y 3.5). Luego se disponen diagramas ternarios
litologicos de shale donde se volcaron los valores de cada mineral obtenido (minerales de silice,
carbonatos y arcillas), resaltando las caracteristicas siliceas del perfil El Matuasto (figura 3.33).
En los primeros cuatro valores de la seccion (0 - 30 m) se observa una disminucion de
feldespato potésico con aumento de caolinita, el cual comienza a disminuir hacia el techo de
este intervalo. Esta region basal se caracteriza por poseer minerales como cuarzo y feldespato
potasico en fraccion arena, y van acompafiados de la disminucién de los términos peliticos.
La secciéon media del perfil (30 - 90 m) se caracteriza por la disminucién de cuarzo, el
incremento notable de carbonato de calcio y, en menor medida, de arcilla total, con predomino
de esmectita, aunque los porcentajes de arcilla del andlisis son menores al 20%.

En el tercio superior del perfil (90 - 116 m) se aprecia un intervalo pelitico més definidamente
silicoclastico con disminucion de carbonatos. A diferencia de las secciones subyacentes, las
arcillas de este intervalo se caracterizan por el incremento de la caolinita y del interestratificado
illita/esmectita.

De acuerdo con la figura 3.33, al comparar la composicion mineral de las rocas del perfil El
Matuasto con algunas rocas shale del hemisferio norte (Wu et al., 2016) como las presentes
en las formaciones Barnett (Plummer y Moore, 1922) del Carbonifero Superior, Marcellus
(Hall, 1839) de edad Devonico Medio a Superior, Haynesville (Goebel, 1950) del Jurésico
Superior, Fayetteville (Simonds, 1891) del Pennsylvaniano, Eagle Ford (Hill, 1887) de edad
Cenomaniano-Turoniano y Wolfcamp (Udden, 1917) del Cisuraliano, los tramos estudiados
tienen una composicion similar en cuarzo y carbonatos, pero con menos filosilicatos: los

valores de arcilla total estan en su mayoria por debajo del 20% con un promedio de 10%. Las

114



shales previamente mencionadas estudiadas por Wu et al. (2016) por otro lado, tienen valores
de arcilla en torno a un 25% y 50% en su composicion promedio. En la figura 3.35 Se puede
apreciar con mayor detalle en la variacién vertical de los perfiles mineraldgicos de las 3

secciones del perfil EI Matuasto.

Perfil El Matuasto - Difraccion de ravos X
Roca Total
Muestra Cuarzo Feldespatos Carbonatos | Sulfatos Pirita Otros Arcillas
F. postasicgPlagioclasa] Calcio Yeso
12992 68 3 5 Traza 7 5 12
12989 69 4 8 Traza 2 5 12
12984 58 2 6 8 12 5 9
12978 61 4 7 7 6 5 10
12973 67 2 5 5 5 5 11
12969 47 2 2 8 2 5 34
12965 73 3 2 5 T 5 12
12960 66 2 5 8 2 5 12
12954 65 4 4 5 2 5 15
17449 65 3 4 13 5 10
17443 55 4 4 21 2 5 9
17439 66 5 4 11 Traza 5 9
17434 64 4 4 15 5 8
17428 76 5 2 7 5 5
17424 79 4 Traza 6 5 6
17419 80 5 Traza 2 5 8
17414 82 3 Traza 4 5 6
17409 80 3 Traza 2 5 10
17405 84 3 Traza 2 5 6
17401 83 2 Traza 3 5 7

Tabla 3.4. Valores de difraccion de rayos x (DRX) en 20 muestras de roca total del perfil El

Matuasto.
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Perfil El Matuasto - Difraccién de rayos X
Arcillas
Muestra Interestrat. lllita-Esmectita
/M cristalin. | Smectita | cristalin. Indif. Clorita | cristalin. | Caolinita | cristalin.
% cristalin.| c. exp.
12992 30 Buena 15 Mala 10 Mala [No cuant. 45 Muy buena
12989 20 Buena 15 Mala 10 Mala [No cuant. 55 Muy buena
12984 20 Buena 10 Mala 10 Mala [No cuant. 60 Buena
12978 25 Buena 10 Mala 15 Mala [No cuant. 50 Muy buena
12973 20 Buena 15 Mala 15 Mala [No cuant. 50 Muy buena
12969 5 Buena 75 Buena 5 Mala [No cuant.| Traza 15 Buena
12965 5 Buena 60 Buena 5 Mala [No cuant. 5 Mala 25 Buena
12960 10 Buena 50 Mala 10 Mala [No cuant.| Traza 30 Buena
12954 15 Buena 60 Regular 5 Mala [No cuant.| Traza 20 Buena
17449 10 Buena 60 Buena 5 Mala [No cuant. 25 Buena
17443 10 Buena 65 Regular 5 Mala [No cuant. 20 Buena
17439 15 Buena 60 Regular 5 Mala [No cuant. 20 Buena
17434 15 Buena 45 Mala 5 Mala [No cuant.| Traza 35 Buena
17428 15 Buena 35 Mala 10 Mala [No cuant. 40 Buena
17424 15 Buena Traza Buena 25 Regular 40 60 Buena
17419 15 Buena Traza Buena 20 Mala [No cuant. 65 Buena
17414 15 Buena Traza Buena 25 Mala [No cuant. 60 Muy buena
17409 10 Buena Traza Buena 20 Mala [No cuant. 70 Buena
17405 5 Buena 5 Mala 10 Mala [No cuant. 80 Buena
17401 10 Buena 5 Mala 10 Mala [No cuant. 75 Muy buena

Tabla 3.5. Valores de difraccion de rayos x (DRX) de 20 muestras de arcillas pertenecientes

al perfil El Matuasto.
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Figura 3.33. Diagrama ternario de litofacies de shale del perfil El Matuasto (con sus tres
secciones, MI en tridngulos verdes, MII como cuadrados anaranjados, y MIII en triangulos
celestes), comparado con rocas shale del hemisferio norte (circulos de colores) elaborado a
partir de datos de minerales de silice, carbonatos y arcillas obtenidos por DRX. Referencias

de los campos: 1) Grupo de litofacies de shale siliceas, S: litofacies de shale silicea, S-1:

litofacies de shale silicea rica en carbonato, S-2: litofacies shale mixta, S-3: litofacies de

shale rica en arcillas. 2) Grupo de litofacies de shale calcdreas: C: litofacies de shale
calcarea, C-1: litofacies de shale calcarea rica en silice, C-2: litofacies de shale calcarea
mixta, C-3 litofacies de shale calcarea rica en arcillas. 3) Grupo de litofacies de shale
arcillosa: CM: litofacies de shale arcillosa, CM-1: litofacies de shale arcillosa rica en silice,
CM-2: litofacies de shale arcillosa mixta, C-M3: litofacies de shale arcillosa rica en

carbonato. 4) Grupo de litofacies de shale mixta: M: litofacies de shale mixta, M-1: litofacies
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de shale mixta calcareo/silicea, M-2: litofacies de shale mixta arcilloso/silicea, M-3:

litofacies de shale mixta arcilloso/calcarea (modificado de Wu et al., 2016).

Cuarzo

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

Arcillas Feldespatos

Figura 3.34. Diagrama ternario de composicion mineralogica con porcentaje de feldespatos
— cuarzo -arcillas a partir de la cuantificacion de los difractogramas de la roca total perfil El

Matuasto, secciones Matuasto I (MI), Matuasto Il (MII) y Matuasto 111 (MIII).
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Figura. 3.35. Perfiles mineralogicos a partir de difractogramas de roca total en 10 muestras del perfil El Matuasto.
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3.6.2. Perfil Morro del Aguila

En el analisis de la composicion total de la roca se identifica una alta participacion de
filosilicatos (promedio 45% del volumen total de la roca), lo cual se corresponde con el tipo de
litologia (lutitas) analizada. El cuarzo es el mineral mas abundante (figura 3.37),
fundamentalmente en la base del perfil, con un 39% de media en volumen total de roca y, por
ultimo, los minerales del grupo de los feldespatos, en los que se documenta un predominio de
las plagioclasas, sobre los feldespatos alcalinos. Como mineral accesorio se registra la
presencia de pirita, aunque en cantidades no cuantificables, apenas expresada en trazas. La
ausencia de carbonatos (por ejemplo, calcita, dolomita) en las lutitas analizadas (tabla 3.6),
impidio la realizacion de un diagrama ternario de carbonatos - arcillas - minerales de silice.
De los resultados de la fraccion arcilla, resulta evidente que los minerales intercalados de
illita/esmectita representan la fase mas abundante. Debido al alto contenido de capas no
expandibles (80% de capas de illita en las interestratificadas), se asume una composicion para
estos minerales de tipo illita, con la formula general: (Al, Fe, Mg, Ti)2-3 (Si, Al)4 O10 (OH)2
(K+, Na+, Ca2+) 0,5-1. En estos minerales predominan los cationes K, Al, Ti y, en menor
medida, Mg y Na, por lo que en primera instancia se interpretan como la principal fuente de
estos elementos. En las muestras Mda I 3A y Mda 26A, cercanas a la base del perfil analizado,
se destaca la participacion de clorita del orden del 10%, que, segun los picos obtenidos en los
difractogramas, corresponde a clorita rica en hierro. Hacia la parte superior del perfil se
observan una muestra en la que se registra clorita con un contenido inferior al 5%. Finalmente,

se menciona la presencia de caolinita, aunque con una participacion muy baja (trazas).
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Perfil Morro del Aguila - Difraccion de rayos X

Roca Total Fraccion Arcilla <2um
Muestra | RBERELES g illiltr;t/:f:wt;itt.ita . . "
Filosilicatos Cuarzo Pirita _ llita Clorita Caolinita
Plagioclasas| Potasicos .% flita en %
interestrat.

Mda Il 91 A 55 24 14 7 80 100
Mda Il 86 A 50 29 14 7 80 96 4
Mda ll 33 A 38 43 12 7 Trazas 80 100

Mda ll 3A 49 35 15 1 80 87 13

Mda79 A 42 36 15 7 80 98 2

Mda 75 A 50 29 12 9 80 100 Trazas | Trazas
Mda 58 B 35 54 7 4 80 100

Mda 41 A 46 38 10 6 80 100 Trazas

Mda 26 A 46 47 2 5 80 88 12 Trazas
Mda 17 A 41 57 2 80 99 1

Tabla 3.6. Composicion mineralogica a través de difraccion de rayos X (roca total y fraccion

arcilla) en 10 muestras del perfil Morro del Aguila.
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Figura. 3.36. Diagrama ternario de composicion mineralogica con porcentaje de feldespatos

- cuarzo - arcillas a partir de la cuantificacion de los difractogramas de roca total del perfil

Morro del Aguila.
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Figura 3.37. Perfiles mineralégicos a partir de difractogramas de roca total en 10 muestras del perfil Morro del Aguila.
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3.7. Transformada de Fourier del espectro infrarrojo (FTIR)

Se analizaron 89 muestras pertenecientes al perfil El Matuasto, donde se obtuvo una matriz de
3500 niimeros de onda del espectro infrarrojo cercano a medio (450 - 4000 cm™), con las cuales
se efectuaron graficos de curvas de cada muestra del perfil El Matuasto en las figuras 3.38 y

3.39.
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Figura 3.38. Curvas de frecuencias en numeros de onda pertenecientes a las 89 muestras del

perfil El Matuasto.
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Figura 3.39. Detalle del espectro utilizado para la caracterizacion de la materia organica
(cuadro rojo). Perfil EIl Matuasto.
La informacion obtenida en dicho andlisis se utiliz6 para caracterizar la materia organica de las
muestras de fangolitas relevadas en el perfil mediante procesamientos estadisticos detallados a

continuacion. Para consultas de mayor detalle, revisar las matrices del Anexo 2.

3.8. Procesamientos estadisticos: analisis de componentes principales (PCA)

Como paso previo a cualquier estudio que involucre un nimero grande de variables a analizar,
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se procede a realizar un analisis exploratorio de los datos disponibles. Con ese objetivo, se
busca reducir las dimensiones del espacio multivariado (frecuencias) que supone el
procesamiento del espectro infrarrojo total sobre muestras de roca, procediendo a hacer un
analisis de componentes principales (PCA). Sobre un rango de 100 frecuencias del FTIR (2925
cm™! - 3025 cm™) que corresponde a la absorbancia de la materia organica (Beriro y Vane,
2023), se investigd mediante andlisis de componentes principales la relacion entre esas 100
frecuencias y el carbono orgénico total (COT), la variable orgénica mas inclusiva. Finalmente
se encontrd la mejor correlacion entre el COT y el componente 2, como muestra la figura 3.40.
A continuacion, se exhibe la tabla con el anélisis de la varianza total explicada (tabla 3.7) donde

el componente 1 explica el 99,41%, el componente 2 el 0,54% y el componente 3 el 0,22%.
P

Varianza total explicada
Autovalores iniciales extraccion
% de la % de la
Componente Total varianza % acumulado Total varianza % acumulado
1 100.407 99.412 99.412 100.407 99.412 99.412
2 551 545 99.958 551 545 99.958
3 .022 022 99.980 022 022 99.980
4 .010 .010 99.989
5 .002 .002 99.991
6 .001 .001 99.992
7 .001 .001 99.993
8 .000 .000 99.993
9 .000 .000 99.994
10 .000 .000 99.994

Tabla 3.7. Varianza total explicada mediante 3 componentes que acumulan el 99,980 % del
total.

En las figuras 3.40 y 3.41 se demuestra como los valores de COT registrados en las 89 muestras

del perfil El1 Matuasto estdn relacionados en su magnitud con los valores positivos del

componente 2 (“factor score 2”). Este resultado confirma que ese rango de frecuencias

corresponde con la absorbancia de la materia organica total de la roca. El resto de los

componentes no tienen relacion alguna con el COT. Por ultimo, en la figura 3.42 se detalla el
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coeficiente de regresion de la correlacion COT — Componente 2 (R*=0,535).
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Figura 3.40. Distribucion de valores de COT sobre los dos primeros componentes. (“factor
score” 1y 2). Notar la ubicacion de los mayores valores (circulo punteado rojo) de COT de
las 89 muestras del perfil El Matuasto en el espacio de ambos componentes y su relacion con

valores positivos del componente 2 (“factor score” 2).
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Figura 3.41. Matriz de correlacion grafica entre valores de COT y los 3 componentes
principales del estudio. Notese la correlacion del COT (flecha roja) con el componente

principal 2 (“factor score 2”). Andlisis realizado sobre 89 muestras del perfil El Matuasto.
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Figura 3.42. Grdfico de correlacion entre COT y componente principal 2 (“factor score 2”),

con un R°=0,535. Andlisis realizado sobre 89 muestras del perfil El Matuasto.

3.9. Procesamientos estadisticos: analisis de regresion lineal multiple (MLR)

Como segunda etapa del analisis estadistico se procedi6 a distinguir, entre las 100 frecuencias
identificadas como correspondientes a la materia organica, a aquellas relacionadas a variables
analiticas de interés mediante analisis de regresion multiple (para ver el proceso en detalle,

revisar matrices y tablas del Anexo 2).

3.9.1. MLR entre datos de FTIR y parametros de pirolisis (E1 Matuasto)

A continuacion, se detallan los resultados del andlisis de regresion multiple entre datos de
geoquimica organica y Transformada de Fourier del Espectro infrarrojo (FTIR), usando las 100
frecuencias (2925 — 3025 cm™) que corroboraron el estudio de Beriro y Vane (2023) y

pertenecen a la absorbancia de IR por parte de materia organica presente en la roca. El nivel de

127



significancia elegido para todos los casos es 0,05 (IBM SPSS Statistics). Para aquellos valores
menores a 0,05 se rechaza la hipotesis nula (no existe relacion entre las variables predictoras y
la variable dependiente). El modelo elegido serd el mas simple (menor cantidad de variables
predictoras) y es aquel que presente la mayor correlacion y satisfaga el modelo geoquimico
conceptual. El método de seleccion de variables utilizado es “hacia adelante” (forwards) que
consiste en agregar las variables predictoras de a una recalculando el modelo, o hacia atras
(backwards) cuando se indique. La variable sera aceptada cuando el valor de F sea
significativo. Cabe sefalar que este procesamiento solo tuvo lugar en las muestras del perfil El
Matuasto ya que éstas muestras fueron analizadas con FTIR.

