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RESUMEN

Las manifestaciones de cobre de la Cuenca Neuquina ubicadas en el Dorso de los
Chihuidos-DCh- y la Dorsal de Huincul-DH-, corresponden a la clase de deposito de cobre
tipo red-bed. Los prospectos estudiados (Grillo, Sapo Sur, Barda Gonzalez y EI Porvenir)
estdn alojados en las areniscas decoloradas dentro de estratos rojos de las formaciones
Huincul y Portezuelo (Grupo Neuquén). Durante la diagénesis temprana de las areniscas se
formaron: coatings de hematita, caolinita (60°C), crecimientos secundarios de cuarzo (70°C)
y albita (>90°C), analcima y calcita (I) (76°-84°C). El empaquetamiento abierto de las
areniscas, la significativa porosidad y la historia de soterramiento (hasta 2000m), indican que
la compactacion fue moderada.

Durante la tectdnica andina, en el Terciario, la reactivacion de fallas y el desarrollo de
chimeneas de gas, permitieron la conexién de reservorios profundos con los niveles someros
del Grupo Neuquén, resultando en numerosos episodios de migracion de hidrocarburos y
salmueras. Las reacciones redox entre las areniscas rojas, las aguas de formacion y los
hidrocarburos generaron la disolucion de clastos y cementos vy la liberacion de Fe?* y S que
fueron removidos o incorporados en pirita por reduccion termoquimica (TSR) (5**Sv-cot
+10,2%0) o biogénica (BSR) (84S v-cot -60,2%0 a +18,2%0) del sulfato, dando lugar a las
areniscas blancas. La calcita (1) precipitd de un sistema heterogéneo formado por fluidos
acuosos (4,18%-8,68% en peso NaCl eq.) calientes (94°-144°C) y por hidrocarburos. Este
carbonato registra una fuente de 8*3Cv-ppg liviano (hasta -9,97%o) producto de la oxidacion de
los hidrocarburos. En el frente redox del sistema precipitaron montmorillonita,
interestratificado clorita/esmectita + illita/esmectita, hematita secundaria y vanadio, formando
las areniscas grises y marrones.

Durante un nuevo pulso de migracion de fluidos, las salmueras oxidadas, que
probablemente lixiviaron S y Cl de las evaporitas y Cu de las areniscas rojas y del basamento
igneo subyacentes, precipitaron los sulfuros de Cu-Fe en las areniscas blancas, en contacto
con los hidrocarburos. En el DCh precipitd pirita y luego calcosina-djurleita (5**Sv-cot
-45,2%o0 a -41,7%o) a temperaturas <100°C por BSR en un sistema abierto, con una fuente
ilimitada de azufre y con metano como agente reductor. En la DH, pirita fue reemplazada por
bornita y calcopirita (5**Sv-cotr +12,3%0) a temperaturas >100°C consumiendo el azufre
removilizado de la pirita (5%*Sv-cot +10,2%o). A temperaturas <100°C, calcosina-espionkopita
(834Sv.cot hasta -11,7%o) reemplazaron a pirita y bornita a partir de la mezcla del S més
pesado de los sulfuros previos con un S mas liviano generado por BSR y también precipitaron
in situ a partir del S biogénico. Calcita tardia (I1l) precipitd en contacto con los sulfuros a
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bajas temperaturas (hasta 89°C). La composicion isotopica de este carbonato (53Cv-rps -9%o
a -32%o) sugiere una mayor incorporacion del C organico por oxidacion de los hidrocarburos
durante los procesos redox.

La yacencia de la mineralizacion en las areniscas decoloradas y en estructuras
discordantes con la roca de caja junto a la estrecha relacion de la mineralizacion con los
hidrocarburos, indican su origen epigenético. Esta mineralizacion, asociada a la migracion de
fluidos a escala regional, acentta el rol de los hidrocarburos en las reacciones organicas-

inorganicas desencadenantes de procesos mineralizantes.
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ABSTRACT

In the Chihuidos High (DCh) and Huincul Ridge (DH), Neuquén Basin, copper
mineralization belongs to red-bed type sediment-hosted copper deposits. Grillo, Sapo Sur,
Barda Gonzalez and EIl Porvenir districts occur within bleached red beds of Huincul and
Portezuelo Formations (Neuquén Group). During early diagenesis the following mineral
sequence precipitated: hematite coatings, kaolinite (60°C), quartz (70°C) and albite (>90°C)
overgrowths, analcite and calcite (I) (76°-84°C). Open sandstone packaging, significant
porosity and burial history (up to 2000m depth) suggest moderate compaction

During Andean tectonic deformation, in the Tertiary, reactivation of basement faults
and development of gas chimneys, lead to the connection of deep reservoirs with the shallow
stratas of the Neuquén Group, resulting in several stages of basinal brine and hydrocarbon
migrations. Redox reactions developed among red stratas and related oxidizing-water
formations with hydrocarbons, formed the bleached sandstones characterized by detrital and
authigenic mineral dissolution, release of Fe?* and S that were removed or precipitated as
pyrite by either thermochemical (TSR) (8%*Sv.cor +10.2%0) or bacteria sulfate reduction
(BSR) (5**Sv-cot -60.2%0 and +18.2%o). Precipitation of calcite (I1) from warm (94-144°C)
aqueous (4.18% to 8.68% wt. NaCl eq.) fluids and hydrocarbons, record a depleted 8*3Cv-rps
source (up to -9.97%) resulted by hydrocarbons oxidation. At the redox front,
montmorillonite, interstratified chlorite/smectite + illite/smectite, secondary hematite, and V
precipitated, resulting in the development of the gray and brown sandstones.

During a renewed stage of fluid migration, oxidized brines, charged with S and CI from
the underlying evaporites and Cu leached from the underlying red beds and igneous basement,
precipitated Cu-Fe sulfides in bleached sandstones at the hydrocarbons interface. At DCh,
first precipitated pyrite and then chalcocite-djurleite (5**Sv-cot -45.2%0 to -41.7%o) at
temperatures <100°C by BSR in an open system with an unlimited source of sulfate and
methane as a reductant. At DH, pyrite was replaced by chalcopyrite and bornite (8%*Sv.cot
+12.3%0) at temperatures >100°C consuming the S remobilized from the former pyrite
(834Sv.cot +10.2%0). At <100°C chalcocite-spionkopite (8%*Sv.cor up to -11.7%o) replaced
pyrite-bornite-chalcopyrite and may precipitated from heavier S of previous sulfides and
lighter S generated from BSR; chalcocite-spionkopite also precipitated in situ, from the
biogenic S. Calcite gangue (111) associated with sulfides formed at low temperatures (up to
89°C). The isotopic composition of this carbonate (5}3Cv-pps -9%0 a -32%o), suggest an
increase of organic C related to hydrocarbon oxidation produced during redox processes.

Mineralization related to bleached sandstones and hydrocarbons together with the
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presence of crosscutting mineralized structures, suggest an epigenetic origin for the
mineralization. The mineralization, related to basin-wide fluid migration, enhance organic-

inorganic reactions as a plausible trigger to metals precipitation.

Certifico que fueron incluidos los cambios y correcciones sugeridos por los jurados
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1. 1. INTRODUCCION

Los depdsitos de cobre hospedados en rocas sedimentarias (Sediment-hosted Stratiform
Copper, SSC), representan el 32,6% de las reservas de cobre conocidas a nivel mundial
(Gablina y Malinovskii 2008) (por ej. el cinturon de cobre Neoproterozoico de Africa con
reservas de 140 Mt, Cailteux et al. 2005; Lubin-Sieroszowice en Polonia con 68 Mt,
Wodzicki y Piestrzynski 1994; Dzhezkazgan en Kazakhstan con 22 Mt, Hitzman et al. 2005;
Ngwako Pan en Botswana con 20 Mt, Schwartz et al. 1995). También son fuentes importantes
de Ag, Co, Pb, Zn, U y algunos tienen Au y EGP (Elementos del Grupo del Platino). Se
localizan en cuencas sedimentarias que contienen secuencias de rocas marinas, lacustres,
evaporitas y estratos rojos continentales, en las cuales los procesos que forman la
mineralizacion de Cu parecen ser muy comunes (Hiztman et al. 2005 y referencias alli
citadas).