. Analisis de regresion multiple entre FTIR y COT

Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.de
Modelo R R cuadrado corregida |la estimacion
1 520° 271 .262 60114
2 843° 711 704 .38081
3 857° 734 725 .36709
4 884¢° .782 771 .33471
5 ,894° .800 .788 .32230

a. Variables predictoras: (Constante), @2925

b. Variables predictoras: (Constante), @2925, @3004

c. Variables predictoras: (Constante), @2925, @3004, @3024

d. Variables predictoras: (Constante), @2925, @3004, @3024, @2941
e. Variables predictoras: (Constante), @2925, @3004, @3024, @2941,

f. Variable dependiente: COT

Tabla 3.8. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 5 modelos generados para
caracterizacion del COT a partir de frecuencias de FTIR. Se trabaja finalmente con el

modelo 5. R°=0.8
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
'5 Regresion 34.480 5 6.896 66.387 ‘ooof‘
Residual 8.622 83 104
Total 43.102 88

a. Variable dependiente: COT
f. Variables predictoras: (Constante), @2925, @3004, @3024, @2941, @2967

Tabla 3.9. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 5. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no

Coeficientes

estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
5 (Constante) -154 178 ~861 391
@2925 -331.287 247.885 -1.608 -1.336 185
@3004 -1745.674 684.448 -10.114 -2.550 .013
@3024 1186.754 398.107 7.476 2.981 .004
@2941 2647.706 517179 12.975 5.120 .000
@2967 -1607.385 583.226 -8.273 -2.756 .007

a. Variable dependiente: COT

Tabla 3.10. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 5. Constante y frecuencias

seleccionadas. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente. La

frecuencia 2925 cm™, es levemente menos significativa que el resto de los coeficientes.
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Figura 3.43. Grdfico de dispersion entre los valores medidos por pirdlisis del COT y el COT

predicho por el modelo generado a partir de frecuencias de FTIR. Analisis realizado sobre

89 muestras del perfil El Matuasto.

. Analisis de regresion multiple entre FTIR y el IH.
Resumen del modelo®

R cuadrado | Errortip. de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 4542 206 197 58.43889
2 652° 426 412 49.98643
3 ,699° 489 471 47.44058
4 741¢ 549 528 44.79965
5 763° 583 557 43.37914
6 777f 604 575 42.48362
f. Variables predictoras: (Constante), @2925, @2968, @2941, @3020, @3009,
@2932
g. Variable dependiente: IH

Tabla 3.11. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 6 modelos de

caracterizacion del IH generados a partir del FTIR. Se trabaja finalmente con el modelo 6,

con sus frecuencias detalladas como variables predictoras (f). R*=0.604.
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
6 Regresion 226109.849 6 37684.975 20.880 ,0009)
Residual 147998.353 82 1804.858
Total 374108.202 88

a. Variable dependiente: IH

g. Variables predictoras: (Constante), @2925, @2968, @2941, @3020, @3009, @2932

Tabla 3.12. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 6. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
6 (Constante) -7.539 24.326 -.310 757
@2925 -5896.550 49436.903 -.307 -119 905
@2968 -276624.746 68910.929 -15.325 -4.014 .000
@2941 440528.244 84020.807 23.172 5.243 .000
@3020 238319.679 65748.334 15.812 3.625 .001
@3009 -239229.330 91249.787 -15.170 -2.622 .010
@2932 -148361.739 69659.999 -7.755 -2.130 .036

a. Variable dependiente: IH

Tabla 3.13. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 6 para la caracterizacion del IH.

Constante y 6 frecuencias seleccionadas. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B),

error tipico del coeficiente. Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student).

Significancia del coeficiente.
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Figura 3.44. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores del IH medidos por

pirolisis y el IH predicho por el modelo generado a partir de frecuencias de FTIR.

Analisis de regresion multiple entre FTIR y el 10

Resumen del modelo®

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 ,309° .095 .085 50.18479
2 540° 292 276 4465472
3 637° 406 .385 41.13121
4 675¢ 455 429 39.63870
5 711° 505 AT6 37.99509
6 728f 531 496 37.23520
f. Variables predictoras: (Constante), @2925, @2973, @2951, @2998, @2937,
@2965
g. Variable dependiente: IO

Tabla 3.14. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 6 modelos de

caracterizacion del 10 generados. Se trabaja finalmente con el modelo 6. R*=0.531.
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
6 Regresién 128542.037 6 21423.673 15.452 ,0009)
Residual 113689.716 82 1386.460
Total 242231.753 88

a. Variable dependiente: IO
g. Variables predictoras: (Constante), @2925, @2973, @2951, @2998, @2937, @2965

Tabla 3.15. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 6. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no

Coeficientes

estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
[6 (Constante) 191.196 21.633 8.838 .000
@2925 167971.132 39966.542 10.877 4.203 .000
@2973 382877.731 89149.055 26.626 4.295 .000
@2951 -340105.609 68467.647 -22.510 -4.967 .000
@2998 -151677.795 38355.145 -11.423 -3.955 .000
@2937 -236288.817 65178.794 -15.397 -3.625 .000
@2965 169348.869 80530.454 11.586 2.103 .039

a. Variable dependiente: IO

Tabla 3.16. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 6 para la caracterizacion del 10.

Constante y sus 6 frecuencias seleccionadas. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B),

error tipico del coeficiente. Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student).

Significancia del coeficiente.
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Figura 3.45. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores del 10 medidos por
pirolisis y aquel predicho por el modelo generado a partir de frecuencias de FTIR.

. Analisis de regresion multiple entre FTIR y Tmax

Para la variable Tmax, se eligié el método de seleccion de variables independientes “hacia
atras” (“backwards”) ya que éste presentd una mejor correlacion de que el método “hacia

adelante” (“forwards’). Ademas, se procedid a eliminar un valor andémalo (“outlier”) de

480 °C.
Resumen del modelo®
R cuadrado | Errortip. de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
15 ,720° 518 482 4.03479
0. Variables predictoras: (Constante), @3025, @2946, @2978, @2941, @2932,
@2948

p. Variable dependiente: Tmax_sin_outlier_480

Tabla 3.17. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 15 modelos de
caracterizacion del Tmax generados, eligiéndose el ultimo modelo (15). Se elimino un valor

de 480 °C por tratarse de un “outlier” anémalo. R’°=0.518.
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
15 Regresién 1417.721 6 236.287 14.514 ,000°
Residual 1318.643 81 16.280
Total 2736.364 87

a. Variable dependiente: Tmax_sin_outlier_480

p. Variables predictoras: (Constante), @3025, @2946, @2978, @2941, @2932, @2948

Tabla 3.18. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 15. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no

Coeficientes

estandarizados tipificados

Modelo B Error tip. Beta t Sig.

15 (Constante) 435.150 2.223 195.714 .000
@3025 -12482.949 1919.803 -9.822 -6.502 .000
@2978 35296.817 5644.361 23.198 6.253 .000
@2948 24825.108 10984.348 15.260 2.260 .027
@2946 -37666.892 8586.657 -23.020 -4.387 .000
@2941 -26598.956 6013.450 -16.200 -4.423 .000
@2932 17000.947 4915.777 10.284 3.458 .001

a. Variable dependiente: Tmax_sin_outlier_480

Tabla 3.19. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 15 para la caracterizacion del Tmax.

Constante y las 6 frecuencias seleccionadas. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B),

error tipico del coeficiente. Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student).

Significancia del coeficiente.
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Figura 3.46. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores del Tmax (con un

valor “outlier” eliminado por tratarse de un valor anomalo) medidos por pirolisis y aquél

predicho por el modelo generado a partir de frecuencias de FTIR.

3.9.2. MLR entre FTIR sobre datos de analisis de palinofacies (E1 Matuasto)

A continuacion, se detallan los resultados del andlisis de regresion multiple entre datos de

materia orgdnica palinologica y la Transformada de Fourier del Espectro infrarrojo (FTIR),

usando las 100 frecuencias de absorbancia de la MO (2925 — 3025 cm™).
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Analisis de regresion multiple entre FTIR y materia organica amorfa

Resumen del modelo'

R cuadrado | Errortip.dela

Modelo R R cuadrado corregida estimacion
6642 441 435 16.415
2 781° 610 .600 13.805
3 ,798° 637 625 13.379
4 810¢° 656 639 13.116
5 ,824° 679 660 12.735
6 839f .705 683 12.294
7 ,857¢ 734 711 11.744
8 866" 751 726 11.440

h. Variables predictoras: (Constante), @2927, @3004, @2925, @2989, @3020,
@2939, @2934, @2991

i. Variable dependiente: Amorfo

Tabla 3.20. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 8 modelos de

caracterizacion de la materia organica amorfa total (“amorfo”) generados, trabajando con

el ultimo modelo (8). R°=0.751

ANOVA?
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
8 Regresién 31502.244 8 3937.780 30.090 ,000'
Residual 10469.346 80 130.867
Total 41971.590 88

a. Variable dependiente: Amorfo

i. Variables predictoras: (Constante), @2927, @3004, @2925, @2989, @3020, @2939, @2934, @2991

Tabla 3.21. Perfil El Matuasto. Analisis de la varianza (ANOVA) del modelo 8. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®
Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta Sig.
5 (Constante) -41.898 6.546 -6.400 .000
@2927 60176.303 28325.564 9.369 2124 .037
@3004 -107934.933 22538.432 -20.041 -4.789 .000
@2925 -35360.694 28349.279 -5.501 -1.247 216
@2989 93150.288 30551.291 16.351 3.049 .003
@3020 51829.638 14238.339 10.267 3.640 .000
@2939 85381.206 21813.392 13.389 3.914 .000
@2934 -82212.166 26318.223 -12.876 -3.124 .002
@2991 -58658.953 25334912 -10.346 -2.315 023
a. Variable dependiente: Amorfo

Tabla 3.22. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 8 para la caracterizacion de la

materia organica amorfa (“amorfo”). Constante y 8 frecuencias seleccionadas. Coeficientes

no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente. Coeficientes tipificados

(Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.47. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores totales de la materia

organica amorfa (“‘amorfo”) relevados por andlisis de palinofacies y aquéllos predichos por

el modelo generado a partir de frecuencias de FTIR.
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. Analisis de regresion multiple entre FTIR y fitoclastos

Resumen del modelo®

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 ,640° 409 247 14.555
2 640° 409 257 14.452
3 639° 409 267 14.357
4 639¢° 408 276 14.268
5 638° 406 284 14.185
6 637f 406 293 14.099
7 6368 404 .301 14.024
8 634" 402 .308 13.950
9 632 399 314 13.893
10 629! .396 319 13.841
11 6264 392 323 13.797
12 621' .386 325 13.781
13 613" 375 321 13.816
14 603" .364 317 13.854
n. Variables predictoras: (Constante), @2969, @2936, @3017, @2956, @2953,
@2932
0. Variable dependiente: Fitoclastos

Tabla 3.23. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 14 modelos de
caracterizacion de los fitoclastos totales relevados por analisis de palinofacies, trabajando
con el ultimo modelo (14). R*=0.364. Método de seleccion de variables: “backwards”

(hacia atras).

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadrética F Sig.
2 Regresion 9007.653 6 1501.276 7.822 ,000°
Residual 15738.738 82 191.936
Total 24746.391 88
a. Variable dependiente: Fitoclastos
0. Variables predictoras: (Constante), @2969, @2936, @3017, @2956, @2953, @2932

Tabla 3.24. Perfil El Matuasto. Analisis de la varianza (ANOVA) del modelo 14. Suma de
cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad
del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
14 (Constante) 66.920 7.508 8.913 .000
@3017 -24377.882 6184.491 -6.220 -3.942 .000
@2969 62621.981 23173.967 13.521 2.702 .008
@2956 85542.952 28005.735 17.995 3.054 .003
@2953 -89980.014 23912.708 -18.763 -3.763 .000
@2936 -71975.869 24693.059 -14.679 -2.915 .005
@2932 38168.966 21445.891 7.757 1.780 079

a. Variable dependiente: Fitoclastos

Tabla 3.25. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 14 para la caracterizacion de los
fitoclastos totales. Constante y 6 frecuencias seleccionadas. Coeficientes no estandarizados:
coeficiente (B), error tipico del coeficiente. Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t

(Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.48. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores totales los fitoclastos

relevados por andlisis de palinofacies y aquéllos predichos por el modelo generado a partir

de frecuencias de FTIR.
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Analisis de regresion multiple entre FTIR y Palinomorfos

Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.de la

Modelo R R cuadrado corregida estimacion
,709° 503 .366 15.071
2 709° 503 375 14.963
3 ,709° 503 .383 14.857
4 709¢° 502 391 14.760
5 ,708° 502 399 14.666
6 707f 500 406 14.586
7 7068 499 412 14.514
8 704" 496 417 14.451
9 704 495 423 14.375
10 701! 491 426 14.333
11 698% 487 429 14.304
12 693' 480 429 14.304
13 693" 480 435 14.226
14 689" 474 436 14.216
15 686° 471 439 14.167
16 680° 463 437 14.192
17 670° 448 429 14.301

g. Variables predictoras: (Constante), @2936, @2956, @2996
r. Variable dependiente: Palinomorfos

Tabla 3.26. Perfil El Matuasto. Resumen de bondad de ajuste de los 17 modelos de

caracterizacion de las palinomorfos totales relevadas por andlisis de palinofacies,

trabajando con el ultimo modelo (17). R’°=0.448. El método de seleccion de variables fue el

“backwards” (hacia atras).

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
7 Regresién 14123.671 3 4707.890 23.021 ,000"
Residual 17382.914 85 204.505
Total 31506.585 88

a. Variable dependiente: Palinomorfos
r. Variables predictoras: (Constante), @2936, @2956, @2996

Tabla 3.27. Perfil El Matuasto. Analisis de la varianza (ANOVA) del modelo 17. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).
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Test F (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
17 (Constante) 69.308 6.421 10.795 .000
@2996 42188.332 7783.218 8.743 5.420 .000
@2956 -90566.729 21358.966 -16.885 -4.240 .000
@2936 43075.290 13840.711 7.786 3.112 .003

a. Variable dependiente: Palinomorfos

Tabla 3.28. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 17 para la caracterizacion de las

palinomorfos totales. Constante y frecuencias seleccionadas (3 frecuencias). Coeficientes no

estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente. Coeficientes tipificados (Beta).

Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.49. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores de palinomorfos

totales relevados por andlisis de palinofacies y aquéllos predichos por el modelo generado a

partir de frecuencias de FTIR.

142




3.9.3. MLR entre FRX y parametros de la piroélisis (E1 Matuasto)

A continuacién, se detallan los resultados del andlisis de regresion parcial entre datos de
geoquimica organica y fluorescencia de rayos X (FRX). El nivel de significancia elegido para
todos los casos es 0,05 (IBM SPSS Statistics). Para aquellos valores menores a 0,05 se rechaza
la hipdtesis nula (no existe relacion entre las variables predictoras y la variable dependiente).
El modelo elegido serd el mas simple (menor cantidad de variables predictoras) y es aquél que
presenta la mayor correlacion y que satisface el modelo geoquimico conceptual. El método de
seleccion de variables utilizado es “hacia adelante” (forwards) que consiste es agregar las
variables predictoras de a una recalculando el modelo. La variable es aceptada cuando el valor
de F sea significativo.