Los SSC han sido categorizados segundos en importancia luego de los depésitos de
cobre porfirico (Kirkham 1989) y la clase de deposito de cobre de origen no igneo mas
importante del mundo. Entre los yacimientos mas importantes se encuentran Copperbelt en
Africa Central (Mendelson 1961; Annels 1974; Selley et al. 2005), Kupferschiefer en Europa
(Jowett 1989; Oszczeplaski 1989, 1999; Oszczeplaski y Rydzewski 1997), White Pine (White
y Wright 1966, White 1971; Brown 1971), Spar Lake (Hayes y Einaudi 1986) y Redstone
(Chartrand et al. 1989; Lustwerk y Wasserman 1989) en América del Norte.

Mundialmente, los elementos que constituyen el sistema mineralizacion de Cu
hospedada en rocas sedimentarias han sido muy bien estudiados a escala del yacimiento. Sin
embargo, hay pocos estudios empiricos efectuados a escala de la cuenca en donde se localizan
(Hitzman et al. 2005 y referencias alli citadas). Estos Gltimos son necesarios para comprender
mejor el origen de estos yacimientos y construir modelos de exploracion més solidos.

En Argentina, a principios del siglo XX se descubrieron varios prospectos de cobre
hospedados en las rocas sedimentarias cretacicas del noroeste argentino (Juramento; Durieux
y Brown 2007) y en las sedimentitas jurasico-cretacicas de la Cuenca Neuquina. En la
actualidad, en la Cuenca Neuquina se conocen 20 manifestaciones de SSC que constituyen
una potencial region metalifera (Fig. 1.1).

La Cuenca Neuquina retne todos los requisitos para generar yacimientos de Cu
hospedados en rocas sedimentarias de gran tamafio y econémicamente importantes. Con
124.000 km? de superficie, representa una de las cuencas sedimentarias mas importantes de la
Argentina y la provincia productora de hidrocarburos méas importante del sur de Sudamérica

(Howell et al. 2005). Contiene espesas secuencias de rocas madres que han generado
2
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hidrocarburos; proceso que estuvo acompafiado de grandes volimenes de fluidos acuosos

(Surdam et al. 1984, 1989).
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Figura 1.1. Localizacion de los prospectos de cobre hospedados en rocas sedimentarias
jurasicas (verde) y cretacicas (rojo), de los yacimientos hidrocarburiferos y de las
principales unidades morfoestructurales de la Cuenca Neuguina (modificado de Giusiano y
Bouhier 2009). Abvs.: BB: Borde Blanco, BC: Barda Colorada, BG: Barda Gonzalez, BH:
Balsa Huitrin, CG: Cantera Grande, CN: Campesino Norte, CM: Cerro Mesa, Ch:
Charahuilla, EP: El Porvenir, Gr: Grillo, JC: Juan Carlos, L: Loro, LC: La Cuprita, Lcu:
La Cuprosa, LE: La Esperanza, SB: Sauzal Bonito, SN: Sapo Norte, SS: Sapo Sur, T:

Tordillo, Tg: Tortuga.

La historia geoldgica y de subsidencia de la Cuenca Neuquina (7000 m de sedimentos) en
el lapso de tiempo transcurrido desde la depositacion de los sedimentos continentales en el
Jurasico (formaciones Challacé y Tordillo) y en el Cretacico (formaciones Centenario y
Rayoso, Grupo Neuquén), es claramente suficiente como para haber generado los procesos

diagenéticos necesarios para transformar estos sedimentos en estratos rojos. La disponibilidad
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del Cu esta relacionada al proceso diagenético de enrojecimiento de los sedimentos
continentales (alteracion de maéficos, liberacion del hierro y del cobre ademas de otros
metales, formacion de 6xidos-hidroxidos de hierro con el Cu adsorbido, transformacion de
Oxidos e hidroxidos en hematita; Walker 1989) que es inmediatamente posterior a la
sedimentacion y dura millones de afios (Brown 2005). La cuenca también contiene rocas
fuente de azufre (formaciones Auquilco y Huitrin) y otros metales.

Las aguas de formacion de la Cuenca Neuquina tienen concentraciones elevadas de
cloruros. Por ejemplo, las aguas de formacién del reservorio de la Formacion Lotena en la DH
contienen entre 60 y 80 g/l de cloruros (Schiuma et al. 2002). Las aguas de formacion de la
Formacion Tordillo en el yacimiento Loma la Lata contienen 70 g/l de cloruros (Maretto et al.
2002). En el DCh, las aguas de formacion de la Formacién Mulichinco contienen 62 g/l de
cloruros (YPF.Ng.CNo.x-1. 1978). Con estos porcentajes de cloruros (Hitzman et al. 2005),
las aguas de formacion pudieron ser capaces de lixiviar el cobre y otros metales de los estratos
continentales rojos, que en la DH alcanzan un espesor de ~2000 m y en el DCh alcanzan un
espesor de ~3000 m (formaciones Lotena, Tordillo, Centenario, Grupo Neuquén), y de otras
rocas, y transportarlos a los estratos superiores en los sucesivos pulsos migratorios de los
hidrocarburos acaecidos desde el Cretacico Inferior al Mioceno (Legarreta et al. 2003).

Los numerosos prospectos de Cu (Ag-U-V) y los cientos de kilometros cubicos de
afloramientos de rocas sedimentarias alteradas y decoloradas en la Cuenca Neuguina, son
evidencias de que la coleccién de metales y su depositacion han operado con intensidad y en
forma repetitiva. Por lo tanto, grandes volumenes de fluidos fueron necesarios para la
preparacion de la roca, el transporte y la posterior acumulacion de los metales. Un elemento
comln a todos los prospectos es la asociacion espacial de los minerales de Cu con
hidrocarburos degradados. Descifrar el rol de los hidrocarburos en la génesis de estos
depdsitos es fundamental dado que la Cuenca Neuquina, con 2075,5 millones de barriles de
petréleo y 17 tcf (trillones de pies cubicos) de gas de recursos descubiertos (Giusiano et al.
2011 y referencias alli citadas), es la principal cuenca gasifera y la segunda cuenca productora
de petroleo de la Argentina. Con estas caracteristicas, la Cuenca Neuquina retne una serie de
elementos favorables para albergar yacimientos de Cu hospedados en rocas sedimentarias
econdmicamente explotables.

Aln no se conocen las causas que ocasionan la alteracion de los estratos rojos que
hospedan la mineralizacion, la precipitacion del Cu (Ag-U-V) y no existen guias para explorar
nuevas manifestaciones y aumentar las reservas. Se han esbozado algunos modelos genéticos

hipotéticos, pero no se han realizado trabajos cientificos aplicando tecnologias innovadoras
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que permitan conocer el origen del Cu (Ag-U-V) y los procesos que provocaron su
precipitacion y concentracion, con el fin de establecer guias prospectivas mas sélidas para

ampliar las reservas y/o encontrar nuevas mineralizaciones.

1. 2. HISTORIA DE LA EXPLORACION
1. 2. 1. Antecedentes del descubrimiento de las manifestaciones de cobre hospedadas en
rocas sedimentarias

Los primeros datos sobre las manifestaciones de cobre en la Cuenca Neuquina se
presentan en Rasmuss (1922) donde el autor describe impregnaciones de cobre al norte del rio
Neuquén producto de la accién volcanica de las andesitas de la Sierra de Huantraico. El
primero en reconocer las mineralizaciones de cobre asociadas a bitumen en los “Estratos con
dinosaurios” (Grupo Neuquén) es Whichmann (1927). En la década del 40-50, Fernandez
Aguilar (1945) y luego Granero Hernandez y Schmidt (1956) realizan las primeras
estimaciones de reservas de los prospectos ubicados en las inmediaciones de la Dorsal de
Huincul, sin aportar estudios de indole genética. Durante el desarrollo del Plan Cordillerano
Nufiez (1968) y Soto et al. (1968) contintan los estudios en la zona y les asignan un origen
hidrotermal a estas manifestaciones. Reinoso (1975) es la primera en asignarles a estas
manifestaciones un origen sedimentario. En este mismo afio, Ramos (1975) postula una
relacién directa entre la importancia y distribucion de la mineralizacion de Cu con la tectonica
y con los cambios climéticos, otorgandole un origen epigenético, donde la precipitacion del
Cu se genera por reduccion asociada a la presencia de materia organica vegetal (troncos).
Lyons (1999) realiza un estudio en varios prospectos adjudicandoles un origen hidrotermal a
los fluidos mineralizantes en el cual las aguas provenientes del ordégeno andino, con pH y
temperaturas elevados, dieron lugar a la decoloracion de las areniscas y en presencia de
materia organica, principalmente troncos y bitumen, generaron la precipitacion del cobre.
Giusiano et al. (2006) proponen un origen epigenético y por primera vez estos autores citan a
los hidrocarburos como la fuente reductora mévil de las salmueras mineralizantes procedentes
de subsuelo. Estudios posteriores mantienen este modelo sobre el origen epigenético de la
mineralizacion cuprifera asociada a los hidrocarburos (Giusiano et al. 2008; Giusiano y
Bouhier 2009; Pons et al. 2009, 2013, 2015; Rainoldi 2012).