. Analisis de regresion multiple entre FRX y COT

Resumen del modelo*
R cuadrado | Errortip.de la

Modelo R R cuadrado corregida estimacion

465° 216 207 62320
2 582° 339 324 57554
3 ,668° 446 426 53015
4 703¢ 494 A70 50942
5 ,760° 577 552 46865
6 803f 646 620 43165
7 ,829¢ 687 660 40793
8 848" 719 691 .38932
9 858 737 707 .37888
10 866’ .750 718 37148
j. Variables predictoras: (Constante), As, Cr, Ti, V, P, Mo, S, Zn, Sr, Mn
k. Variable dependiente: COT

Tabla 3.29. Perfil El Matuasto. Resumen del modelo aplicado, con 10 modelos generados. Se
toma el modelo 10, con 10 variables predictoras (elementos medidos por FRX) de la variable

COT, y un R?=0,750. El método de seleccién de variables es el “forward” (hacia adelante).
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
10 Regresion 32.338 10 3.234 23.434 ,000"
Residual 10.764 78 138
Total 43.102 88

a. Variable dependiente: COT
k. Variables predictoras: (Constante), As, Cr, Ti, V, P, Mo, S, Zn, Sr, Mn

Tabla 3.30. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 10. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no

Coeficientes

estandarizados tipificados

Modelo B Error tip. Beta t Sig.

10 (Constante) .326 296 1.104 273
As .026 .023 .096 1.141 257
Cr -.012 .006 -.232 -2.111 .038
Ti .000 .000 -.316 -4.503 .000
\% 012 .002 .659 5.515 .000
P .003 .000 .558 5.597 .000
Mo -102 .019 -423 -5.295 .000
S 4.052E-05 .000 .265 3410 .001
Zn .005 .002 252 3.270 .002
Sr -.001 .000 -.240 -2.685 .009
Mn .000 .000 138 2.044 044

a. Variable dependiente: COT

Tabla 3.31. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 10. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.50. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores medidos por pirolisis

del COT y el COT predicho por el modelo generado a partir de elementos medidos por FRX.

. Analisis de regresion multiple entre FRX y el IH
Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 452° 205 196 58.48068
2 544 296 279 55.35373
3 650° 422 401 50.44321
4 ,689¢ AT74 449 48.38099
5 716° 512 483 46.89013
e. Variables predictoras: (Constante), As, Ti, V, Mo, K
f. Variable dependiente: IH

Tabla 3.32.

Perfil El Matuasto. Resumen del modelo aplicado, con 5 modelos generados. Se

toma el modelo 5, con 5 variables predictoras (elementos medidos por FRX) del indice de

hidrégeno (IH), y un R*=0,512. El método de seleccion de variables es el “forward” (hacia

adelante).
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
5 Regresién 191617.377 5 38323.475 17.430 ‘ooof'I
Residual 182490.825 83 2198.685
Total 374108.202 88

a. Variable dependiente: IH
f. Variables predictoras: (Constante), As, Ti, V, Mo, K

Tabla 3.33. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 5. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
5 (Constante) 114.520 31.665 3.617 .001
As 8.975 2170 .358 4135 .000
Ti -.039 .01 -.334 -3.565 .001
Y 1.116 .186 .641 5.991 .000
Mo -7.564 2.219 -.336 -3.408 .001
K -.002 .001 =222 -2.535 013

a. Variable dependiente: IH

Tabla 3.34. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 5. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.51. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores medidos por pirolisis

del IH y aquellos valores predichos por el modelo generado a partir de elementos medidos

por FRX.
. Analisis de regresion multiple entre FRX y el IO
Resumen del modelo”

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 ,302° 091 .081 50.30701
2 488° 238 220 46.32939
3 572° 327 .303 43.80177
4 615¢ 379 .349 42.32509
5 644° 414 379 41.34151
6 681f 464 424 39.80334
7 7048 496 452 38.83263
g. Variables predictoras: (Constante), As, Zr, Mg, Fe, Cr, Al, Sr
h. Variable dependiente: 10

Tabla 3.35. Perfil El Matuasto. Resumen del modelo aplicado (7), con las variables
predictoras (elementos medidos por FRX) del Indice de oxigeno (I0), obteniéndose un

R’=0,496. El método de seleccion de variables predictoras es el “forward” (hacia adelante).
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
7 Regresion 120085.910 7 17155.130 11.376 ,000"
Residual 122145.843 81 1507.973
Total 242231.753 88

a. Variable dependiente: IO
h. Variables predictoras: (Constante), As, Zr, Mg, Fe, Cr, Al, Sr

Tabla 3.36. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 7. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes®

Coeficientes no

Coeficientes

estandarizados tipificados

Modelo B Error tip. Beta t Sig.

7 (Constante) -29.916 38.989 -.767 445
As -6.144 1.858 -.305 -3.307 .001
Zr 222 147 164 1.509 135
Mg -.005 .002 -.296 -3.483 .001
Fe .002 .001 .283 3.178 .002
Cr -1.397 .368 -.353 -3.796 .000
A .002 .001 379 3.467 .001
Sr .082 .036 204 2.270 .026

a. Variable dependiente: IO

Tabla 3.37. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 7. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.52. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores medidos por pirolisis

del 10 y el predicho por el modelo generado a partir de elementos medidos por FRX.

3.9.4. MLR entre datos de FRX y datos de material palinolégico (analisis de

palinofacies)

A continuacion, se detallan los resultados del analisis de regresion multiple entre datos de

materia organica palinologica y fluorescencia de rayos X (FRX), teniendo como variables

independientes del modelo los elementos detectados por el fluorometro de rayos X y como

variable dependiente los distintos datos del analisis de palinofacies del perfil E1 Matuasto.
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. Analisis de regresion multiple entre FRX y amorfo

Resumen del modelo”

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 ,638° 408 401 16.907
2 771° 594 585 14.075
3 791° 626 613 13.590
4 .809¢° 654 637 13.153
5 ,820° 672 652 12.886
6 830f 689 666 12.622
7 841° .708 683 12.303
g. Variables predictoras: (Constante), V, K, Ti, As, P, Sr, Si
h. Variable dependiente: Amorfo

Tabla 3.38. Perfil El Matuasto. Resumen del modelo aplicado, con 7 modelos generados. Se

toma el modelo 7, con 7 variables predictoras (elementos medidos por FRX) de la materia

orgdnica amorfa (“amorfo”), con un R>=0,708.

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
Regresion 29711.567 7 4244510 28.043 ,000"
Residual 12260.023 81 151.358
Total 41971.590 88

a. Variable dependiente: Amorfo

h. Variables predictoras: (Constante), V, K, Ti, As, P, Sr, Si

Tabla 3.39. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 7. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®
Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta Sig.
7 (Constante) 45.686 15.986 2.858 .005
\Y .359 .054 615 6.697 .000
K -.001 .000 -.222 -2.833 .006
Ti -.009 .003 -.219 -3.014 .003
As 1.228 613 146 2.004 .048
P .053 .015 .351 3.619 .001
Sr -.038 .015 -.230 -2.482 015
Si .000 .000 -.187 -2.305 024
a. Variable dependiente: Amorfo

Tabla 3.40. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 7. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.53. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores medidos por pirdlisis

de la MOA (“amorfo™) y la MOA predicha por el modelo generado a partir de elementos

medidos por FRX.
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Analisis de regresion multiple entre FRX y fitoclastos

Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
17 6814 464 403 12.958

g. Variables predictoras: (Constante), Cu, S, Fe, As, Mo, Al Si, Sr,V

r. Variable dependiente: Fitoclastos

Tabla 4.41. Perfil El Matuasto. Resumen del modelo aplicado, con 17 modelos generados. Se

toma el modelo 17, con sus variables predictoras (elementos medidos por FRX) de la

variable dependiente “fitoclastos”, y un R°=0,464. El método de eleccion de toma de

variables es el “backwards” (hacia atras).

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
17 Regresion 11481.574 9 1275.730 7.598 ,000"
Residual 13264.817 79 167.909
Total 24746.391 88

a. Variable dependiente: Fitoclastos
r. Variables predictoras: (Constante), Cu, S, Fe, As, Mo, Al Si, Sr, V

Tabla 4.42. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 17. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta Sig.
17 (Constante) 6.658 22.956 290 773
A .001 .000 .399 3.839 .000
As -2.204 626 -.342 -3.523 .001
Cu 879 .305 .334 2.888 .005
Fe -.001 .000 -.337 -3.383 .001
Mo 2.025 674 .350 3.006 .004
S .001 .000 241 2.106 .038
Si .000 .000 .307 2.662 .009
Sr -.028 012 -.220 -2.382 .020
\Y -133 .056 -.297 -2.368 .020

a. Variable dependiente: Fitoclastos

Tabla 3.43. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 17. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.54. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores de fitoclastos totales

(analisis de palinofacies) y fitoclastos predichos por el modelo generado a partir de

elementos medidos por FRX.
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e Analisis de regresion multiple entre FRX y Palinomorfos

Tabla 3.44.

Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.dela
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 ,608° 370 362 15.109
2 702° 493 482 13.623
3 744° 554 538 12.864
4 772° 596 577 12.310
5 793¢ 629 607 11.864

e. Variables predictoras: (Constante), V, Fe, K, Al, Ti

f. Variable dependiente: Palinomorfos

Perfil El Matuasto. Resumen del modelo aplicado, con 5 realizaciones. Se toma

el modelo 5, con 5 variables predictoras (elementos medidos por FRX) de la variable

dependiente “palinomorfos”, con un R°=0,629. El método de seleccion de variables es el

“forward” (hacia adelante).

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
5 Regresién 19823.051 5 3964.610 28.165 ‘ooof‘
Residual 11683.534 83 140.765
Total 31506.585 88

a. Variable dependiente: Palinomorfos

f. Variables predictoras: (Constante), V, Fe, K, Al, Ti

Tabla 3.45. Perfil El Matuasto. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 5. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
5 (Constante) 47.348 10.031 4.720 .000
\Y -.380 .039 -.752 -9.766 .000
Fe .001 .000 242 3.145 .002
K .001 .000 242 3.338 .001
Al .000 .000 -.280 -3.736 .000
Ti .008 .003 242 2.725 .008

a. Variable dependiente: Palinomorfos

Tabla 3.46. Perfil El Matuasto. Coeficientes del modelo 5. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.55. Perfil El Matuasto. Grdfico de dispersion entre los valores de palinomorfos

totales (andlisis de palinofacies) y valores predichos predichos por el modelo de regresion

multiple generado a partir de elementos medidos por FRX.
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Se genero6 un grafico de perfiles (figura 4.56) a fin de comprar las correlaciones entre las
variables medidas analiticamente (geoquimica orgénica, analisis de palinofacies) y aquellas

generadas a partir de modelos de regresion multiple con datos de FRX y FTIR.
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Figura 3.56. Diagrama de curvas longitudinales a lo largo del perfil El Matuasto a partir de modelos de estimacion de materia organica
(geoquimica organica y palinofacies) calculados por MLR con datos de FTIR (curva azul) y datos de FRX (curva roja). Carrera 1: perfil
sedimentologico El Matuasto. Carreras 2-5: parametros de la pirdlisis Rock Eval 6 como carbono organico total (COT, puntos negros), indice
de hidrogeno (IH, puntos negros), indice de oxigeno (10, puntos negros) y Tmax (puntos celestes). Carreras 6-8: materia orgdnica amorfa
relativa (MOA, barras marrones), fitoclastos relativos (barras verdes) y palinomorfos relativos (barras amarillas).
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3.9.5. MLR entre FRX y parametros de la pirélisis (Morro del Aguila)

e Analisis de regresion multiple entre FRX y COT

Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
21 701" 492 379 0.744
u. Variables predictoras: (Constante), As, Ca, Fe, Zn, Mo, Rb, Si, Cs

v. Variable dependiente: COT

Tabla 3.47. Perfil Morro del Aguila. Resumen del modelo aplicado, con 21 realizaciones. Se
toma el modelo 20, con 8 variables predictoras (elementos medidos por FRX) de COT, y un

R’=0,492. El método de seleccion de variables es el “backwards” (hacia atrds).

ANOVA®
Suma de Media

Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
21 Regresion 19.277 8 2410 4.355 001"

Residual 19.916 36 553

Total 39.193 44
a. Variable dependiente: COT
v. Variables predictoras: (Constante), As, Ca, Fe, Zn, Mo, Rb, Si, Cs

Tabla 3.48. Perfil Morro del Aguila. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 21. Suma
de cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad
del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta Sig.
21 (Constante) -7.529 2.445 -3.080 .004
Si 2.793E-05 .000 .781 3.495 .001
Fe 9.399E-05 .000 .964 4.385 .000
Ca 2.643E-05 .000 535 2578 014
Mo .069 .031 420 2.204 034
Rb 022 .007 594 3.352 .002
As -.036 .021 -.284 -1.743 .090
Zn -.004 .002 -414 -2.273 .029
Cs -.031 014 -495 -2.262 .030

a. Variable dependiente: COT

Tabla 3.49. Perfil Morro del Aguila. Coeficientes del modelo 21. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.57. Perfil Morro del Aguila. Grdfico de dispersion entre los valores de COT medido

por LECO y aquellos estimados por MLR. En el eje de vertical se encuentran los valores

medidos de COT y en el eje horizontal los valores predichos a partir de modelo de elementos

del FRX.
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e Analisis de regresion multiple entre FRX y el IH (Forwards)

Resumen del modelo®

R cuadrado | Errortip.dela
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 6272 .393 378 12.2124546
2 718° 516 493 11.0338694
3 ,765° 585 554 10.3407340
4 ,800° 640 604 9.7455386

d. Variables predictoras: (Constante), S, Ca, Cd, Si

e. Variable dependiente: IH

Tabla 3.50. Perfil Morro del Aguila. Resumen del modelo aplicado, con 4 realizaciones. Se

toma el modelo 4, con sus 4 variables predictoras (elementos medidos por FRX) del indice de

hidrégeno (IH), y un R°=0,640. El método de seleccion de variables es el “forward” (hacia

adelante).
ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadrética F Sig.
4 Regresion 6758.492 4 1689.623 17.790 ,000°
Residual 3799.021 40 94.976
Total 10557.513 44

a. Variable dependiente: IH

e. Variables predictoras: (Constante), S, Ca, Cd, Si

Tabla 3.51. Perfil Morro del Aguila. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 4. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta t Sig.
4 (Constante) -26.963 13.242 -2.036 .048
S .003 .001 481 4.706 .000
Ca .000 .000 405 4.026 .000
Cd 575 209 270 2.757 .009
Si .000 .000 242 2.482 017

a. Variable dependiente: IH

Tabla 3.52. Perfil Morro del Aguila. Coeficientes del modelo 4. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.

Figura 3.58. Perfil Morro del Aguila. Grdfico de dispersion entre los valores del (IH)
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arrojado por la pirdlisis y el predicho por regresion lineal multiple. En el eje de vertical se

encuentran los valores medidos por el pirolizador y en el eje horizontal los valores predichos

a partir del modelo de elementos detectados por el FRX.
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Analisis de regresion multiple entre FRX y el IO (forwards)

Resumen del modelo’

R cuadrado | Errortip.dela
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
1 632° 399 385 24.0769285
2 743 552 531 21.0341903
3 ,780° 608 .580 19.9058991
4 ,804¢° 646 611 19.1638297
5 ,829° .686 646 18.2638968

e. Variables predictoras: (Constante), Cs, S, Zr, Ti, As

f. Variable dependiente: 10

Tabla 3.53. Perfil Morro del Aguila. Resumen del modelo aplicado, con 5 realizaciones. Se

toma el modelo 5, con sus 5 variables predictoras (elementos medidos por FRX) del 10, y un

R’=0,686. El método de seleccion de variables es el “forward” (hacia adelante).

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
5 Regresion 28486.951 5 5697.390 17.080 ‘ooof‘
Residual 13009.227 39 333.570
Total 41496.178 44

a. Variable dependiente: IO
f. Variables predictoras: (Constante), Cs, S, Zr, Ti, As

Tabla 3.54. Perfil Morro del Aguila. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 5. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.
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Coeficientes®

Coeficientes no Coeficientes
estandarizados tipificados
Modelo B Error tip. Beta Sig.
5 (Constante) 136.215 18.648 7.305 .000
Cs -919 233 -446 -3.948 .000
S -.005 .001 -436 -4.318 .000
Zr -431 129 -.521 -3.347 .002
Ti .019 .008 .357 2.328 025
As -915 408 -.223 -2.245 031

a. Variable dependiente: IO

Tabla 3.55. Perfil Morro del Aguila. Coeficientes del modelo 5. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.59. Perfil Morro del Aguila. Grdfico de dispersion entre los valores del I0 medido

por pirdlisis y los valores de 10 predichos por el modelo de regresion lineal multiple. En el

eje de vertical se encuentran los valores medidos y en el eje horizontal los valores predichos

a partir del modelo estadistico con elementos detectados por FRX.
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3.9.6. MLR entre FRX y analisis de palinofacies (Morro del Aguila)

Analisis de regresion multiple entre FRX y amorfo

Resumen del modelo®

R cuadrado Error tip. de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
4 729¢ 532 485 16.943

d. Variables predictoras: (Constante), S, Mg, Fe, Cu

e. Variable dependiente: Amorfo_100%

Tabla 3.56. Perfil Morro del Aguila. Resumen del modelo aplicado (4). Se toma el modelo 4,

con sus 4 variables predictoras (elementos medidos por FRX) de la MOA (“amorfo”), y un

R’=0,532. El método de seleccion de variables es el “forward” (hacia adelante).