1. 2. 2. Antecedentes mineros
Durante la década del 30 una empresa local lleva a cabo una exploracion a escala

pequefia de las manifestaciones conocidas hasta el momento, entre ellas Barda Gonzalez,
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Cerro Granito, Tordillos y Cerro Mesa (Campbell 2002). En la década del 40 la produccion de
minerales de cobre toma cierta importancia, llegando a producir 2000 toneladas de mineral de
cobre de la mina EIl Porvenir en el afio 1943 (Casé y Danieli 1996), lo cual ubicé al entonces
territorio Nacional del Neuguén como uno de los principales productores de minerales de
cobre (Danieli 1997). Fernandez Aguilar (1945) y luego Granero Hernandez y Schmidt (1956)
realizan el primer trabajo de reconocimiento y cubicacion de las manifestaciones de cobre en
los prospectos El Porvenir, Tordillo y Barda Gonzélez, a través de pozos y calicatas. En la
década del 50 los duefios de las propiedades exploran Cerro Granito y Tordillos con calicatas
y obtienen resultados negativos (Campbell 2002). En 1973 Sudam-consult y Asociados
realizan estudios de produccién en la zona obteniendo resultados negativos debido a los altos
costos de la extraccion y transporte del mineral (Danieli 1997). Posteriormente, entre los afios
1992 y 1998, Polimet-Degerstrom, Polimet-MIM llevan a cabo un programa sistematico de
exploraciéon en el cual identifican 22 proyectos de exploracion, cuyo posterior
renombramiento culminara con la presencia de 20 manifestaciones en la actualidad (Fig. 1.1),
11 de los cuales son perforados por circulacion con aire reverso, con un total de 22.352 m
perforados. Los proyectos perforados incluyen a Barda Gonzalez, Cerro Granito, Tordillos,
Cerro Mesa, Sauzal Bonito, Borde Colorado, Challac, La Olla, Santa Genoveva, Cutral Co y
Campesino Norte. En esta etapa de exploracion se re-evalla el potencial de los principales
prospectos (Barda Gonzalez, Tordillos y Cerro Granito), se exploran nuevos prospectos
(Campesino Norte y Sauzal Bonito) y se cubican recursos del orden de 50 Mt con 0,15 a 0,5
% Cu (Lyons 1999). En 1999, Rio Tinto comienza con las primeras actividades de
exploracion en el area que incluyen mapeo de superficie, calicatas, trincheras y perforaciones
mellizas a las realizadas por Polimet (7 sondeos con un total de 787 m de perforacion) con el
objetivo de corroborar si las leyes calculadas previamente habian sido subestimadas. Los
valores que obtienen son similares a Polimet, por lo que Rio Tinto abandona la exploracion en
la cuenca (Campbell 2002). Posteriormente, Thorson (2005) realiza un estudio sobre el
potencial de los prospectos de Cu de la Cuenca Neuquina para la compafiia Northern Orion
Resources Inc. y finalmente, en el afio 2006, Yamana Gold, a través Oridn del Sur S.A.,
adquiere las propiedades mineras de Neuquén, empresa que continia como titular de las
propiedades. En este periodo Orion del Sur S.A. desarrolla una intensa campafia de
exploracion con mapeo de superficie, 13.300 m de sondeos perforados y 6.594,5 m lineales de
tomografia eléctrica con el fin de incrementar las reservas de estos prospectos, objetivo que

sostiene la empresa en la actualidad.
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1.3. OBJETIVOS
1. 3. 1. Objetivo general

El objetivo de la presente tesis doctoral consiste en analizar la alteracion regional que
presentan las sedimentitas del Grupo Neuquén en el &mbito de la Dorsal de Huincul y del
Dorso de los Chihuidos y los sistemas formadores de mineralizacion Cu-(Ag-U-V), en el
marco del andlisis de la Cuenca Neuquina y del habitat de los hidrocarburos, para obtener
criterios claves sobre el origen, la evolucion y expulsion de los fluidos mineralizadores y
sumar guias prospectivas para futuros escenarios a explorar. Estos estudios regionales son
necesarios para comprender mejor el origen de estas manifestaciones cupriferas y construir
modelos de exploracién mas solidos.

El conocimiento de la génesis y modelado geoldgico de las manifestaciones sera (til,
por un lado, para motorizar las inversiones de la pequefia y mediana mineria a explotar
yacimientos que, por sus reservas y tenores de cobre, son poco tentadores para las grandes
empresas. Ademas, a través de la transferencia cientifica se incentivara a las empresas a
reorientar las exploraciones y evaluar nuevas zonas de interés. EI conocimiento de los pulsos
de los distintos fluidos que alteraron y mineralizaron las rocas en superficie, con sus
respectivas edades, permitira conocer lo ocurrido en profundidad. En consecuencia, dado que
estos fluidos incluyen hidrocarburos, estos datos seran muy Utiles para las empresas petroleras
que operan en la Dorsal de Huincul y en el Dorso de los Chihuidos.

Para este estudio se seleccionaron los prospectos mas importantes del Dorso de los
Chihuidos -Sapo Norte-Sapo Sur-Grillo-Loro-Borde Blanco- y dos prospectos localizados en
la Dorsal de Huincul -EI Porvenir y Barda Gonzalez-. El area de estudio se extiende a lo largo
del sector centro-sur de la Cuenca Neuquina, desde los 37° 40' S (Balsa Huitrin) hasta 39° 26'
S (La Cuprita) y en sentido E-O desde los 68° 56" O (La Cuprosa) a los 69° 56' O (Balsa
Huitrin), cubriendo un area total de ~90 km x 196 km (Fig. 1.1).

1. 3. 2. Objetivos especificos

Los objetivos especificos de la tesis son los siguientes:
1- Determinar los cambios litologicos verticales y laterales de las rocas sedimentarias en las
areas de estudio, estableciendo las variaciones de facies.
2- Determinar la presencia de estructuras en los afloramientos y establecer su relacion con los
rasgos estructurales principales de subsuelo.
3- Establecer la historia diagenética de las rocas sedimentarias que hospedan la

mineralizacion
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4- Determinar las paragénesis minerales de alteracion y sus variaciones laterales y verticales.
5- Determinar las caracteristicas de la mineralizacion y su relacion con las rocas hospedantes
y con el bitumen; también la cronologia relativa entre los minerales diagenéticos, el bitumen
y los minerales de cobre y otros metales. Distinguir canales y pulsos de migracién (agua-
petréleo-Cu-otros metales).

6- Analizar la geoquimica del bitumen que esta en contacto con la mineralizacion. Indagar
sobre la interaccion entre ambos fluidos (agua-hidrocarburo) y entre éstos y la roca
sedimentaria. Compararlos con los fluidos de reservorios de los yacimientos subyacentes.

7- Definir las caracteristicas de los fluidos que intervinieron en la formacion de los minerales
de Cu y otros metales. Determinar el origen de los fluidos. Correlacionar estos datos con las
composiciones de los minerales, de los fluidos del reservorio y con los datos experimentales
termodindmicos publicados en la literatura especifica. Determinar los procesos que
intervinieron en la formacién de la mineralizacion.

8- Establecer las posibles fuentes del Cu y otros metales, del S, C y del bitumen.

9- Establecer un modelo genético para las manifestaciones de Cu de la Cuenca Neuquina en
la provincia del Neuquén y compararlo con los modelos establecidos para los yacimientos de
Cu hospedados en rocas sedimentarias bien estudiados del mundo (por. ej. Cinturdn cuprifero
de Zambia, Paradox Basin en Estados Unidos, Kupferschiefer en Europa; Hitzman et al. 2005
y referencias alli citadas). Identificar similitudes y diferencias.

10- Establecer los patrones de alteracion de la roca sedimentaria que puedan servir como
guias para la exploracion de yacimientos en la region y también de posibles reservorios de
hidrocarburos.

Siguiendo el plan propuesto, la tesis se ha dividido en 8 capitulos. En cada uno se
detallan las metodologias utilizadas y la lista de los trabajos referenciados. En el capitulo I se
presenta el area seleccionada para su estudio, los antecedentes de estudios y trabajos de
exploracion previos y los objetivos generales y especificos de la tesis.

En el capitulo Il se brinda una revision de la evolucién geoldgica de las dos unidades
morfoestructurales (DCh y DH) donde se localizan los prospectos de Cu, la geologia de las
areas estudiadas, la secuencia de eventos tectonicos y su influencia en la depositacion de
algunas unidades del Grupo Neuquén. Se describen los sistemas petroleros, los episodios de
migracion de los hidrocarburos acaecidos en cada una de las unidades morfo-estructurales y
su relacién con los eventos tectonicos. Se caracterizan las litofacies y los elementos

arquitecturales de la Formacion Huincul, la principal roca hospedante de la mineralizacion.
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En el capitulo 1l se analizan las areniscas hospedantes de la mineralizacion, sus
caracteristicas heredadas del ambiente de depositacion y las relacionadas a la diagénesis
temprana y aquellas producidas durante la alteracion de estas unidades por fluidos reductores.
Se proponen patrones de alteracién y se establecen asociaciones mineraldgicas para el
reconocimiento de las areniscas rojas frescas y de las areniscas alteradas del Grupo Neuquén.
Se comparan los diferentes patrones de alteracion de las zonas investigadas, destacando
similitudes y diferencias a escala regional.

En el capitulo 1V se analizan las variaciones geoquimicas que tuvieron lugar durante el
proceso de alteracion, determinando los elementos inmdviles del sistema como las ganancias
y pérdidas de los elementos quimicos, las variaciones de masa y la redistribucion de estos
elementos movilizados en los distintos sectores del sistema redox.

En el capitulo V se brindan los resultados del estudio detallado de la mineralizacion
cuprifera, que incluye las texturas, las composiciones quimicas de los minerales y la
paragénesis, la distribucion de las anomalias geoeléctricas y geoquimicas y se las correlaciona
con el patron de alteracion previamente desarrollado en el capitulo I11. Se analiza la relacion
entre las anomalias, las facies litologicas determinadas y las estructuras del area. Se estiman
las condiciones de temperatura, pH, fugacidad del S en las que probablemente se formaron los
minerales.

En el capitulo VI se brindan los resultados obtenidos del analisis de las inclusiones
fluidas en varios minerales precipitados durante la diagénesis, la alteracion y la
mineralizacion de las areniscas del Grupo Neuquén en las areas seleccionadas. El estudio de
las inclusiones fluidas incluyo6 el andlisis petrografico, de fluorescencia y microtermometria
para determinar las temperaturas y composiciones de los fluidos que formaron los minerales
autigénicos y la mineralizacion de Cu.

En el capitulo VII se presenta la caracterizacion isotopica de los minerales precipitados
durante la diagénesis, la alteracién y la mineralizacion. Con estos datos se interpreta la fuente
de los fluidos y su evolucion durante la interaccion de los fluidos extra e intraformacionales
con las rocas hospedantes de la mineralizacion. En base a los fraccionamientos isotopicos
(datos isotdpicos + microtermométricos), se infieren los procesos que intervinieron en los
distintos estadios de alteracion-mineralizacion.

En el capitulo VI1II se brinda el modelo genético de los prospectos de Cu hospedados en
las rocas sedimentarias del Grupo Neuquén analizados en este trabajo. Este modelo se
compara con otros del mundo. Estos resultados han permitido conocer los procesos

responsables de la mineralizacion, la composicion de las salmueras mineralizantes, los
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mecanismos que intervinieron en la precipitacion de los minerales de Cu y esbozar hipotesis

sobre el origen del Cu y del S.
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2. 1. INTRODUCCION

Las manifestaciones de Cu hospedadas en las rocas sedimentarias del Grupo Neuquén
presentan diferencias en cuanto al contexto geoldgico en el cual se desarrollaron. En el Dorso
de los Chihuidos (DCh), el Grupo Neuquén se deposité como una secuencia sinorogenica en
respuesta al levantamiento de la Faja Plegada y Corrida del Agrio al oeste, en un area con una
alta tasa de subsidencia donde la secuencia alcanza su méximo espesor con 1300m de
depdsitos acumulados (Cazau y Uliana 1973). Hacia el sur, en la Dorsal de Huincul (DH), la
subsidencia ha sido menor y como resultado la columna sedimentaria del Grupo Neuquén no
supera los 800m de espesor (Cazau y Uliana 1973).

En este capitulo se analizan la evolucién geoldgica de las dos unidades
morfoestructurales (DCh y DH), la geologia de las areas estudiadas, la secuencia de eventos
tectonicos y su influencia en la depositacion de algunas unidades del Grupo Neuquén. Se
describen los sistemas petroleros, los episodios de migracion de los hidrocarburos acaecidos
en cada una de las unidades morfoestructurales y su relacién con los eventos tectonicos
previamente identificados para cada zona. Finalmente, se caracterizan las litofacies y los
elementos arquitecturales de la Formacion Huincul, donde los niveles de areniscas son las

principales rocas hospedantes de la mineralizacion de Cu en el DCh y en la DH.

2.2. METODOLOGIA

Para la cartografia de las areas de estudio se emplearon las hojas geoldgicas 3969-111
Picun Leufd 1:250.000 (Leanza y Hugo 1997), 3969-1 Zapala 1:250.000 (Leanza y Hugo
2005), 33c Dorso de los Chihuidos 1:200.000 (Ramos 1981) y 33d Auca Mahuida 1:200.000
(Holmberg 1964). Estas hojas geoldgicas fueron georreferenciadas al Sistema de Proyeccion
Gauss Kruegger Argentina-Faja 2 y Datum WGS84 (World Geodetic System 1984). Se
realiz6 un mosaico con las imagenes satelitales Landsat ETM+ 231-86 y 231-87, las cuales
fueron igualmente georreferenciadas y superpuestas a un modelo de elevacion digital DEM
23-20 SRTM (Shuttle Radar Topography Mission) para obtener una visualizacion 3D del area
de trabajo con la utilizacion del software Global Mapper v.10.00. Con las hojas geologicas
georreferenciadas se realizd un mosaico que, junto con el mosaico de las imagenes Landsat,
se utilizaron como base para el mapeo de las unidades geoldgicas en el sistema de
informacién geografica (SIG) Mapinfo Encom Discover 2012.0.2. El trabajo de mapeo fue
corroborado con observaciones de campo. Ademas, a partir del uso de los algoritmos de
ETM+ se obtuvieron las combinaciones de bandas RGB 321, RGB 341, RGB 432, RGB 531,

RGB 541, RGB 542 y RGB 741 con el fin de identificar la mejor combinacion para el mapeo
14
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de la geologia y de las zonas con alteracion. Se efectud la caracterizacion de las litofacies y de
los elementos arquitecturales de la Formacion Huincul en los dos sectores de la cuenca, el

DCh y la DH, en base al codigo de Miall (1996) con algunas modificaciones.