ANOVA®
Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
4 Regresion 13041.487 4 3260.372 11.358 ,000°
Residual 11482.473 40 287.062
Total 24523.961 44

a. Variable dependiente: Amorfo_100%
e. Variables predictoras: (Constante), S, Mg, Fe, Cu

Tabla 3.57. Perfil Morro del Aguila. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 4. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes?®

Coeficientes
Coeficientes no estandarizados tipificados

Modelo B Error tip. Beta t Sig.

4 (Constante) 16.507 10.143 1.627 112
S .005 .001 595 5.210 .000
Mg .005 .001 458 4135 .000
Fe -.001 .000 -.351 -2.866 .007
Cu .641 .302 253 2124 .040

a. Variable dependiente: Amorfo_100%

Tabla 3.58. Perfil Morro del Aguila. Coeficientes del modelo 4. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.
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Figura 3.60. Perfil Morro del Aguila. Grdfico de dispersion entre los valores de MOA
(“amorfo”) relevada a través del analisis de palinofacies y los valores de MOA predichos
por el modelo de regresion lineal multiple. En el eje de vertical se encuentran los valores de
MOA contabilizados y en el eje horizontal los valores predichos a partir de modelo con
elementos detectados por FRX.

e Analisis de regresion miultiple entre FRX y fitoclastos

Resumen del modelo®

R cuadrado Error tip. de la
Modelo R R cuadrado corregida estimacion
4 732¢ 536 490 16.952

d. Variables predictoras: (Constante), S, Mg, Fe, Cu
e. Variable dependiente: Fitoclastos_100%

Tabla 3.59. Perfil Morro del Aguila. Resumen del modelo aplicado, con 4 realizaciones. Se

toma el modelo 4, con 4 variables predictoras (elementos medidos por FRX) de fitoclastos, y

un R°=0,536. El método de seleccion de variables es el “forward” (hacia adelante).
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ANOVA®

Suma de Media
Modelo cuadrados gl cuadratica F Sig.
4 Regresion 13299.218 4 3324.805 11.570 ,000°
Residual 11494.235 40 287.356
Total 24793.453 44

a. Variable dependiente: Fitoclastos_100%
e. Variables predictoras: (Constante), S, Mg, Fe, Cu

Tabla 3.60. Perfil Morro del Aguila. Andlisis de la varianza (ANOVA) del modelo 4. Suma de

cuadrados: regresion (superior), residuos (central), total (inferior). Gl: grados de libertad

del modelo, de los residuos y total. Media cuadratica: regresion (superior) y residuos (inf.).

Test F' (F) de la regresion. Significancia de la regresion.

Coeficientes?®

Coeficientes
Coeficientes no estandarizados tipificados

Modelo B Error tip. Beta t Sig.

4 (Constante) 83.455 10.148 8.223 .000
S -.005 .001 -.599 -5.275 .000
Mg -.005 .001 -459 -4.161 .000
Fe .001 .000 .349 2.868 .007
Cu -.643 302 -.252 -2.127 .040

a. Variable dependiente: Fitoclastos_100%

Tabla 3.61. Perfil Morro del Aguila. Coeficientes del modelo 4. Constante y elementos

seleccionados. Coeficientes no estandarizados: coeficiente (B), error tipico del coeficiente.

Coeficientes tipificados (Beta). Estadistico t (Student). Significancia del coeficiente.

166




100,000000000000
o] (o] (s
o] (o] o0 o
o Q o o Q0
o oo o
o © o @
£0,000000000000-] o o
o ° o

o
£ o °
& 60,000000000000
\—I (o]

o)
o o )
% ° °
i)
o o
2 40,000000000000
= Q (o}
[

o
20,000000000000] o
000000000000
T T T T
40,00000 £0,00000 80,00000 100,00000
Fitoclastos Predicho - FRX - MdA

Figura 3.61. Perfil Morro del Aguila. Grdfico de dispersion entre los valores de fitoclastos
totales relevados a través del analisis de palinofacies y los valores de fitoclastos totales
predichos por el modelo de regresion lineal multiple. En el eje de vertical se encuentran los
valores de fitoclastos totales por muestra y en el eje horizontal los valores predichos a partir

del modelo generados por MLR de elementos medidos por FRX.
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Figura 3.62. Perfil Morro del Aguila. Diagrama de curvas longitudinales a lo largo del perfil Morro del Aguila generados por modelos de

estimacion de materia orgdnica (geoquimica organica y palinofacies) calculados por RLM con datos de FRX (curva roja). Carrera 1: perfil

sedimentoldgico Morro del Aguila. Carreras 2: valores de carbono orgdnico total (COT, puntos negros) medidos por equipo LECO., Carreras

2-5: parametros de la pirolisis por Rock Eval 2, como indice de hidrogeno (IH, puntos negros), indice de oxigeno (10, puntos negros) y Tmax

(puntos celestess). Carreras 6-8: materia organica amorfa relativa (MOA, barras marrones), fitoclastos relativos (barras verdes) y palinomorfos

relativos (barras amarillas). Los palinomorfos no fueron agregadas por tratarse de valores discontinuos y representar menos del 2% del total.
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Capitulo 4 — DISCUSION

4.1. Organofacies

Siguiendo la definicion de facies organica de Mendonga Filho et al. (2011, 2012) previamente
expuesta en el capitulo “Antecedentes”, donde los autores la definen como la busqueda de la
integracion de la microscopia (palinofacies) y la geoquimica organica para predecir la
probabilidad, ocurrencia y variabilidad lateral del potencial hidrocarburifero en funcion del
ambiente de depositacion, se discuten los resultados obtenidos para los perfiles El Matuasto y

Morro del Aguila.

4.1.1. Organofacies del perfil E1 Matuasto

Trabajos recientes como el de Olivera et al. (2020), cuyo perfil estudiado se ubica muy préximo
a la primera seccion del perfil El Matuasto (Matuasto I) han caracterizado la secuencia expuesta
en el area de Puente Piciin Leufii como un ambiente marino de offshore a prodelta parcialmente
desconectado del mar abierto, cuyas fangolitas portan con frecuencia abundantes restos
vegetales dispuestos sobre limites erosivos que sugieren la ocurrencia de flujos hiperpicnicos
fangosos. Estos estarian probablemente ocasionados por procesos normales de caida de plumas
flotantes hipopicnicas (Zavala y Arcuri, 2016). Por otro lado, Garcia ef al. (2006) efectuaron
trabajos en un perfil localizado sobre el flanco este de la Sierra de Chacai Co (perfil
“Charahuilla”) en el cual describen la seccion perteneciente a la Fm. Los Molles como un
ambiente de plataforma externa a prodelta. Teniendo en cuenta esta informacion, se procedera
a interpretar las organofacies reconocidas en el perfil El Matuasto mediante el analisis de
palinofacies y geoquimica organica, con el fin de cotejar los datos obtenidos con las evidencias

expuestas por los trabajos anteriormente mencionados:
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J Seccioén basal (0 - 49 m)

Se trata de un querdgeno que presenta alta proporcion de palinomorfos continentales que, junto
con los fitoclastos, tanto opacos como translucidos, representan casi el 100% del total,
correspondiendo posiblemente con un ambiente de depositacion de plataforma heterolitica
oxica y en menor medida dominada por fango (ver diagrama ternario de la figura 3.7). El fuerte
componente terrigeno esta verificado por los resultados de la pirolisis: esta seccion exhibe una
riqueza organica regular a pobre, con un indice de hidroégeno (IH, fraccion lipidica de origen
algal/bacterial principalmente) que no supera los 100 mgH/gCOT y un indice de oxigeno (10),
vinculado a materia organica terrestre fundamentalmente) que, si bien, en promedio, muestra
valores superiores, también exhibe sus valores maximos en este segmento. Esta evidencia
indica que la facies organica presente en este sector del perfil estd relacionado a un importante
aporte de material desde el continente, configurando un tipo de querdgeno III a IV (ver figuras
3.12, 3.13, 3.14 y 3.15) de potencial oleogenético ligado al gas himedo-gas seco. La madurez,
inferida a partir de:1) Indice de Alteracion Térmica (TAI) registrada en esporas (Delfoidospora
sp.) de 2 a 2(+); 2), la fluorescencia de los palinomorfos con color amarillo anaranjado (Batten,
1996b; Mendonga Filho et al., 2012), y 3) Tmax de pirolisis de 436.1 °C promedio, lo sitian
en un estado de maduracion de inicio de ventana de petroleo (Espitalié, 1986), ver figuras 3.14
y 3.21.

En cuanto al analisis palinofacial y, teniendo en cuenta las afinidades botanicas de los
palinomorfos (figura 3.5 y tabla 3.1), se observa una aparente similitud entre la palinofacies
“A” de este trabajo con la palinofacies denominada “A” de Garcia ef al. (2006). Estos autores
refieren un porcentaje elevado de Hirmeriellaceae (73% de los palinomorfos totales) seguido
por Araucariaceae (13,5%) y esporas (8.4%). Por otro lado, reportaron que la palinofacies
exhibe una elevada proporcion de fitoclastos (80%), con dominancia de opacos tipo tablillas,

y MOA de origen hiimico (20%). Es importante destacar que la relacion entre fitoclastos opacos
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equidimensionales versus opacos tablilla es mayor en esta seccion, indicando una cercania a la
fuente de aporte (ver figura 3.7). Esto guarda especial consonancia con la relacion “fitoclastos
opacos equidimensionales vs. opacos tablilla” (figura 3.6) la cual registra los valores mas altos
de todo el perfil El Matuasto, indicando una posicion mas proximal al area de aporte (Parry et
al., 1981; Whitaker, 1984; Van der Zwan, 1990; Gorin and Steffen, 1991; Frank and
Tyson ,1995; Tyson,1995; Gotz et al., 2003; Martinez and Quattrocchio, 2004; Martinez et al.,
2008). Al igual que en la seccion basal a media del perfil El Matuasto (Seccion Matuasto [ y
base del Matuasto 11, ver figura 3.6), los palinomorfos estudiados por Garcia et al. (2006)
presentaron dafio mecanico, evidencias de corrosion por accidon microbiana y degradacion por
oxidacion quimica. Las bajas tasas de sedimentacion en un ambiente oxidante podrian explicar
este deterioro, junto a la presencia de pirita y moldes relictuales de la misma, lo cual podria
deberse a variaciones en las condiciones 6xido-reductoras del deposito o removilizacion de los
mismos (figura 3.5). Garcia et al. (2006) sefialan ademas que el predominio de fitoclastos
opacos en forma de tablillas indicaria un importante transporte y resedimentacion desde el area
de aporte terrigeno hasta regimenes sedimentarios costeros. Estos autores concluyen que la
abundancia en la proporcion de comunidades de plantas costeras desarrolladas en ambientes
con buen drenaje se relacionaria con la fase inicial de las regresiones (ver Zavala, 1993).

En este mismo sentido, Olivera et al., (2020) reconocen para dos muestras de la base del perfil
denominado “Puente Picun Leufi” un alto contenido de componentes continentales
(fitoclastos, esporomorfos) y una menor proporcion de palinomorfos marinos, todos
presentando fluorescencia entre moderada y fuerte de color amarillo anaranjado. Ademas, estas
muestras exhiben la mayor proporcion de fitoclastos opacos frente a transliicidos (op:tp), y la
menor relacion entre particulas opacas equidimensionales: tablilla (eo:bo), ademas de
reconocer MOA de origen tanto humico como sapropélico. Al comparar con la seccion media

del perfil El Matuasto, se puede visualizar como la relacion fitoclastos opacos vs. translucidos
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se vuelve proporcionalmente maés significativa sobre la base del perfil, asociada a cuerpos
arenosos. Olivera et al. (2020) refieren una fase de lowstand (fase de nivel bajo del mar) para
los ambientes de esta palinofacies. Por tltimo, cabe destacar el control paleoclimatico ejercido,
el cual evidenciaria, en relacion principalmente a la cantidad y proporcién dominante de polen
de Cheirolepidiaceae (Hirmeriellaceae), la influencia de condiciones climaticas calidas y
semiaridas (Vakhrameev, 1981).

o Seccion media (49 - 109 m)

La seccion muestra un aumento muy pronunciado de MOA (hasta un 70% aprox.) y un
descenso en el porcentaje relativo de fitoclastos y palinomorfos, correspondiendo
estratigraficamente con el inicio del emplazamiento del Evento Anodxico Oceanico del
Toarciano, “TOAE” (al Suwaidi et al., 2010; Chaumeil Rodriguez, 2023). El incremento
porcentual de la MOA se da en pulsos de aumento y descenso de los componentes organicos
autdctonos, en niveles que se encuentran flanqueados por incrementos episddicos de material
terrigeno. Estos pulsos se ven reflejados en incrementos de la riqueza organica con valores de
COT promedio de buenos a muy buenos (Peters et al., 2005) y con el IH manteniendo una
tendencia similar. Por otra parte, como es de esperar, el porcentaje relativo de fitoclastos e 10
presentan una distribucién antagénica con la MOA y el IH (figura 3.6). Estas evidencias
sugieren ambientes que presentan cambios desde condiciones suboOxicas a anoxicas
relacionados a cuerpos de agua estratificados, de menor energia y dominados por procesos de
decantaciéon que alternan con momentos de mayor energia que propician una menor
preservacion de la materia organica, fundamentalmente la MOA (Tyson, 1995). Estos cambios
en la oxigenacion del fondo posiblemente estén ocasionados por flujos de densidad como los
mencionados anteriormente, que mezclan material aldoctono con autdctono (Lash, 2016;
Martinez et al., 2016; Zavala y Arcuri, 2016; Otharan et al., 2018; Quattrocchio et al., 2018).

Debe destacarse que la relacion fitoclastos opacos equidimensionales vs. fitoclastos opacos
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tablilla es la menor registrada en toda la secuencia, sugiriendo un ambiente relativamente distal
(Van der Zwan, 1990; Gorin y Steffen, 1991; Tyson, 1995). La interpretacion andlisis
palinofacial volcado en el diagrama ternario de paleoambientes (Tyson 1995) indicaria un
ambiente de plataforma disdxico-andxica proximal a distal, pasando por ambientes de
plataforma 6xica dominada por fango, hasta plataforma heterolitica 6xica (figura 3.7).

Al igual que la seccion basal, la madurez exhibida en la seccion media, tanto a nivel de
alteracion térmica (TAI) registrada en base a esporas como Deltoidospora sp. (figura 3.5), de
fluorescencia de palinomorfos y el pardmetro Tmax de la pirdlisis, situan a este segmento de
la secuencia en un estado de maduracion de inicio de ventana de petroleo.

Desde el punto de vista palinologico, las palinofacies guardan semejanza con la “palinofacies
1"’ del trabajo de Martinez ef al. (2008). Los autores analizaron varios perfiles de la Formacion
Los Molles en las inmediaciones de la ciudad de Zapala. En dos de esas secciones (“Puesto
Policia” y “Los Molles), a unos 60 km aprox. al suroeste del perfil El Matuasto, lograron
caracterizar un tipo de palinofacies de similares caracteristicas a la seccion media del Matuasto:
con un 35 - 60% de MOA y 30 - 45% fitoclastos (mayormente opacos). La palinofacies incluye
hasta un 20% de palinomorfos (con un 92% palinomorfos continentales), en su mayor parte
Hirmeriellaceae (42%), luego el grupo de las Pteridospermopsida (10%) y Araucariaceae (6%)
y un 8% de palinomorfos marinos. Estas palinofacies fueron relacionadas a ambientes de
plataforma (JC4.2 - highstand) y plataforma a frente deltaico inferior (JC4.1 - highstand).
Cabe destacar que en esta seccion comienzan a hacerse presentes ficomas de Tasmanites,
aumentando progresivamente hacia el tope del perfil, pero sin ser un componente significativo
(1% del total) de la palinoflora. Las prasinofitas son comunes en ambientes marinos a salobres
y sus floraciones estan asociadas a pelitas negras en mares epicontinentales (Bucefalo Palliani
et al., 2002). Estas condiciones ambientales son tipicas de los eventos andxicos globales como

el Toarcian Oceanic Anoxic Event (TOAE) o “Evento Oceanico Anoxico del Toarciano” (van
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de Schootbrugge et al., 2005) el cual fue registrado para el perfil El Matuasto en esta seccion
(Chaumeil Rodriguez, 2023) y donde se registran los mayores valores de %COT de toda la
secuencia. Por ultimo, cabe destacar la presencia de revestimientos organicos de
microforaminiferos en esta seccion del perfil (no superando el 2%), relacionadas a niveles con
mayor %COT y MOA. Se han propuesto varios factores sedimentologicos que controlan la
distribucién de los microforaminiferos como la abundancia de carbono organico (Alve, 1991;
Ghasemi-Nejad et al., 1999). La presencia de estos microfosiles refleja condiciones de
ambiente marino de plataforma (Martinez y Quattrocchio, 2004) o talud con salinidades
normales (ver figura 3.7), con condiciones disoxicas a suboxicas (Courtinat y Meon, 1991), asi
como una concentracion selectiva debida a corrientes del fondo (Tyson, 1995).

o Seccion superior (109 — 117 m)

Esta seccion esta caracterizada por un descenso de porcentaje relativo de la MOA y un
incremento de fitoclastos totales. A diferencia de la seccion basal, es llamativa la disminucion
en los palinomorfos, los cuales nunca superan el 10% del total. Esta caracteristica
composicional del querogeno se ve reflejada en los parametros arrojados por la pirdlisis donde
los valores, si bien son buenos en cuanto a riqueza organica (COT), evidencian un
empobrecimiento en el IH hacia el final de la secuencia respecto de la seccion anterior, y un
amesetamiento en los valores del 10. Esto estaria reflejando un ambiente que progresivamente
se vuelve mas oxidante hasta el tope de la seccion, posiblemente relacionado a flujos densos
(hiperpicnitas) que progresivamente van aportando biodetritos de origen continental. Es
necesario destacar que los fitoclastos registrados son mayoritariamente opacos (aumenta la
relacién opacos vs. translicidos), siendo una caracteristica que sobresale por sobre las dos
secciones anteriores. Esto estaria indicando que, si bien el aporte terrigeno es significativo y
progresa hacia el tope del perfil, las proporciones fitoclastos opacos vs transliucidos indicarian

un ambiente de plataforma distal, con distancias y/o tiempos de transporte de la materia
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organica grandes (Tyson ,1995; Carvalho et al., 2005; Martinez et al., 2008; Olivera et al.,
2010; Mendonga Filho et al., 2012). En concordancia con esta apreciacion se puede observar
en el diagrama Van Krevelen (figura 3.12) la presencia de varias muestras de esta seccion
(pertenecientes todas a la seccion Matuasto III) situadas en la regién de querdgeno tipo VI
(inerte), lo que es coherente con la presencia de una cantidad considerable de fitoclastos opacos
oxidados con nula capacidad de generacion (Harwood, 1977; Powell y Snowdon 1980). Por
otro lado, la relacion “fitoclastos opacos equidimensionales vs. opacos tablilla” se mantiene
con valores similares a la seccién anterior, senalando la continuidad de un ambiente
relativamente distal. La madurez de esta seccion, al igual que las descriptas anteriormente por
parametros de pirolisis, TAI y fluorescencia, se interpreta como en estado de inicio de ventana
de generacion de petroleo.

Desde el punto de vista palinofacial, se puede reconocer una dominancia de Hirmeriellaceae
(40 - 60%.) y Araucariaceae (30 - 50%) mientras que el resto de los palinomorfos tanto
terrestres como marinos no sobrepasan el 5% de la proporcion relativa al total (figuras 3.5y
3.6, tabla 3.1). Cabe senalar la coincidencia con el trabajo de Olivera et al. (2020) que fuera
realizado en las proximidades de la seccion Matuasto I. En el mismo se registra una muestra
ubicada estratigraficamente para el piso Aaleniano del perfil, que guarda una notable similitud
con las caracteristicas de la Palinofacies C de El Matuasto, de la misma edad. Los autores,
basandose en sus datos palinoldgicos sugirieron un entorno marino marginal con circulacion
ocednica restringida para este sector de la cuenca y propusieron el desarrollo de flujos
hiperpicnicos fangosos relacionados con estos depdsitos, que habrian incorporado material
limo-arcilloso y microfosiles por erosion de las zonas litorales/marginales. Con relacion a esto
ultimo, los resultados arrojados por el andlisis de palinofacies visualizados en el diagrama
ternario de paleoambientes, se interpretan como ambientes de cuenca marginal 6xico-disoxica

a plataforma proximal subodxico-Oxica (ver figura 3.7) Respecto al paleoclima se puede
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considerar que fue relativamente mas humedo que en las secciones precedentes, al hallarse
relativamente bien representada la familia Araucariaceae junto a las Hirmeriellaceae

(Vakhrameev, 1981).

En sintesis, tal y como se muestra en la figura 4.1, se pueden reconocer de base a techo 3

organofacies (1, 2y 3).
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4.1.2. Organofacies del perfil Morro del Aguila

Antes de ingresar directamente a la discusion sobre las organofacies estudiadas en el perfil
Morro del Aguila, es importante aclarar ciertos aspectos del estudio de la materia orgénica
cuando se encuentra en altos niveles de madurez térmica. Jones (1987) defini6 7 tipos de facies
organicas, utilizando una combinacion de tres tipos de andlisis de querdégeno, como son las
relaciones atomicas H/C, pirdlisis Rock-Eval y COT, y microscopia de luz transmitida-
reflejada, sobre muestras de roca de baja madurez. Es por ello que la composicion de un
querogeno tipo IV, (inerte, terrigeno, altamente oxidado) que caracteriza la “Organofacies D”
de Jones (1987) no se corresponde exactamente con aquel querdogeno encontrado en varios
niveles del perfil Morro del Aguila, el cual presenta un estado muy avanzado de madurez, pero
es composicionalmente diferente. En consecuencia, la discusion y el andlisis de los resultados
organofaciales obtenidas en Morro del Aguila no son necesariamente comparables con aquellas
organofacies definidas por Jones (1987) y deben ser tratadas con cautela al compararlas con las
del perfil El Matuasto, debido justamente a sus contrastantes estados de madurez (Tissot y
Welte, 1984). La roca madre en Morro del Aguila, en base al promedio de su Tmax y los
resultados arrojados por TAI y epifluorescencia determinan un estado maduro a post-maduro
(figuras 3.11, 3.14, 3.15, 3.19 y 3.22), con muy baja a nula capacidad de produccion (Peters y
Cassa, 1994). Geoquimicamente hablando, el querdgeno presente en esta seccidon es
mayoritariamente del tipo IV, inerte (figuras 3.17, 3.18, 3.19).

o Seccion basal (0 - 95 m)

En la base del perfil Morro del Aguila puede apreciarse como 2 palinofacies situadas al
comienzo de la secuencia (D y E) y caracterizadas por distinta dominancia de fitoclastos (figura
3.8 y 3.10), han dado resultados que ameritan, con relacion a la pir6lisis, un analisis mas
profundo. En el sector de los 0 - 95 m, aparecen variaciones en el IH y el IO que parecen no

guardar correlato directo con aquellas registradas en el andlisis de palinofacies; desde los 0 -
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55 m se registra un cambio significativo en los pardmetros IH y 10 (aumento de IH con
descenso abrupto de 10) que no encuentra un correlato claro con la variacién observada de la
MOA vs. fitoclastos del mismo nivel (figura 3.16). Sin embargo, al observar la relacion
“fitoclastos opacos vs. fitoclastos translucidos™ se constata un aumento muy significativo de
los fitoclastos opacos sobre los translucidos, en el mismo intervalo donde se registra una caida
en los valores del 1O. Esto estaria indicando que el mayor contenido de fitoclastos translicidos
resulta en una mayor relacion O/C presente en el querdgeno de las primeras muestras, mientras
que la disminucién relativa de este grupo a los 55 m y su reemplazo por material carbonoso,
oxidado y/o retrabajado (sensu Jones, 1987) da como resultado valores bajos de 10 para un
querogeno con alto COT (figura 4.2 y tabla 4.1). Este aumento de fitoclastos opacos
posiblemente retrabajados guarda relacion con flujos erosivos que aportan material organico
aloctono de sectores litorales (Zavala y Arcuri, 2016) como previamente se sefialo para el perfil
El Matuasto. El analisis de palinofacies visualizado en el diagrama ternario para esta seccion
estaria indicando ambientes de plataforma altamente proximal a cuenca marginal 6xico-

disoxica (ver figura 3.10).
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Figura 4.2. Recorte del perfil Morro del Aguila con sus organofacies. Notar la diminucion abrupta en el parametro 10 y su posible relacion con

el aumento de fitoclastos opacos (flechas rojas).
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Facies H/Ca Rendimiento de la pir6lisis Materla orgénica Estructura
organicas %VRo=0.5 H o dominante sedimentaria
A 2145 >850 10-30 Algal; amorfa A
Laminada
AB 1.35-1.45 650 - 850 20-50 Amorfa;terrestre menor AB
B 1.15-1.35 400 - 650 30-80 Amorfa;terrestrecomn B  Bien estratificada a laminada
BC 0.95-1.15 250 - 400 40-80 Mixta; leve oxidacién ~ BC Pobremente estratificada
C 0.75-0.95 125-250 50-150 Terrestre; leve oxidacién C Pobremente estratificada
bioturbada
(o] 0.60-0.75 50-125 40- 150+ Oxidada; retrabajada
D Masiva, bioturbada
D <06 <50 20-200+ Muy oxid; retrabajada

Tabla 4.1. Cuadro de Facies organicas (modificado de Jones, 1987). Notar la facies orgdnica

“D”, con valores muy bajos de IH y variables de 10O.

. Seccion superior (95 — 276 m)

Desde la zona media hasta el tope del perfil, las variaciones de parametros geoquimicos
organicos y palinofaciales se ubican dentro de lo esperado segin su origen bioldgico y
paleoambiental (Tissot y Welte 1984; Jones, 1987). Se observa un aumento de la MOA junto
al IH y un descenso relativo de los fitoclastos asociado al IO, aumentando estos ultimos de
manera sostenida en las tltimas muestras. Por lo tanto, dadas las variaciones geoquimicas y
palinologicas observadas, se concluye en dividir el perfil en 3 organofacies (figura 4.3).

Desde el punto de vista palinolédgico, los niveles estudiados en la base del perfil muestran un
querdgeno tipo III/IV, mientras que hacia el tope de este se registra un querdgeno que va
oscilando entre un tipo II/IIT a ITI/II. (figuras 3.8, 3.9 y 3.10). El andlisis de palinofacies volcado
en el diagrama ternario (figura 3.10) sefiala ambientes de plataforma proximal subdxico-

anoxica hasta cuenca suboxico-anoxica distal para esta seccion. En cuanto al paleoclima se
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puede aventurar un clima semidrido templado por la presencia mayoritaria de Hirmeriellaceae
y, en mucho menor medida, Araucariaceae. En conclusion, de base a techo, se identifican 3

organofacies (4, 5, 6), ver figura 4.3.
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Desde el punto de vista palinofacial, las muestras pertenecientes a las palinofacies D y E de
este trabajo guardan cierta semejanza con las variaciones registradas en la “Palinofacies 4” de
Martinez et al. (2008), provenientes de varias muestras repartidas en tres perfiles. Con Morro
del Aguila comparten caracteristicas como porcentaje de MOA presente (30 - 45%), fitoclastos
totales (hasta 70 %), bajo porcentaje de palinomorfos (hasta 5%) y presencia de granos de polen
de Hirmeriellaceae y Araucariaceae. La materia organica amorfa resulté mayormente no
fluorescente, por lo que los autores la asignan a un posible origen humico. Para la parte centro-
sur de la cuenca los autores reconocen un ambiente marino restringido a neritico interno,
cercano al area de aporte, bajo condiciones moderadas de oxidacidon y energia. Respecto del
aporte de material himico desde el continente, es apropiado volver sobre la base del perfil
Morro del Aguila para confirmar este supuesto: la materia organica amorfa registrada entre los
0 - 50 m posiblemente sea de origen humico y est¢ acompafiada de una gran proporcion de
fitoclastos translticidos bioestructurados (IH bajo, 10 alto), es decir un ambiente con influencia
de material litoral marcado por posibles eventos de flujos hiperpicnicos. Luego, a partir de los
55 m, la composicion de esa MOA empieza a ser propiamente algal/bacterial (aumenta IH,
disminuye 10), acompafiada de una importante cantidad de material vegetal opaco inerte,
sefialando un ambiente relativamente mas distal.

Al revisar la contribucion de Privat et al. (2021), donde se describe en detalle la evolucion
tectono-sedimentaria de la Formacion Los Molles, se constata que el trabajo involucra un
afloramiento de la localidad Morro del Aguila, ubicado en la misma zona del muestreo de esta
tesis, determinando para el mismo una edad Pliensbachiano tardio - Toarciano (figura 4.4).
Aqui los autores reconocen a la Formacion Los Molles Inferior dividida en dos unidades (U3
y U4), la cual registra el evento TOAE (183,1 millones de afios) sobre el comienzo del
Toarciano. Este evento bien podria estar reflejado en el aumento de COT, MOA algal/bacterial

y aumento del IH registrados a los 55 m del perfil Morro del Aguila, descripto en el parrafo
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anterior.

La Palinofacies F designada para este perfil, en cambio, tiene cierta similitud con la
“Palinofacies 5” descripta por Martinez et al. (2008): MOA llegando hasta valores de 70%,
muy baja presencia de palinomorfos, fitoclastos opacos equidimensionales en su mayoria
alcanzando el 25% del total del material palinolédgico, fitoclastos translucidos que llegan hasta
el 15%. La materia organica definida para esta palinofacies segun estos autores seria esponjoso
membranosa y de origen terrigeno. Los autores sugieren un ambiente marino probablemente
marginal de condiciones disoxicas para esta palinofacies.

Tomando en cuenta las definiciones sobre paleoambientes descriptas por Privat ef al. (2020)
para este afloramiento, se interpreta un ambiente marino distal con influencia de flujos
turbiditicos ubicados en la parte superior del perfil como gruesos bancos que intercalan con
niveles peliticos. Estos flujos densos habrian acarreado material litoral erosionando el lecho en
su camino hacia sectores del fondo marino, ocasionando una mezcla de biodedtritos autdoctonos
(MOA algal bacterial) y fitoclastos y palinomorfos continentales (aléctono) que componen

finalmente el tipo de querdgeno II/I1I identificado.

4.2. Quimioestratigrafia
Retomando los conceptos de Pearce et al. (2005), Amodio et al. (2008), Ramkumar et al.
(2015) y Craigie (2018) como definicion de quimioestratigrafia, se discutirdn los resultados de

fluorescencia de rayos x (FRX) y difraccion de rayos x (DRX).