2.3. EVOLUCION DE LA CUENCA NEUQUINA

La Cuenca Neuquina es una cuenca de retroarco desarrollada al este de la Cordillera
Principal, en el sector centro-occidental de la Argentina, entre los 36°S y 41°S. Esté limitada
al sur-sureste por el Macizo Norpatagonico, al nor-noreste por el Bloque de San Rafael y
hacia el oeste por la Cordillera de los Andes (Fig. 2.1). La evolucidn tectdnica de la cuenca
comenz6 con los rifts triasicos a los que sucedieron varios episodios de inversion tectonica,
que generaron la reorganizacion de los campos de esfuerzos extensivos relacionados a la
fragmentacion de Gondwana y a la apertura del Atlantico (Vergani et al. 1995).

En el Tridsico Tardio-Jurasico Temprano, como resultado del colapso extensional del
cinturén orogénico permo-triasico, se generd un sistema de rifts que consistio en grabenes,
hemigrabenes y zonas de transferencia, definiendo depocentros desconectados entre si
(Vergani et al. 1995, Cristallini et al. 2009). Estos rifts transversales y oblicuos a la Cordillera
de los Andes, estaban vinculados a la fabrica de los terrenos paleozoicos acrecionados
(Ramos et al. 2011) y fueron rellenados por los depositos volcaniclasticos y epiclasticos
agrupados bajo la denominacién de Precuyano o Grupo Precuyo (Gulisano et al. 1984) (Fig.
2.2).

A partir del Jurasico Temprano comenzd a desarrollarse un arco volcanico hacia el
borde occidental asociado a la apertura del Océano indico como resultado de la fragmentacion
del Gondwana Occidental del Oriental (Ramos et al. 2011). Desde ese momento, la Cuenca
Neuquina evoluciono con caracteristicas de cuenca de retroarco controlada por subsidencia
térmica generalizada, que conservo hasta el Cretacico Temprano (Turic et al. 1987). Como
resultado de la subsidencia regional del area, se generd la unificacion de los depocentros. Las
unidades pasaron a tener un desarrollo regional (Vergani et al. 1995, Cristallini et al. 2009),
en el cual las variaciones eustaticas controlaron la alternancia de secuencias marinas pacificas
y continentales (Legarreta y Uliana 1996), dando lugar a la depositacion de los grupos Cuyo,
Lotena y Mendoza (Figs. 2.2-2.3). Durante este periodo de subsidencia hubo varios episodios
de inversion tectonica, dentro de los cuales el mas significativo ocurrié durante Jurasico
Tardio. Este episodio dio lugar a la reorganizacion del campo extensional, evento asociado a
la fragmentacion definitiva del Gondwana Occidental y a la apertura del océano Atlantico
(Vergani et al. 1995, Somoza y Zaffarana 2008, Ramos et al. 2011).

15



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

AMERICA
DEL SUR
_350
CUENCA
NEUQUINA ARGENTINA ¥ 2

F36°

F37°

F38°

F39°

Q__50_100km

71° 70° 69° 68° 67° 6.6"

Figura 2.1. Mapa de la Cuenca Neuquina con sus principales unidades
morfoestructurales (modificado de Giusiano y Bouhier 2009).

La Cuenca Neuquina funciond como un sistema de deformacion de intraplaca
condicionada por la heterogeneidad del basamento y por la rotacién del vector de
convergencia, que produjo deformaciones distintas en sus diferentes elementos (Mosquera y
Ramos 2006). Durante este periodo se desarrollé una de las estructuras mas conspicuas de la
cuenca, la Dorsal de Huincul, que corresponde a una faja de deformacion fundamentalmente
compresiva que control6 la erosion y la sedimentacion en las cercanias de dicha dorsal desde
el Jurasico Temprano (Silvestro y Zubiri 2008, Mosquera 2008, Pangaro et al. 2009,
Cristallini et al. 2009). Finalmente, a partir del Cretdcico Temprano alto, la cuenca se
continentalizé y comenzo a desarrollarse con caracteristicas tipicas de cuenca de antepais,
perdiendo por completo la conexion con el oceéano Pacifico (Cristallini et al. 2009), resultando
en la depositacion del Grupo Bajada del Agrio (Figs. 2.2-2.3).

Durante el Cretacico Tardio y el Cenozoico, el sector occidental de la cuenca fue
afectado por fenomenos de deformacion asociados a variaciones en el angulo de subduccion,

el cual controlé la posicién del arco volcanico y de los depdsitos de vulcanitas, mientras que
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el sector oriental funcioné como receptor de depoésitos de antepais y como zona de transito de
sedimentos (Cristallini et al. 2009). El inicio de este evento compresivo ha sido evidenciado
en los depdsitos molasicos del Grupo Neuquén, que marcan el inicio del levantamiento
orogénico y corresponden a los primeros depdsitos sinorogénicos de la cuenca de antepais
(Ramos 1981) (Figs. 2.2-2.3). Durante el Maastrichtiano-Daniano, la ingresion del Atlantico
habria llegado hacia el oeste del actual frente andino, evidenciado en la presencia de relictos
de calizas del Grupo Malarguie (Aguirre Urreta et al. 2010) (Figs. 2.2-2.3). Estos registros
permiten inferir que el frente orogénico estaba adentro de la cordillera y que la posterior
migracion del arco hacia el este, asociado a la horizontalizacion de la zona de subduccion,
habria generado una canibalizacién parcial de los depdsitos sinorogénicos durante el avance
del frente de corrimiento (Ramos et al. 2011).

Durante el Oligoceno-Mioceno Temprano la extrusion de basaltos de intraplaca (p. ej.
los depdsitos basélticos de la Formacion Huantriarco; Ramos y Barbieri 1989) marcd un
cambio en el régimen de subduccion dando lugar a un periodo extensional. Posteriormente, a
fines del Mioceno, un nuevo evento de levantamiento y deformacién habria dado lugar a la
configuracién final de la Cordillera de los Andes y al levantamiento y estructuracion del
Dorso de los Chihuidos (Mosquera y Ramos 2006). Durante el Cenozoico Tardio, el colapso
extensional del sistema se vio reflejado en el desarrollo de la fosa de Loncopué en la zona
occidental de la cuenca, mientras que en los Chihuidos las evidencias morfotectonicas indican
un levantamiento de tipo compresivo (Messager et al. 2010, Ramos et al. 2011).

La evolucién de la Cuenca Neuquina cuenta con un registro de 220 Ma de subsidencia y
7000 m de depdsitos volcaniclasticos y sedimentarios marinos y continentales acumulados
entre el Triasico Tardio y el Cenozoico; los sedimentos marinos han sido muy importantes en
la generacion de hidrocarburos (Vergani et al. 1995). Las principales unidades
morfoestructurales de la cuenca son las siguientes: 1) Cordillera Principal; 2) Faja Plegada y
Corrida; 3) Dorsal de Huincul; 4) Dorso de los Chihuidos; 5) Engolfamiento Neuquino y 6)
Fosa de Loncopué (Fig. 2.1).

Los sistemas petroleros estan compuestos por la roca madre, roca reservorio y sello,
incluyendo los elementos geoldgicos y los procesos que intervienen para que se forme una
acumulacién de petrdleo y gas (Magoon y Beaumont 1999). La Cuenca Neuquina tiene cuatro
sistemas petroleros a lo largo de la columna sedimentaria relacionados a ciclos transgresivos y
regresivos del nivel del mar que dejaron como registro rocas generadoras, rocas reservorios y

rocas sellos (Vergani et al. 2011). De este modo, respondiendo a las variaciones
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Figura 2.3. Mapa geoldgico de la zona central de la Cuenca Neuquina, que incluye los sectores del Dorso de los
Chihuidos y la Dorsal de Huincul (modificado de Holmberg 1964, Ramos, 1981, Leanza y Hugo, 1997, 2005).
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depositacionales de las formaciones en los distintos sectores de la cuenca, los sistemas

petroleros seran caracteristicos de cada area en particular.

19



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

2. 4. EL DORSO DE LOS CHIHUIDOS
2. 4. 1. Evolucién Geoldgica

El DCh corresponde a una estructura anticlinal que se extiende a lo largo de 70 km en
sentido norte-sur. Representa una estructura de basamento que ha tenido diversos pulsos de
levantamiento, segin lo demuestran las relaciones estratigraficas y las trazas de fision en
apatitos (Zamora Valcarce et al. 2009). Corresponde a una serie de anticlinales con vergencia
hacia el oeste (Mosquera y Ramos 2006), inferida por la asimetria de la estructura con una
inclinacion de 20° de su limbo occidental y solo 4 a 5° de su limbo oriental (Fig. 2.4).

La informacion de subsuelo, de escasa complejidad estructural, sugiere que el DCh
surgié como inversion tectonica de los hemigrabenes precuyanos (Cristallini et al. 2005,
Maretto y Pangaro 2005, Zamora Valcarce et al. 2009). Maretto y Pangaro (2005) sugieren el
desarrollo de un episodio tectonico compresivo durante el Berrasiano-Valanginiano asociado
a la deformacién de la DH, el cual esta evidenciado en el DCh por un notorio adelgazamiento
de los estratos de las formaciones Quintuco y Vaca Muerta. Para Mosquera y Ramos (2006)
este evento se produjo por una inversion transpresiva ocasionada por la subduccién oblicua
durante el Jurésico-Cretacico Temprano (Sinemuriano-Valanginiano) y asociada a un cambio
en los vectores de convergencia en la zona de subduccién entre las placas oceénica y
continental.

A partir del Cretacico Tardio se iniciaron los eventos compresivos que resultaron en la
configuracién de la estructura. Este periodo se caracterizd por un pulso de reactivacion
contraccional hacia el oeste que dio origen a la Faja Plegada y Corrida del Agrio y a la
discordancia Intercenomaniana que separa a la Formacion Rayoso de los depdsitos
sinorogénicos del Grupo Neuquén (Cazau y Uliana 1973). La Formacion Candeleros, la
unidad basal del Grupo Neuquén, presenta una edad U/Pb en zircones detriticos de 98 Ma
(Tunik et al. 2008). La edad U/Pb en trazas de fision en zircones para la Formacion Huincul
es de 88 £ 3,9 Ma (Corbella et al. 2004) y en trazas de fision en apatitos es de ~90 Ma
(Zamora Valcarce et al. 2009). Estas dataciones sugieren que la formacion de la Faja Plegada
y Corrida del Agrio comenzd después de los 98 Ma. Este evento de deformacion fue el
resultado de la migracion hacia el este del arco magmatico en el antepais y su establecimiento
al oeste de la Faja Plegada y Corrida del Agrio, asociado a la somerizacion de la placa de
Nazca (Ramos y Folguera 2005, Ramos y Kay 2006). La deformacion debe haber comenzado
en la parte interna de la Faja Plegada y Corrida del Agrio durante el Cretdcico Tardio y
migrado hacia el antepais hasta afectar al actual DCh en el Cretacico Tardio-Paleoceno
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Temprano (Zamora Valcarce et al. 2009). Este representaria el primer pulso de levantamiento

de la estructura.

Dorso de los
Chihuidos

> 7

Auca Mahuida

Faja Plegada
y Corrida

Sinclinal de la
Amarga Grande

Figura 2.4. Modelo 3D de la imagen satelital Landsat ETM+ RGB 741 con la ubicacion de las principales
unidades morfoestructurales de la Cuenca Neuquina.

Durante el Maastrichtiano-Eoceno (70-50 Ma), el alzamiento de la zona produjo la
erosion de 1000 m de cobertura sedimentaria (Zamora Valcarce et al. 2009). En el Oligoceno-
Mioceno Temprano, el cambio en el régimen de subduccién dio lugar a un periodo
extensional con la extrusion de basaltos de intraplaca (p. ej. Formacién Palaoco en la Sierra de
Huantriarco; Ramos y Barbieri 1989). La presencia de dep06sitos sinorogénicos miocenos, los
Conglomerados de Tralahué y las formaciones Puesto Burgos y Rincon Bayo, ubicadas hacia
el oeste, en la zona de la Faja Plegada y Corrida del Agrio (Zamora Valcarce et al. 2009),
sugiere que la zona sufrié levantamientos por inversion tectonica de las fallas normales
previas durante el Mioceno Tardio (Mosguera y Ramos 2006). Finalmente, los datos en trazas
de fisibn en apatito permitieron identificar otros dos eventos adicionales de
levantamiento/enfriamiento entre los 20-25 Ma y a los 14 Ma, los cuales habrian ocasionado
la erosion de 700 y 750 m de sedimentos, respectivamente (Zamora Valcarce et al. 2009).
Estos datos coinciden con un segundo evento de inversion tectonica durante el Nedgeno
reconocido por Maretto y Pangaro (2005), donde el DCh habria tomado su configuracién
actual.

El volcanismo post-tectonico del area esta representado por los diques subvolcanicos de

la Formacion Desfiladero (Ramos y Barbieri 1989), emplazados en zonas extensionales
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transversales a los ejes principales de los pliegues (Ardolino y Franchi 1996). Ramos (1981)
estimé una edad de 9 Ma para los diques de la Formacion Desfiladero basado en las edades de
los diques de Aguada San Roque (Ugarte 1976). Sin embargo, esta edad es considerablemente
mas joven a la edad obtenida con dataciones “°Ar/*®Ar en hornblenda (25 + 4 Ma; Kay y
Copeland 2006).

Durante el Plioceno, la reactivacion extensional de las fallas invertidas durante el
Mioceno coincidié en el area con la erupcion de pequefios conos basélticos de intraplaca
conocidos como Parva Negra (edad K/Ar 4,5 Ma = 0,5 Ma; Ramos y Barbieri 1989) y Cerro
La Horgueta. Finalmente, durante el Pleistoceno-Holoceno continu6 el volcanismo alcalino de
intraplaca con la formacion del volcan Auca Mahuida (edad *°Ar/*Ar 1,38/1,78 Ma +
0,07/0,14 Ma en roca total; Kay et al. 2004). Los movimientos cuaternarios fueron
reconocidos por Cristallini et al. (2005) y en los estudios geomorfoldgicos de las terrazas del
rio Neuquén (Messager et al. 2010).

2. 4. 2. Geologia del Dorso de los Chihuidos en el area de los prospectos de Cu

Las unidades geolégicas mas antiguas que afloran en el DCh (Fig. 2.5), en las
inmediaciones de los prospectos de Cu, son los depdsitos de la Formacion Rayoso
correspondiente a la parte superior del Grupo Bajada del Agrio (Fig. 2.2). La Formacion
Rayoso aflora hacia el oeste del area de estudio en una gran ventana de erosion que afecta a la
estructura y cuyo resultado es la exposicién de las unidades méas antiguas. Sobre la Formacion
Rayoso se dispone el Subgrupo Rio Limay perteneciente al Grupo Neuquén, con las
formaciones Candeleros, Huincul y Cerro Lisandro. La Formacién Candeleros se apoya a
través de una discordancia regional (Intercenomaniana) sobre el Miembro Pichi Neuquén de
la Formacion Rayoso y a su vez es cubierta por los depositos de la Formacion Huincul, que
presentan sus mejores afloramientos en la cresta y el flanco oriental del anticlinal (Figs. 2.3,
2.5). Las sedimentitas de la Formacién Cerro Lisandro afloran en las estribaciones del flanco
este. Algunas manifestaciones del volcanismo terciario, como el basalto Parva Negra en el
sector central o los diques de Desfiladero Norte en el sector norte, completan la estratigrafia
de superficie (Fig. 2.5).

En las afueras del sector oriental del DCh, se disponen las formaciones Portezuelo y
Plottier del Subgrupo Rio Neuquén y a continuacién la Formacién Bajo de la Carpa del
Subgrupo Rio Colorado. Para finalizar con la geologia de superficie, fuera del area del DCh 'y

en contacto con las unidades superiores del Grupo Neuquén, se encuentran los depdsitos de
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coladas basalticas que conforman el volcan monogenético Auca Mahuida de edad cuaternaria
(Kay et al. 2004) (Fig. 2.5).
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Figura 2.5. Mapa geoldgico del area de los prospectos de Cu en el DCh (modificado de Ramos 1981).