4.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)
En primer lugar, se evaluaran los resultados de FRX de cada elemento indicador de ambientes
reductores y paleoproductividad organica (figuras 3.27 y 3.32). Luego se evaluaran aquellos

elementos indicadores y relaciones entre elementos que brinden informacién sobre el tipo de
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flujo detritico.
Elementos indicadores de ambientes reductores

° Vanadio

En condiciones ligeramente reductoras, el vanadio forma iones vanadilo (VO?%), especies
hidroxilo relacionadas VO(OH)3™ e hidréxidos insolubles como VO(OH)», siendo esta reaccion
favorecida por la presencia de acidos himicos y fulvicos. En el medio marino, las especies
16nicas como vanadio (IV) pueden pasar al sedimento por procesos de adsorcion superficiales
o por formacion de ligandos en compuestos organometélicos, mientras que bajo condiciones
mas fuertemente reductoras - euxinicas- la presencia de H»S libre liberado por la reduccion
sulfato-reductora bacterial hace que el vanadio se reduzca atin mas a V(III) y sea absorbido por
geoporfirinas o precipitado como 6xido s6lido V203 o hidroxido V(OH)s (Breit y Wanty, 1991;
Wanty y Goldhaber, 1992).

En el perfil El Matuasto, se identificd enriquecimientos de vanadio fundamentalmente en la
zona central (donde se registraron los méximos aumentos de COT) asi como también se
evidenciaron pulsos de enriquecimiento en la zona superior del perfil (figura 4.5). En cuanto al
Perfil Morro del Aguila, el vanadio se encuentra bien relacionado a materia organica de origen
terrigeno hacia la base del perfil (figura 4.6).

° Molibdeno

El molibdeno est4 presente en medio acuoso principalmente en forma de molibdato (MoO4 %;
Broecker y Peng, 1982). Helz et al. (1996) y Vorlicek et al. (2004) sugirieron que la fijacion
en presencia de sulfuro disuelto no resulta simplemente de la formacion de MoS2 oMoS3, sino
que la mineralizacion se produce a través de tiomolibdatos organicos y complejos inorganicos
Fe-Mo-S organicos que posiblemente se produzcan como componentes de la solucion soélida
en los sulfuros de Fe. Helz et al. (1996) introdujeron el concepto de interruptor geoquimico, en

tanto que el HoS/HS- transforma el Mo de un elemento conservador a una especie reactiva a
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las particulas, en entornos marinos. Segun Erickson y Helz (2000), un paso clave en esta via
inorgénica es la reaccion MoOs>—tiomolibdatos (MoOxS4*, x=0-3), que son reactivos a las
particulas y, por lo tanto, propensos al barrido. La activacion del interruptor por sulfuro
depende de la actividad del H>S (Erickson y Helz, 2000; Zheng et al., 2000). Dado que cada
reaccion de sulfuracion sucesiva es aproximadamente un orden de magnitud mas lenta que la
anterior, el ditio- <>ftritio- y tritio-<>tetratiomolibdato podria no alcanzarse en condiciones
estacionales o intermitentes aguas sulfidricas (Erickson y Helz, 2000). En los sedimentos, las
reacciones de transformacion son catalizadas por donantes de protones o en presencia de
algunos minerales activos de la superficie, como la caolinita (Erickson y Helz, 2000; Vorlicek
y Helz, 2002). Una vez logrado el cambio de tiomolibdatos, el Mo se elimina formando enlaces
con particulas ricas en metales (sobre todo Fe) o moléculas organicas ricas en azufre (Helz et
al., 1996; Tribovillard et al., 2004) y sulfuro de hierro (Vorlicek et al., 2004b). El trabajo de
Helz et al. (1996) sugiere la formacién de compuestos compactos, monocristalinos de Fe-Mo-
S. La materia organica transporta hierro y otros metales traza, asi como grupos funcionales
organicos oxigeno-azufre (O-S) unidos a detritus organicos macromoleculares los cuales
pueden insertarse directamente en el MoO4>, dando lugar a un enlace covalente entre el
molibdeno y la macromolécula, como el grupo de los tioles (incluidos los grupos tiol unidos a
acidos humicos) que también pueden activar el molibdeno (Helz ef al., 1996). Segiin Adelson
et al. (2001), los tiomolibdatos orgénicos se forman por reemplazo del oxigeno en la primera
esfera de coordinacion de Mo y S produciendo enlaces covalentes entre el Mo y
macromoléculas sulfuradas. Entonces, debido al fuerte enriquecimiento de materia organica en
facies marinas anoxicas las concentraciones sedimentarias de Mo han sido ampliamente
utilizadas como indicador del potencial redox bentdnico (Meyers et al., 2005). Sin embargo,
segun Algeo (2004), esta relacion de proxy de materia organica por parte del molibdeno debe

tomarse con cautela, ya que depende del tipo de ambiente depositacional que se trate: un
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ambiente restringido con poco recambio de concentraciones de molibdeno disuelto en el agua
puede alterar la relacion entre la concentracion de este elemento y la riqueza organica (COT).
Por ende, los autores recomiendan la comparacion con otros indicadores y ademas tener una
comprension de la circulacion de las masas de agua en el paleoambiente estudiado, que puedan
aportar concentraciones de molibdeno suficientes.

En el perfil El Matuasto (figura 4.5), so6lo el tercio superior del perfil presenta enriquecimientos
de molibdeno evidenciando una zona reductora y madas euxinica, pero que no esta
particularmente relacionada a los mayores enriquecimientos de COT. La parte media del perfil
es la que registra los mayores valores de riqueza orgéanica y carece de Mo detectado, pero si
otros elementos traza paleorredox como V, Zn, U, Cu. Mientras que, para el caso de Morro del
Aguila, los enriquecimientos de este elemento guardan cierta relaciéon con el aumento de COT
(figura 4.6) en la seccion superior, pero no asi en la parte basal, confirmando que su relacién
con la materia orgénica y los ambientes reductores puede estar sujeta a fluctuaciones derivadas
de la concentracion en solucion de este elemento (Algeo, 2004).

° Uranio

En los sedimentos, el principal proceso de enriquecimiento de U es la difusion de UO2(COs)s*
desde la columna de agua, reacciones de reduccion y adsorcidon o precipitacion como UO»
(uraninita, la forma mas frecuente), U307 o U3Os (Klinkhammer y Palmer, 1991; Crusius et al.,
1996; Zheng et al., 2000; Morford et al., 2001; Chaillou et al., 2002; McManus ef al., 2005).

Este proceso toma lugar con tasas de sedimentacion bajas (Crusius y Thompson, 2000) y el
paso de uranio de la columna de agua al sedimento se puede acelerar por la formacion de
ligandos organometalicos en los 4cidos himicos (Klinkhammer y Palmer, 1991; Zheng et al.,
2002 a, b; McManus et al., 2005). De esta manera, se explican los picos detectados de uranio
a lo largo de la columna del perfil El Matuasto relacionada a querdgenos tipo III y IV con

material hlimico ubicados en la base del perfil y no necesariamente con querdgenos tipicos de
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ambientes de decantacion. Esta relacion con el uranio y los materiales terrigenos también se ve
reflejada en la base del perfil Morro del Aguila.

Wignall y Maynard (1993) y Algeo y Maynard (2004) también analizaron la influencia en las
reacciones de bacterias sulfato reductoras, ya que sin actividad bacteriana el proceso de
reduccion seria muy lento (Zheng et al., 2002 a, b; Sundby et al., 2004; McManus et al., 2005).
Como la intensidad de la actividad de reduccion del sulfato esta ligada a la abundancia de
materia organica reactiva, la abundancia de U suele mostrar una buena correlacion con esta
abundancia orgénica (McManus et al., 2005) y con el contenido de carbono organico en facies
anodxicas (no sulfidicas) (Algeo y Maynard, 2004), patron que se registra con concentraciones
moderadas en la zona media — superior del perfil El Matuasto. En cuanto al Perfil Morro del
Aguila, este elemento no guarda especial relacion entre su enriquecimiento y la riqueza
organica, ya que sus valores maximos se registran en la seccion basal donde el COT es menor.
El hallazgo de concentraciones elevadas de V, Mo y U ubicadas en los mismos niveles con
aumento relativo de azufre (S) estarian indicando el emplazamiento de horizontes euxinicos
(Tribovillard et al., 2006). Para el caso del perfil E1 Matuasto (figura 4.5) €stos se ubican en la
Gltima porciéon de este (90m - final), mientras que en el perfil Morro del Aguila hay dos
horizontes con caracteristicas euxinicas, hacia la base y el tramo final de la secuencia (120 m
— final), aunque esta ultima zona no esté claramente enriquecida en U (figura 4.6).

° Cromo

En condiciones normales, el anién cromato es soluble en agua de mar, pero en condiciones
anoxicas, el Cr(IV) se reduce a Cr(Ill), formando cationes hidroxilo hidratado y cationes
hidroxilo (Cr(OH); +, Cr(OH)3, (Cr, Fe)(OH)3), que pueden formar facilmente complejos con
acidos humicos/ fulvicos o adsorberse a oxihidréxidos de Fe y Mn (Breit y Wanty, 1991; Algeo
y Maynard, 2004) exportando asi el Cr a los sedimentos. Como consecuencia de la

remineralizacion de la materia orgédnica por bacterias sulfato-reductoras, el Cr no es atrapado
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en los sedimentos en forma de sulfuro y puede perderse en la columna de agua suprayacente
por transporte difusivo/advectivo durante la compactacion del sedimento. Ademas, el Cr puede
ser transportado al sedimento con la fraccion clastica continental bajo la forma de cromita,
minerales arcillosos o minerales ferromagnesianos en los que el Cr sustituye facilmente al
magnesio (Frangois, 1988; Brumsack, 1989; Hild y Brumsack, 1998). Por estas complejidades
en el transporte y enriquecimiento, el cromo es de utilidad paleoambiental limitada.

Para el caso del perfil El Matuasto, el cromo evidencia un enriquecimiento en la zona
anteriormente sefialada como posiblemente euxinica (tramo final) con un pico aislado en la
parte media relacionado al méximo contenido de COT de la secuencia, mientras que para el
perfil Morro del Aguila, las maximas concentraciones se registran en la base del perfil,
presumiblemente relacionadas al aporte clastico y/o de material hiimico/fulvico terrigeno a
zonas profundas por flujos de densidad (Frangois, 1988; Brumsack, 1989; Hild y Brumsack,
1998; Zabala y Arcuri, 2016).

) Zinc.

En ambientes marinos 6xicos, el Zn se comporta como un micronutriente y puede estar presente
como cationes solubles Zn?* o iones ZnCl", pero la mayoria de las veces esta presente en forma
de complejos con compuestos humicos y fulvicos, (Calvert y Pedersen, 1993; Algeo y
Maynard, 2004). El zinc también puede adsorberse en particulas oxihidroxidos de hierro y
manganeso (Fernex et al., 1992). En relacion con la materia orgénica, cuando ésta se
descompone el Zn puede ser liberado al agua poral desde los complejos organometalicos y en
ambientes sulfato-reductores bacteriales, el Zn puede incorporarse como sulfuro de zinc (ZnS),
como fase de solucion so6lida en la pirita o en menor grado, formar esfalerita ([Zn,Fe]S)
(Huerta-Diaz y Morse, 1992; Daskaladis y Helz, 1993; Morse y Luther, 1999).

En la seccion El Matuasto se puede apreciar como el aumento de Zn estd relacionado a

incrementos similares del azufre y Fe (40 - 95 m) posiblemente relacionado a la formacion de
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minerales autigenos como la pirita y esfalerita (figura 3.27). Como ocurre en el perfil Morro
del Aguila, estos minerales tienen correspondencia estratigrafica con los mayores incrementos
de COT, sefialando un ambiente subdxico-anoxico.

Elementos indicadores de paleoproductividad primaria
. Niquel

En ambientes marinos 6xicos, el Ni se comporta como un micronutriente y puede estar presente
como cationes Ni*", principalmente solubles, o como iones en sales de NiCl, NiCOj3 o adsorbido
en humus y acidos fulvicos (Calvert y Pedersen, 1993; Whitfield, 2002; Algeo y Maynard,
2004). La combinacion compleja del Ni con materia organica acelerara su recoleccion en la
columna de agua y por lo tanto propiciara el enriquecimiento de niquel en los sedimentos (Piper
y Perkins, 2004; Nameroff et al., 2004; Naimo et al., 2005).

En condiciones sulfato reductoras, el niquel puede ser incorporado como NiS insoluble en pirita
(soluciones solidas), incluso si la cinética del proceso es lenta (Huerta-Diaz y Morse, 1990,
1992; Morse y Luther, 1999). Ocasionalmente, el Ni que llega a sedimentos transportado por
la materia orgéanica puede incorporarse a complejos de tetrapirroles, que pueden conservarse
como geoporfirinas de niquel en condiciones reductoras andxico/euxinicas (Lewan y Maynard,
1982; Grosjean et al., 2004).

Las méaximas concentraciones de niquel registradas en el perfil El Matuasto estan relacionadas
a las mayores concentraciones de COT hacia la zona media del perfil, tal como afirman Piper
y Perkins (2004), Nameroft ef al. (2004) y Naimo et al. (2005). Este elemento, junto con el
vanadio, sirvid para relacionar los sedimentos del perfil El Matuasto con sedimentos andxicos
(figura 3.23) como también a ambientes marinos con influencia terrigena 6xico-disoxicos
(figura 3.24).

Para el Perfil Morro del Aguila, estos enriquecimientos en sedimentos benténicos parecen

responder solo a la zona basal con caracteristicas euxinicas (Morse y Luther, 1999) y no
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necesariamente a un incremento en la riqueza orgéanica (figura 3.32). Las relaciones entre
vanadio y niquel permiten ubicar el ambiente de depositacion de los sedimentos tanto a
ambientes anoxico-euxinicos (figura 3.28) como a ambientes de shale carbondtico marino
anoxico, en menor medida marino con influencia terrigena 6xico-disdxico y por ultimo marino
terrigeno oxico (figura 3.29).

° Cobre.

El cobre es un micronutriente, cuya complejizacion con la materia organica, asi como la
adsorcion en particulas de oxihidroxidos de hierro y manganeso, acelerard su captura y el
enriquecimiento de los sedimentos (Fernex et al., 1992; Sun y Piittmann, 2000; Nameroff et
al., 2004; Naimo et al., 2005). Tras la descomposicion de la materia orgéanica y/o la disolucién
reductora de los oxihidroxidos de hierro y manganeso, el cobre puede ser liberado al agua poral
y especialmente en condiciones bacterianas de reduccion de sulfatos, el Cu(II) se reduce a Cu(I)
pudiendo incorporarse a la solucion sélida en pirita, formando sus propias fases de sulfuro de
cobre, CuS y CuS» (Huerta-Diaz y Morse, 1990, 1992; Morse y Luther, 1999). En sedimentos
de origen hemipeldgicos con tasas de sedimentacion lentas, el Cu también puede ser fijado
diagenéticamente por minerales autigenos como nontronita o esmectita (Pedersen et al., 1986).
Los enriquecimientos de cobre registrados en el perfil El Matuasto parecerian estar
relacionados, en los sectores medios del mismo, con mayores valores de COT. A su vez, en el
perfil Morro del Aguila, aquellos niveles con mayor contenido en COT presentan una tendencia
similar de enriquecimiento de este elemento, en consonancia con la posibilidad de estar
asociado a pirita (figura 3.32) por reduccion en medio euxinico (Huerta-Diaz y Morse, 1990,
1992; Morse y Luther, 1999)

° Bario.

El fitoplancton incorpora en vida bario, activa o pasivamente, es decir, mediante la absorcion

metabodlica o adsorcion. El bario liberado durante la descomposicion de la necromasa
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fitoplanctdnica puede precipitar como baritina en microambientes donde el sulfato de bario
alcanza la sobresaturacion (Dehairs et al., 1980, 1987, 1991, 1992; Dymond et al., 1992;
Kenison Falkner ef al., 1993). Los cristales de baritina pueden estar protegidos de la disolucion
parcial o total durante sedimentacion de las particulas en la columna de agua subsaturada,
gracias al papel protector de los microambientes intraparticula (Dehairs et al., 1991; Stroobants
etal., 1991; Leay Spero, 1994). La aparente relacion entre la abundancia de baritina biogénica
y la materia orgénica, junto a la naturaleza refractaria de la baritina en sedimentos en los que
no tiene lugar una intensa reduccion de sulfatos dieron origen a la presuncioén que tanto bario
como baritina biogénicos son indicadores de paleoproductividad (Dehairs et al., 1980,1991;
Dymond et al., 1992; Frangois ef al., 1995; McManus et al., 1998 a, b, 1999; Cardinal et al.,
2005; Sanchez Vidal et al., 2005). Muchos estudios han examinado la relacién entre la
productividad superficial, la exportacion de MO de la zona fética y la abundancia de Ba en la
columna de agua (Dymond et al., 1992; Gingele y Dahmke, 1994; Monnin et al., 1999; Jeandel
et al., 2000), asi como en los sedimentos superficiales (Paytan et al., 1996, 2003; Paytan y
Kastner, 1996; Prakash Babu et al., 2002). Sin embargo, la concentracion de Ba y la abundancia
de baritina deben considerarse con cautela para este proposito, especialmente en el caso de
sedimentos caracterizados por una intensa reduccion de sulfatos, que conduce a la disolucion
de baritina y a la migracion de Ba a través del agua poral (Van Os ef al., 1991; Torres et al.,
1996; van Santvoort et al., 1996).

De esta manera, la migracion de Ba se puede dar en los sedimentos donde el sulfato de bario
precipita, bajo condiciones de oxidacion, siendo un comportamiento algo similar al del Mn,
con el que con el que puede estar implicado el Ba (Dymond et al., 1992). El bario puede llegar
a los sedimentos con un alto flujo de materia organica, pero puede migrar durante la diagénesis
y precipitar en los sedimentos depositados en ausencia de una alta productividad. Tales

condiciones sulfato reductoras suelen desarrollarse rapidamente en sedimentos ricos en materia
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orgénica, en consecuencia, la abundancia de Ba no podria utilizarse con seguridad como proxy
de paleoproductividad en sedimentos ricos en materia organica. En todo caso, el uso efectivo
del Ba como marcador de paleoproductividad puede restringirse a sedimentos marinos
depositados en zonas del océano de productividad baja a moderada.

Los incrementos de bario registrados para el perfil El Matuasto, si bien son tenues, parecen
estar relacionados a la seccion media y superior, con relacion al mayor contenido de COT y
una mayor presencia de MOA en el querdgeno. En el perfil Morro del Aguila seguiria una
tendencia similar, acentuandose hacia la cuspide, aunque no se observa una relacion con el
ambiente euxinico cuspidal, en consonancia con los estudios de Van Os et al. (1991), Torres et
al. (1996) van Santvoort ef al. (1996).

° Foésforo

El fosforo es un elemento esencial y desempefia un rol fundamental para la vida, formando
parte estructural del ADN y el ARN, asi como de muchas enzimas, fosfolipidos, proteinas y
otras biomoléculas, como asi también en el esqueleto. La principal fuente de P en los
sedimentos proviene de la masa muerta de fitoplancton que alcanza la interfase agua-
sedimento, ademas de las escamas y espinas de los peces. Por lo general, el fosforo se libera
como fosfato (POs*) de la materia organica en descomposicion durante las fases oxica, por
degradacion bacteriana en la fase suboxica y en la andxica por debajo de la interfaz agua-
sedimento. Generalmente, el fosforo remineralizado en el agua poral puede escapar del
sedimento de vuelta a la columna de agua o ser precipitado y atrapado dentro del sedimento
(Span et al., 1992; Louchouarn et al., 1997; Kidder et al., 2003)

Las reacciones bacterianas que consumen materia organica sedimentaria regeneran el fosforo
que estaba ligado organicamente y lo convierten en PO43 soluble y, en condiciones andxicas,
el fosforo generalmente se difunde hacia arriba desde el sedimento volviendo a la columna de

agua. El fosforo asi liberado al agua del fondo puede volver a la capa fotica y mantener la
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productividad del fitoplancton (Tyson y Pearson, 1991; Ingall et al., 1993; Van Cappellen e
Ingall, 1994; Ingall y Jahnke, 1997; Vink et al., 1997; Filippelli, 1997, 2001; Slomp et al.,
2003).

En determinadas condiciones, el fosforo liberado al agua de los poros puede alcanzar
concentraciones relativamente altas y precipitar como fases autigenas ya que su precipitacion
esta condicionada por la alcalinidad, pH, Eh y actividad bacteriana (Reimers et al., 1996;
Benitez-Nelson, 2000). Las principales fases autigenas pertenecen a la familia de la apatita, por
ejemplo, el mineral de carbonato-fluorapatita llamado francolita. La francolita puede precipitar
rapidamente (directamente o, mas probablemente, sustituyendo a un precursor efimero y poco
cristalizado) o lentamente (normalmente sustituyendo a la calcita (Jarvis ef al., 1994; Trappe,
1998; Piper y Perkins, 2004). El grado en que el P organico remineralizado se retiene como
fraccion reactiva en los sedimentos depende de las condiciones redox del sistema
depositacional. En ambientes con aguas de fondo intermitentemente oxicas el ciclo redox del
Fe en el sedimento limita el flujo difusivo de P remineralizado hacia la columna de agua
suprayacente. Los oxohidroxidos de hierro que toman el fosfato del agua poral del sedimento
precipitan por encima de la interfase dxico/anodxica y se disuelven debajo de ella, conduciendo
a la retencion de P durante un periodo suficiente para permitir el paulatino el crecimiento de
fases de fosfato autigenas. En cambio, en ambientes permanentemente andxicos con aguas con
sulfuro de hidrogeno, los oxohidroxidos de hierro no precipitan dentro del sedimento,
reduciendo el potencial de adsorcion y complejizacion del fosforo organico remineralizado.
Por ende, el P no termina siendo un indicador redox o de productividad confiable para
reconstrucciones paleoambientales de corta escala, pero a la vez como el P del sedimento esta
estrechamente ligado a las condiciones redox del fondo, su distribucion puede ser ttil para
ciclos paleroredox globales (Ingall et al., 1993).

En el perfil E1 Matuasto, el fosforo posee un perfil de enriquecimiento muy similar al del bario,
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ubicado estratigraficamente con relacion a los aumentos del COT de la zona media del perfil,
no asi en el extremo euxinico de la parte cuspidal. Esto entraria en consonancia con las
apreciaciones de Ingall ef al. (1993) quienes sefalan a los ambientes euxinicos como no viables
para la precipitacion de minerales con fosforo.

En el Perfil Morro del Aguila solamente se registrd una muestra con valores por encima del
limite de deteccion (seguramente debido a la puesta a punto particular -seteo- de fabrica del
fluorémetro) por lo que no es posible dar una explicacion fundamentada en datos
estadisticamente confiables.

Elementos indicadores de variaciones de flujo detritico.

El aluminio es un indicador de la fracciéon de aluminosilicatos de origen terrestre de los
sedimentos mientras que elementos como Si, K y Ti tienen un origen clastico y sus
fluctuaciones pueden relacionarse con variaciones en la naturaleza de la afluencia detritica
(Soua, 2010). El Ti y el K indican generalmente la fraccion detritica de los sedimentos y aportes
clasticos (Bostrom, 1970; Soua, 2010). La relacion Si/Al con valores relativamente bajos es
coherente con la disminucién del tamafio de grano del aporte detritico, incluidos los granos de
cuarzo, asi como la disminucion de la abundancia de limo de cuarzo aéreo (Soua, 2010).
Machhour et al., (1994) estimaron que la relacion Al/(Al+Fe+Mn) es caracteristica del
antagonismo existente entre un elemento de baja movilidad y origen continental como el
aluminio, frente a elementos de origen oceanico como el hierro y el manganeso (Turekian e
Imbrie, 1966; Bostrom y Peterson, 1969; Bostrom, 1970). El aluminio resulta esencialmente
asociado con material detritico terrigeno (Bostrom, 1970; Emelyanov, 1977) y su estudio revela
mayores valores relacionados a un alto contenido en arcillas (Machhour ef al., 1994). Por lo
tanto, esta relacion puede utilizarse para cuantificar la contribucion de los aportes terrigenos al
sedimento. Scopelliti ez al. (2006) consideran que las relaciones Ti/Al més bajas y valores altos

de Al/(Al+Fe+Mn) son causados por una mayor contribucion de material fluvial, generalmente
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pobre en Ti, en un contexto de disminucioén de la contribucion de polvo edlico (Bertrand et al.,
1996; Wehausen y Brumsack, 2000), tipicamente enriquecido en Ti. Debido a una mayor
humedad, la escorrentia de los canales fluviales promueven un tipo de circulacion de agua
disminuido, aumentando la tasa de conservacion de la materia organica.

En el perfil El Matuasto se puede observar como el titanio disminuye su concentracion relativa
hacia el tope de la secuencia (menor aporte eodlico), de la misma manera que el potasio, de
origen netamente clastico, disminuye su participacion en el aporte de sedimentos del perfil
desde los mayores valores hacia el techo. El perfil de silicio en concordancia con el potasio
estaria mostrando un aumento en la base de cuarzo y su posterior declinacion hacia el tope,
donde el aumento relativo de aluminio estaria indicando un predominio de las arcillas en el tipo
de aporte continental. Ambos aportes de cuarzo y arcillas desde el medio terrestre se ven
reflejados en el ultimo frack con la relacion Al/(Al+Fe+Mn), el que presenta aumento relativos
al promedio de shales de origen continental (Soua, 2010, a partir de Wedepohl, 1971, con
valores de 0,55, en amarillo), tanto en la base como en el tope del perfil, quizés por aporte de
flujos densos hiperpicnicos. El diagrama ternario del Al,O; - CaO - SiO3 (mediante factores de
conversion a oxidos de tabla) en comparacion con muestras de la Formacion Vaca Muerta
(Spalletti et al., 2014), ubica las muestras del perfil El Matuasto en una litologia de fangolitas
margosas a marga fangolitica (figura 3.25). Por otro lado, el diagrama de Herron (Herron,
1988), define a las muestras de este perfil como rocas de tipo shale y wackes (figura 3.26).

En cuanto al perfil Morro del Aguila, se nota claramente el aporte clastico (Ti, Si, K) mucho
mas pronunciado en la base, haciéndose algo menor en la zona cuspidal. El indicador de aporte
fluvial versus marino estaria indicando sedimentos de fondo poco influenciados por
componentes terrigenos ya que los valores apenas sobrepasan los valores promedio de shales
continentales, abonando la apreciacion de Privat et al. (2021) sobre fondos marinos

influenciados por episodios de flujos turbiditicos, hacia el tope del Toarciano. El diagrama
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ternario del Al,O3 - CaO - SiO; (figura 3.30) sitia a las muestras de este perfil en litologias de
fangolita a fangolita margosa mientras que el diagrama de Herron define a las muestras de
Morro del Aguila como rocas de tipo wacke y arenita litica (figura 3.26).

Las diferencias observadas para las mismas relaciones de elementos entre el perfil EI Matuasto
y Morro del Aguila podrian deberse al origen de los datos, ya que provienen de dos dispositivos
de FRX diferentes. Chiti et al. (2022) sefialan que las mediciones reportadas en un ensayo
comparativo entre 4 aparatos diferentes concluyen que es necesario considerar las
incertidumbres de cuantificacion, las cuales son de mayor interés en el andlisis. La
incertidumbre de cuantificacion resulta de una combinacion compleja de efectos, incluidos las
inestabilidades del tubo de rayos X y las desviaciones de la electronica, ademas de las
condiciones de excitacion.

A continuacion, se detallan los valores de elementos utilizados en este estudio y sus valores

estandarizados a aluminio (tabla 4.2).

Elementos estandarizados con Aluminio
Elemento | Promedio Shales| El Matuasto | Morro del Aguila
Si/Al 3.11 3.2 6.73
Ti/Al 0.053 0.4 0.08
Fe/Al 0.55 0.33 0.94
K/Al 0.34 0.34 0.43
P/Al 8.00E-38 3.80E-03 3.10E-03
Ba/Al 6.60E-03 5.20E-03 1.50E-02
Cr/Al 1.02E-03 6.00E-04 1.30E-03
Cu/Al 5.10E-04 2.00E-04 8.00E-04
Mo/Al 1.50E-05 1.60E-05 1.00E-04
Ni/Al 7.70E-04 6.00E-04 1.40E-03
U/Al 3.40E-05 1.00E-05 2.00E-04
V/AI 1.50E-03 1.70E-03 1.50E-03
Zn/Al 1.00E-03 3.70E-03 3.70E-03

Tabla 4.2. Elementos estandarizados con aluminio, con valores promedio de las shales del
mundo (Tribovillard et al., 2006, Soua, 2010) y aquellos registrados para los perfiles El

Matuasto y Morro del Aguila.
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Perfil El %CO 10 V/Al Mo/Al U/Al S/Al Zn/Al Fe/Al Cr/Al Cu/Al Ni/Al Ba/Al P/Al Ti/Al K/Al Si/Al Al/(Al+Fe+Mn)
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Figura 4.5. Diagrama de perfiles quimioestratigraficos comparados con la geoquimica organica en el perfil El Matuasto. Carrera 1: perfil
sedimentologico. Carreras 2 - 4: geoquimica organica (puntos negros). Carreras 5 - 11: elementos con implicancias paleorredox (lineas y
puntos azules). Carreras 12 - 15: elementos relacionados con la paleoproductividad primaria (lineas y puntos marrones). Carreras 16 - 19:
elementos y cociente relacionados a variaciones del flujo detritico (lineas y puntos negros). En amarillo se demarca el limite de cada elemento

estandarizado a aluminio de una roca shale promedio (Soua, 2010, Tribovillard et al.,2006).
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Perfil Morro del %COT IH 10 V/AI Mo/Al U/Al S/Al Zn/Al Fe/Al Cr/Al Cu/Al Ni/Al Ba/Al P/Al Ti/Al K/Al SifAl Al/(AHFe+Mn)
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Figura 4.6. Diagrama de perfiles quimioestratigrdficos comparados con la geoquimica orgdnica en el perfil Morro del Aguila. Carrera 1: perfil
sedimentologico. Carreras 2 - 4: geoquimica organica (puntos negros). Carreras 5 - 11: elementos con implicancias paleorredox (lineas y
puntos azules). Carreras 12 - 15: elementos relacionados con la paleoproductividad primaria (lineas y puntos marrones). Carreras 16 - 19:
elementos y cociente relacionados a variaciones del flujo detritico (lineas y puntos negros). En amarillo se demarca el limite de una roca shale

promedio (Tribovillard et al., 2006, Soua, 2010).
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4.2.2. Difraccion de rayos x (DRX)

e Perfil El Matuasto

En la base del perfil aumenta la caolinita junto con una disminucioén de feldespato potésico.
Esto podria deberse al efecto de la meteorizacion, el cual comienza a disminuir hacia los 30 m
del perfil, por efecto del proceso de acumulacion sedimentaria (Pettijohn et al., 1987). Este
perfil estd caracterizado por minerales como cuarzo y feldespato potasico en fraccidon arena,
indicando un ambiente de mayor energia (Pettijohn et al., 1987), acompafiados de la
disminucidn de los términos peliticos.

Entre los 40 - 90 m ocurre una disminucion de cuarzo, junto a un incremento de carbonato de
calcio y en menor medida, arcilla total, con predomino de esmectita, sugiriendo un ambiente
de baja energia (Meunier, 2005; Potter ef al., 2005).

Hacia el tope de la secuencia, se observa un intervalo pelitico marcadamente silicocléstico y
con disminucién de carbonatos. En la fraccion arcilla de este intervalo y a diferencia de los
perfiles subyacentes, se nota un incremento de la caolinita y del interestratificado I/S. Los tres
tramos estudiados tienen una composicion similar en cuarzo y carbonatos, pero tienen menos
filosilicatos. En efecto los valores de arcilla total estan en su mayoria por debajo del 25% con
un promedio de 10%, mientras que las shales referidas por Wu et al. (2016) tienen entre un
25% y 50% en su composicion promedio (figura 3.35). En ese sentido el grafico geoquimico
de Herron (1998) generado a partir de 6xidos de valores de metales del FRX muestra una
coherencia mayor en las zonas de shale y wackes, acordes a la interpretacion paleoambiental
de estos intervalos.

e Perfil Morro del Aguila

Composicionalmente la roca posee una alta participacion de arcillas, correspondiendo a la
litologia de lutitas analizada, mientras que, el segundo lugar en abundancia lo ocupa el cuarzo,

y por ultimo los minerales del grupo de los feldespatos con claro predominio de las
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plagioclasas. sobre feldespatos alcalinos. Accesoriamente se detecta la presencia de pirita
(trazas). La ausencia de carbonatos impidid la realizaciéon de un diagrama ternario de
carbonatos - arcillas - minerales de silice, esto puede deberse a la menor cantidad de muestras
y a los tramos cubiertos de este perfil que suman un 25% del mismo aproximadamente. De
todas maneras, se asume que su composicion seria tipica de un shale y similar a las formaciones
del hemisferio norte mostradas en la figura 3.33.