2. 4. 3. El Sistema Petrolero del Dorso de los Chihuidos

El Engolfamiento Neuquino retne acumulaciones de petroleo muy liviano a gaseoso
asociados a los sistemas petroleros Los Molles-Lotena y Vaca Muerta-Tordillo/Sierras
Blancas (Legarreta et al. 1999). En general, los hidrocarburos de la Formacion Los Molles
consisten en metano (gas seco) que se produce de los niveles arenosos de las formaciones
Lajas y Lotena. Los hidrocarburos generados en la Formacion Vaca Muerta consisten en
condensados y gas producidos de la Formacion Tordillo y petréleos muy livianos producidos
de las formaciones Quintuco-Mulichinco (Fig. 2.6) (Legarreta et al. 1999).

Las principales acumulaciones comerciales del DCh se localizan en el flanco oriental y
en el hundimiento sur de la estructura. Sobre el flanco oriental se encuentran los yacimientos
de gas Aguada Pichana y Sierra Chata, que producen gas y condensados de la Formacion
Mulichinco, y que representan el 10% de la produccion de gas del pais (Cevallos et al. 2014).
Hacia el hundimiento sur se desarrolla el campo EI Mangrullo que produce
predominantemente gas, 83% de la Formacion Mulichinco y 17% de la Formacion Tordillo
(Cevallos et al. 2014). Las formaciones Vaca Muerta y Los Molles constituyen las rocas
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generadoras del DCh (Chebli et al. 2011). Los hidrocarburos liquidos alojados en la
Formacion Mulichinco presentan una filiacion quimica con la Formacion Vaca Muerta
(Gonzélez et al. 2005). Sin embargo, parte de la fase gaseosa podria haber sido aportada por
la Formacién Los Molles, en especial parte del gas producido de la Formacion Tordillo en El
Mangrullo (Cevallos et al. 2014).

La Formacion Los Molles entr6 en ventana de generacion de petroleo en el Jurasico
Medio y en el Cretacico Temprano entrd en generacion de gas (Legarreta et al. 1999). En el
DCh el Grupo Cuyo superior y la seccion clastica del Grupo Lotena consisten en facies
fangoliticas distales con malas condiciones de permeabilidad y con un alto grado de
diagénesis, sobrepuestas por 300 m de evaporitas de la Formacion Auquilco (Cevallos et al.
2014). Es probable que gran parte de los hidrocarburos generados en la Formacion Los Molles
hayan permanecido in situ, en un nivel de sobrepresion considerable, debido al escaso
desarrollo de “carrier beds” y a la presencia de un sello de gran integridad regional en su
techo (Cevallos et al. 2014).
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Figura 2.6. Corte estratigrafico esquematico que ilustra la configuracién de las rocas madre, reservorio y sello y
las vias de migracion de los hidrocarburos en el Engolfamiento Neuquino (modificado de Legarreta et al. 2005).

La Formaciéon Vaca Muerta entré en generacion de petréleo en el Albiano Tardio

(Legarreta et al. 1999) y alcanz6 su maxima madurez en niveles de ventana de gas seco a los
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80-70 Ma (Cevallos et al. 2014). En este periodo los hidrocarburos habrian migrado a través
de la Formacion Mulichinco hacia el este, dado que el DCh no estaba estructurado para las
unidades cretacicas (Cevallos et al. 2014). Durante el Nedgeno, con la configuracién del DCh,
se habria producido la remigracion de los hidrocarburos hacia el oeste para formar los
actuales yacimientos de la Formacion Mulichinco localizados en el flanco este del DCh
(Cevallos et al. 2014).

En sismica 2D y 3D se reconocieron zonas de ruido que fueron identificadas como
chimeneas de gas (Cevallos et al. 2014). Estas chimeneas se ubican tanto en la cresta como en
los flancos de la estructura; las més australes se encuentran en el hundimiento sur en el area El
Mangrullo. En el flanco occidental las chimeneas de gas se identificaron en el area Las
Tacanas (actualmente areas Aguada de Castro / Santo Domingo Bloque 1) y en el area Cerro
Arena. En el flanco oriental fueron observadas en Parva Negra y en el borde occidental del
area Aguada Pichana (Fig. 2.7). Estructuras de este tipo han sido observadas en otros sectores
de la Cuenca Neuquina (p. ej. yacimiento Agua del Cajon; Connolly y Garcia 2012).

Las chimeneas de gas se caracterizan por la falta de coherencia de los reflectores, que
oblitera casi por completo el caracter de los horizontes sismicos guia, o cuando los reflectores
se presentan continuos, muestran una caida estructural aparente (“velocity sag”) donde la alta
saturacion de gas produce una menor velocidad de transito de la onda sismica y su
consecuente “pseudo-depresion estructural” (Fig. 2.8) (Cevallos et al. 2014). En conjunto, las
chimeneas de gas presentan forma de embudo con un ancho de centenas de metros hasta
algunos kilémetros y se extienden en sentido N-S entre pocos km hasta mas de 20 km
(Cevallos et al. 2014).

Algunas de las chimeneas mapeadas tienen su origen en la base del Grupo Cuyo; en
varios casos se observan, en la zona de raiz de las chimeneas, cambios de espesor de la
Formacion Auquilco como evidencias de una respuesta plastica a la deformacion e inclinacion
progresiva del DCh (Cevallos et al. 2014). Esto generé estructuras distensivas y la
deformacion de las evaporitas de la Formacion Auquilco que, junto con la fracturacién
hidraulica producto de la sobrepresion del gas generado en la Formacion Los Molles, origino
la falla en la integridad como sello de la Formacion Auquilco y la conexion del sistema
cuyano con el Grupo Mendoza y con la superficie (Fig. 2.8A-B) (Cevallos et al. 2014). Si
bien la fuente principal de hidrocarburos fue la Formacién Los Molles, no se descarta que
durante las fugas de gas que ascendieron por las zonas de fractura, al pasar por las secciones
de las formaciones Vaca Muerta y Mulichinco, hayan incorporado gases y liquidos de estas

formaciones (Cevallos et al. 2014).
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38°30°S
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Figura 2.7. Imagen satelital Landsat RGB-741 del Dorso de Los Chihuidos donde se
muestran las areas hidrocarburiferas (AP: Aguada Pichana, ASR: Aguada San Roque,
CA: Cerro Arena, EM: ElI Mangrullo, LT: Las Tacanas, PN: Parva Negra, RDM:
Rincon del Mangrullo SC: Sierra Chata, SDB-I: Santo Domingo Bloque I, VAM:
Volcan Auca Mahuida) y en rojo la localizacién de las chimeneas de gas (modificado de
Cevallos et al. 2014).

En base a los eventos estructurales determinados por Zamora Valcarce et al. (2009) y
Cevallos et al. (2014) para la zona de estudio, se establece que las chimeneas de gas deben
haberse generado durante los movimientos andicos terciarios, posiblemente durante el
Oligoceno-Mioceno (20-25 Ma) o en el Mioceno (14 Ma), cuando se produjo la configuracion

actual del Dorso de los Chihuidos.

2.5. LADORSAL DE HUINCUL
2.5. 1. Evolucion Geologica de la Dorsal de Huincul

La DH representa un cinturén de deformacion de intraplaca que se extiende a lo largo
de 300 km de longitud en sentido este-oeste. Consiste en un sistema de hemigrabenes

desarrollado en un sistema dextral transpresivo (Fig. 2.9) (Mosquera y Ramos 2006).
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Este rasgo del basamento ha sido interpretado como la sutura paleozoica que marca la colision
entre el terreno aléctono de la Patagonia hacia el sur y el continente Gondwana hacia el norte
(Mosquera y Ramos 2005).