De los resultados de la fraccion arcilla, los minerales intercalados de ilita/esmectita representan
la fase mas abundante. Debido al alto contenido de capas no expandibles (80% de capas de
illita en las interestratificadas), se asume una composicion para estos minerales de tipo illita,
donde predominan los cationes K, Al, Ti, Mg y Na, interpretandose como la principal fuente
de estos elementos (Meunier, 2005). Hacia la base del perfil analizado, se destaca la
participacion de un 10% de clorita rica en hierro mientras que hacia la parte superior del perfil
se observan dos muestras con clorita de contenido inferior al 5% y trazas de caolinita (figura
3.37). Estas evidencias se interpretan como condiciones de baja energia para la mayor parte del
perfil, si bien presenta algunas intercalaciones psamiticas. Sin embargo, hay un aumento de la
energia hacia el tope del perfil, donde aparecen términos psamitcos coronando al mismo e

interpretados como turbiditas (Privat et al., 2021).

4.3 Analisis estadistico de los datos

4.3.1. Caracterizacion de la materia organica mediante FTIR

A partir del andlisis de un determinado rango de frecuencias del espectro infrarrojo aplicados
a muestras de sedimentitas del perfil El Matuasto (2925 - 3025 cm™) se logro diferenciar
aquellas frecuencias que estarian relacionadas con el COT (la variable mas inclusiva),
pardmetros de la pir6lisis como IH, 10 y Tmax, y componentes de la palinofacies como MOA,

fitoclastos y palinomorfos. El bajo grado de madurez termal de este perfil habria facilitado el
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trabajo sobre el querdgeno con IR (Mastandrea ef al., 2011). Es por ello por lo que, una vez
identificado el rango de frecuencias a utilizar mediante analisis de componentes principales
(PCA), se necesito otro procesamiento estadistico que pudiese distinguir entre las bandas del
espectro objetivo, que serian las que se relacionan a los distintos pardmetros geoquimicos y
palinologicos que se busca caracterizar (Beriro y Vane, 2023). Mediante la implementacion de
regresiones lineales multiples se alcanzd este objetivo, con el cual se obtuvieron frecuencias
(como variables independientes) que demostraron estar correlacionadas con cada una de las
variables dependientes o “dato duro” (parametros geoquimicos y palinologicos). La cuestion
que subyace a este analisis es que la eleccion del método estadistico adecuado para la
prediccion de variables medidas analiticamente es crucial para encarar un estudio de FTIR en
roca total. Estudios sobre querdgeno aislado (Ganz y Kalkreuth, 1991; Mastandrea et al., 2011;
Chen et al., 2015, Craddock et al., 2015, 2018) permitieron medir directamente las frecuencias
de las absorbancias de cada grupo funcional perteneciente a distintas moléculas orgénicas
(lignina, cadenas alifaticas, grupos carbonilo, etc.). En el presente trabajo, en cambio, al tratarse
de roca total sin aislar la materia orgéanica, resultd conveniente valerse de correlaciones
realizadas a partir de bandas especificas sefialadas previamente en estudios similares (Beriro y
Vane, 2023).

Paralelamente, al tratar de caracterizar la MO en la roca, se arribé a un modelo de ecuaciones
que ademads permitiria generar la prediccion de una variable orgénica, de la cual no se dispone
del “dato duro” (pir6lisis, querdgeno aislado, etc.) pero que al menos se tiene la muestra de
roca.

Por ejemplo, para predecir el dato “palinomorfos estimados mediante FTIR de la muestra
17446 se aplica la siguiente ecuacion de regresion multiple:

Q: a+bi Xi+ b2 X »+ b3 Xs...
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Segun el modelo de regresion lineal multiple, las frecuencias Xi=@?2936, X>=@?2956 y
X3=@?2996 fueron las que mejor se ajustaron a las variaciones de los palinomorfos
contabilizados al microscopio. Los coeficientes b de cada frecuencia estan detallados en la
tabla “Coeficientes” para cada variable organica a predecir (ver capitulo Resultados - 3.9.

Procesamientos estadisticos: Andlisis de regresion lineal multiple).

Palino. predict.i74s6 = constante + (b* @2936) + (b*@2956) + (b*@2996)
Palino. predict.i7as6 = cte. + (42188,332 * @2936) + (-90566,729 *@2956) + (43075,290 *

@2996)

36,88 =069,308 + (42188,332 *0,0111) + (-90566,729 * 0.0116) + (43075,290 * 0,0128)

Resultado: los palinomorfos predichos por modelo de FTIR para la muestra “17466” = 37
palinomorfos. El valor de palinomorfos contabilizado en el analisis de palinofacies para esa
muestra fue de 27.

Esto conlleva a pensar que efectivamente podemos obtener una ecuacion capaz de predecir
(con una correlacion aceptable) segun los valores de las frecuencias de cada muestra, el valor
aproximado de la variable que estamos tratando de identificar (palinomorfos en el ejemplo).
En consecuencia, nos permitiria estimar que en aquellas zonas donde no se cuente con
querdgeno aislado o pirolisis, mediante el andlisis de FTIR se pueda predecir el valor que
tendria la variable, reemplazando cada término de la ecuacion generada.

4.3.2. Generacion de modelos predictivos directos e indirectos

Esta metodologia de generacion de modelos (ecuaciones) capaces de predecir una propiedad o
atributo organico de manera no destructiva, se us6 para encontrar modelos de prediccion de
materia organica basados en el pool de elementos depositados en los fondos marinos donde

dicha materia orgénica se depositd, mediante fluorescencia de rayos X (FRX).
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Estos modelos de regresion multiple son no destructivos al igual que aquellos generados por
FTIR, con una diferencia sustancial: el FTIR genera modelos predictivos “directos” ya que se
mide la absorbancia de los enlaces de grupos funcionales organicos, mientras que el FRX
detecta concentraciones elementos indicadores presentes en los sedimentos, generando un
modelo predictivo “indirecto”.

Con la intencion de generar otro modelo comparativo no destructivo, se utilizaron datos de
FRX donde se encontraron relaciones con algunos de los 42 elementos detectados en el perfil
El Matuasto y 33 en Morro del Aguila

4.3.3. Modelos predictivos de materia organica mediante FRX

Siguiendo la metodologia anteriormente expuesta se obtuvieron modelos resultantes aplicando
ecuaciones de regresion multiple que vinculasen variables organicas a predecir y elementos del
FRX.

Geoquimica organica

Con el objetivo de generar una ecuacion de prediccion del COT se necesitaron 10 elementos
para lograr el mejor modelo, entre los que se cuentan indicadores (tablas 3.29 - 3.31, figura
4.50) de condiciones paleorredox como V, Mo, As, Cr, S, Zn P, (Tribovillard et al., 2006, 2020),
elementos indicadores de ambientes de baja energia relacionado a calcita (Sr), el Mn
relacionado a transferencia de elementos traza al sedimento (Tribovillard et al., 2006) y
elementos de origen clastico (Ti) (Scopelliti ef al., 2006).

El indice de hidrogeno (IH) también necesitdé de elementos paleorredox como V, Mo y As,
(tablas 3.32 - 3.34, figura 3.51) ademds que aquellos con afinidad clastica terrigena como K y
Ti (Soua, 2010).

Para construir la ecuacion de regresion multiple del indice de oxigeno (10), hubo sélo un aporte
de elemento de ambiente reductor (As), y hasta cierto punto el Fe (relacionado a pirita) mientras

que el resto (Zr, Al, Cr, Mg) serian de fraccion clastica terrigena (tablas 3.35 - 3.37, figura 3.52)
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como minerales de arcilla, minerales ferromagnesianos donde el Cr sustituye al Mg
(Frangois, 1988; Brumsack, 1989; Hild y Brumsack, 1998).

En Morro del Aguila al igual que en el perfil El Matuasto, el %COT estuvo relacionado a
indicadores paleorredox como As, Mo y Zn, mientras que también hubo una relacion con Ca
(calcita de zonas profundas). El Cs y el Rb sustituyen al K en los minerales (feldespatos,
arcillas) clasticos que los contienen. Wang et al. (2022) postulan que la degradacion organica
en sedimentos andxicos facilitaria la movilidad del Cs en el pelo de agua (tablas 3.47 — 3.49,
figura 3.57).

El indice de hidrogeno (IH) se relacioné a un elemento indicador paleorredox como el Cd
(Tribovillard ef al., 2006) y el azufre, ambos relacionados a zonas euxinicas del perfil como
seria de esperar para una materia organica rica en lipidos. Por otro lado, se relaciond con el Ca
(calcita de zona profunda) y el Si, de origen cléstico (tablas 3.50 - 3.52, figura 3.58). El indice
de oxigeno resulto relacionado de la misma manera al azufre y a un elemento indicador de
situacion reductora como el As, mientras que el resto de los elementos que conformaron las
variables independientes de su ecuacion fueron de origen clastico: Cs, Zr y Ti (tablas 3.53 -
3.55, figura 3.59).

Andlisis de palinofacies

Las ecuaciones obtenidas para las palinofacies tanto en el perfil E1 Matuasto como en Morro
del Aguila, al igual que lo que ocurre con los parametros de la pirdlisis y el %COT, poseen
elementos indicadores de condiciones de suboxia — anoxia, paleoproductividad e indicadores
de flujo detritico.

Para el perfil El Matuasto, correlacionaron con la materia orgénica amorfa (tablas 3.38 — 3.40,
figura 3.53) el V y As, como indicador de paleoproductividad el P y referidos a flujos detriticos
el K, Ti, Sr, y Si.

Para los fitoclastos por otro lado, las correlaciones con elementos de ambientes reductores
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(tablas 3.41 - 3.43, figura 3.54) llegaron por el lado del As, S, Mo, V, Cu (éste tltimo también
de paleoproductividad) y Fe, que podria estar representando la formacién de pirita, y Al, Siy
Sr como componentes de flujos detriticos.

Por ultimo, los palinomorfos (tablas 3.44 - 3.46, figura 3.55) s6lo correlacionaron con V como
elemento de ambiente reductor, (también con el Fe posiblemente formando pirita) mientras que
el resto de los elementos pertenecen a flujos detriticos de origen terrigeno como K, Al y Ti.
En el caso del perfil Morro del Aguila, los elementos que correlacionaron con la MOA
resultaron ser los mismos que sirvieron de modelo para los fitoclastos: S y Cu (ambiente
reductor) Fe (posible ambiente reductor) y, por ultimo, Mg (clastico). Sin embargo, las
ecuaciones de regresion multiple estuvieron compuestas por distinto valor de la constante y
distinto signo de los coeficientes para cada elemento., Se puede entonces entender la l6gica de
este resultado: la MOA vy fitoclastos representan practicamente el 99% del total de cada
muestra, ya que los palinomorfos son muy escasos en este perfil. Por lo tanto, MOA y
fitoclastos fueron complementarios en las ecuaciones de regresion multiple obtenidas (tablas
3.47 - 3.61, figuras 3.60 y 3.61).

Las figuras 3.56 (organofacies y modelos predictivos de FRX y FTIR) perteneciente al perfil
El Matuasto y 3.62 (organofacies y modelo predictivo de FRX) perteneciente a Morro del
Aguila ilustran como es posible modelar una tendencia en parametros como IH o COT, asi
como fracciones del querdgeno como palinomorfos, en un perfil vertical. Estas curvas
predictoras, dependiendo del ajuste de la correlacion obtenida, hacen posible estimar los
valores esperados en aquellos segmentos del perfil donde no hay pardmetros organicos

analiticamente medidos en laboratorio y solo se dispone de analisis hechos con FRX y FTIR.
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Capitulo 5 — CONCLUSIONES

Se obtuvieron correlaciones positivas entre elementos traza vinculados quimicamente
a las fases orgéanicas mediante su deteccion por fluorescencia de rayos X. Elementos
como V, Ni, y Cu asociados cominmente a la materia organica de origen intracuencal
se relacionaron con ambientes de depositacion anoxico-euxinicos en los perfiles El
Matuasto y Morro del Aguila. Estos niveles reductores, particularmente en el perfil El
Matuasto, estuvieron relacionados a la preservacion de materia organica amorfa, lo que
evidencia la probable formacién de complejos organomaetéalicos. Otros elementos
indicadores como Si, Al, Ti, caracteristicos de sedimentos 6xico-suboxicos estuvieron
bien representados en ambientes de mayor energia y aporte terrigeno, relacionados a
minerales clasticos y asociados fundamentalmente a fitoclastos y granos de polen de
gimnospermas.

Se lograron disenar dos modelos predictivos, no destructivos de las muestras de roca,
de la concentracion, calidad y madurez de la materia organica. Estos modelos
estadisticos aplicados sobre elementos obtenidos por FRX y frecuencias de FTIR
permitieron predecir las caracteristicas organofaciales (geoquimica organica y
palinofacies) a lo largo de los perfiles estudiados y dejaron de manifiesto su
potencialidad para ser usados en sedimentitas en las que no fuera posible practicar una
digestion 4cida o pirdlisis que altere el estado fisicoquimico de las muestras.

Durante el presente trabajo no se realizaron ensayos de microscopia con luz reflejada
sobre roca pulida, con su consiguiente caracterizacion de macerales, asi como la

madurez termal alcanzada de forma cuantitativa mediante mediciones de reflectancia
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de la vitrinita (%Ro). Sin embargo, en base a trabajar con luz transmitida se logré
caracterizar la materia organica sedimentaria mediante sus equivalentes palinoldgicos,
asi como arribar a evaluaciones cualitativas de madurez termal mediante colorimetria
en luz blanca transmitida, epifluorescencia, y cuantitativa por pirolisis (Tmax). De esta
forma se logrd la caracterizacion del potencial oleogenético de produccion de gas
huiimedo para el perfil el Matuasto (querogeno tipo III/II a IV) y gas seco para el perfil
Morro del Aguila (querdgeno tipo II/III a IV).

Queda pendiente analizar el alcance de un modelo predictivo directo aplicando FTIR
en sedimentitas maduras y post maduras, ya que en este trabajo sélo se logré un modelo
predictivo indirecto de MO mediante FRX en el perfil Morro del Aguila, de estado de
madurez maduro a postmaduro. Futuros analisis con FTIR sobre dicho perfil podrian
apoyar o descartar la elaboracién de un modelo predictivo directo de la materia orgdnica
aplicados a estados avanzados de madurez.

El analisis quimioestratigrafico y organofacial desarrollado a lo largo de este trabajo ha
permitido generar dos modelos estadisticos no destructivos y predictivos de riqueza,
calidad y madurez termal de la materia organica, que revisten la potencialidad de ser
aplicados rutinariamente a la industria del petroleo y el gas. Una vez obtenidos modelos
estadisticamente robustos, con datos analiticos de pir6lisis y palinofacies, se pueden
estimar mediante FRX y FTIR patrones de variacion organofacial sobre muestras de
cutting de pozos verticales o ramas laterales, asi como también sobre chips de corona.
La posibilidad de implementacion en cabinas de perforacion permitiria una estimacion
rapida y de bajo costo de las variaciones laterales de la materia organica en objetivos
exploratorios y de produccion. Estos modelos asimismo pueden ser propagados como

atributo en horizontes sismicos 2D y 3D mediante procesos de simulacion gaussiana y
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asi correlacionar organofacies equivalentes detectadas en pozos vecinos del mismo

yacimiento, asi como correlacionar dichos horizontes con perfiles de afloramiento.
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ANEXOS
e Anexol
Palinofacies, geoquimica organica, FRX, DRX de los perfiles Morro del Aguila y E1 Matuasto.
e Anexo2

Procesamientos estadisticos.

260