La DH segmenta a la Cuenca Neuquina en dos sectores, la Cuenca Principal hacia el
norte y la Subcuenca de Picun Leufd hacia el sur (Hogg 1993). Se cree que esta estructura no
estd confinada al area de la Cuenca Neuquina, sino que la misma se extenderia hasta Chile,
cortando de este modo todo el continente (Turner y Bladis 1978 en Ramos et al. 2011). Desde
sus inicios la DH fue interpretada como un alto estructural asociado a fallamiento extensional
gue se hundia hacia el norte y hacia el sur (De Ferrariis 1947). Posteriormente Orchuela et al.
(1981), Orchuela y Ploskiewicz (1984) y Ploskiewicz et al. (1984) interpretaron a esta
estructura como una zona de transcurrencia dextrdgira asociada a estructuras de flor positiva 'y
negativa a lo largo de su rumbo. Luego llegaron las propuestas de inversion tectonica (Eisner
1991, Vergani et al. 1995) y a continuacion la asociacion de episodios de inversion tectonica
seguida de eventos de transtension y transpresion (Mosquera y Ramos 2006). Los modelos
mas modernos muestran un esquema asociado a transcurrencia, inversion oblicua y
compresion sin influencia de rasgos previos (Silvestro y Zubiri 2008) o bien un modelo

compresivo puro sin inversion tectonica (Pangaro et al. 2006, 2009).
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Figura 2.9. A) Localizacion de la Dorsal de Huincul en la Cuenca Neuquina. B) Detalle de los principales
lineamientos estructurales (modificado de Silvestro y Subiri 2008) con la ubicacion de las areas de estudio.

Alternativamente a los modelos propuestos, es conocido que la DH (Fig. 2.9) es el
resultado de una sumatoria de eventos de deformacion con esfuerzos cambiantes a lo largo del
tiempo, de extensivos a compresivos (Vergani et al. 1995). La actividad tecténica en la DH
comenzo en el Jurasico Temprano cuando el basamento fue afectado por fallas normales NE-
SO y ENE-OSO que delimitaron el desarrollo de una suite de hemigrébenes (Vergani et al.
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1995). El relleno sedimentario de los hemigrabenes (Grupo Pre-Cuyo) consistio en
sedimentos continentales de grano grueso, volcanicos y volcaniclasticos. A partir del Jurasico
Temprano en adelante, la evolucién de la DH se caracterizé por un régimen de subsidencia
térmica interrumpido por episodios de inversion tecténica (Vergani et al. 1995). En este
periodo, la depositacion de los sedimentos marinos del Grupo Cuyo estuvo limitada a los
depocentros estructurales desarrollados durante un régimen extensional mientras que durante
el Jurésico Tardio, la inversion tectdnica se vio representada por el inicio de la depositacion
del Grupo Mendoza con los depdsitos fluviales de la Formacion Quebrada del Sapo. Un
nuevo episodio extensivo acompafiado por subsidencia tuvo lugar durante el Jurasico Tardio-
Cretacico Temprano, con la depositacion de las lutitas de la Formacion Vaca Muerta, la roca
madre de hidrocarburos méas importante de la cuenca. La mayoria de las fallas NE-SO tienen
un origen profundo y abortan en la base de la Formacion Vaca Muerta (Fig. 2.10).
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Figura 2.10. Corte estratigrafico esquematico que ilustra la configuracion de las rocas madre, reservorio y sello
y las vias de migracion de los hidrocarburos en la Dorsal de Huincul (modificado de Cruz et al. 2002).
Abreviaturas: Ag: Fm. Auquilco, Ce: Fm. Centenario, Ch: Fm. Challaco, L: Fm. Lajas, Lo: Gr. Lotena, Mo:

Fm. Los Molles, Ngn: Gr. Neuquén Pc: Gr. Precuyo, Q: Fm. Quintuco, Ry: Fm. Rayoso, To: Fm. Tordillo, VM:
Fm. Vaca Muerta,

En el Cenomaniano Temprano, una reactivacion de la actividad tectonica con la
consiguiente inversion del area dio lugar a la erosion y adelgazamiento del Grupo Rayoso vy al
desarrollo de una discordancia angular. Esta fase tecténica produjo la reactivacion de las areas
de procedencia y la acumulacion de los depositos continentales del Grupo Neuquén en la DH
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(Vergani et al. 1995). Durante el Terciario, especialmente en el Mioceno, la deformacion dio
lugar a la inversion tectonica de fallas del basamento y al suave plegamiento de los depositos
del Grupo Neuquén. Algunas fallas cercanas a las fallas maestras (NE-SO) tienen sus origenes
en niveles someros y cortan la base del Grupo Neuquén (Cretacico Tardio; Fig. 2.10; Schiuma
et al. 2002, Silvestro y Zubiri 2008); estas estructuras fueron medidas en las formaciones

Candeleros y Huincul en el area de Cerro Granito donde tienen orientaciones NE-SO y E-O.

2.5. 2. Geologia del &rea Barda Gonzélez

El prospecto Barda Gonzalez se localiza por encima de una de las fallas maestras E-O
de la DH, cuyo origen data del Jurasico-Cretacico y asociado a un episodio de convergencia
oblicua con orientacion NO-SE. La evolucion del campo de esfuerzos en el area estuvo
influenciada por el régimen extensional NE-SO desarrollado durante el Triésico (Silvestro y
Zubiri 2008). Durante el Jurasico Temprano y Cretacico Temprano, un episodio de
convergencia oblicua con orientacion NO-SE dio lugar a la inversion de las fallas normales
previas y al desarrollo de nuevas fallas inversas y fallas transcurrentes, dependiendo de la
oblicuidad del esfuerzo respecto a las estructuras previas (Silvestro y Zubiri 2008). Desde el
Kimmeridgiano hasta el presente, la orogenia Andina desarroll6 un campo de esfuerzos NO-
SE que generd la reactivacion de estructuras previas y la deformacion del Grupo Neuquén

durante el Mioceno (Mosquera y Ramos 2006).

REFERENCIAS
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Figura 2.11. Mapa geolégico en el area del prospecto Barda Gonzalez, DH (modificado de Leanza y Hugo
2005).
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En esta zona afloran la seccion superior de la Formacién Huincul y las formaciones
Cerro Lisandro y Portezuelo (Fig. 2.11). La seccion superior de la Formacién Huincul esta
expuesta en el sector sur del area. La Formacion Cerro Lisandro aflora en la parte inferior de
la barda donde se encuentra el prospecto Barda Gonzélez y esta constituida por pelitas rojizas
que son cubiertas en contacto neto por las areniscas decoloradas de la Formacion Portezuelo.
Hacia el noreste del area de estudio se observa un contacto transicional entre las formaciones
Portezuelo y Plottier (Subgrupo Rio Neuquén) y son finalmente cubiertas por la Formacién
Bajo de la Carpa (Subgrupo Rio Colorado) (Fig. 2.11).

2. 5. 3. Geologia del area de EI Porvenir

El prospecto El Porvenir se localiza en las inmediaciones del Cerro Granito, en el sector
sur-occidental de la DH (Fig. 2.9). La geologia del area estd integrada por el basamento
Paleozoico conformado por el Complejo Plutonico del Chachil, seguido por los depositos
marinos sedimentarios de los grupos Cuyo y Mendoza, los depositos continentales del Grupo
Neuquén y culmina con las terrazas de edad cuaternaria. La gran diferencia en las edades de
las unidades aflorantes junto con los gaps de tiempo observados entre cada una de ellas, estan
directamente relacionados al desarrollo de un sistema de fallas de tipo multiepisddico. Los
contactos entre las unidades estratigraficas estan delimitados por discordancias, lo cual es
coherente con el gap temporal observado entra la Formacion Vaca Muerta (Cretécico
Temprano) y el Grupo Neuquén (Cretacico Tardio), con aproximadamente 50 Ma sin registro
geoldgico en superficie (Fig. 2.12).

El Cerro Granito (Fig. 2.12) representa los afloramientos del basamento en el area de
estudio y estd compuesto por granitos biotiticos del Complejo Pluténico del Chachil, que de
acuerdo a dataciones K-Ar tiene una edad de 291+ 20 Ma y 310 + 20 Ma (Linares y Gonzalez
1990). Se encuentra delimitado por fallas ENE-OSO y NE-SO hacia el este y oeste y por
fallas SE-NO hacia el sur (Fig. 2.12). Las fallas ENE-OSO y NE-SO corresponden a fallas
inversas de alto angulo del basamento (Silvestro y Zubiri 2008) separadas por fallas
transversales SE-NO (Vergani 2005). Estas fallas estuvieron activas durante el periodo de
subsidencia de post-rift, tal cual lo evidencia el rumbo dominante ENE-OSO y NE-SO de los
afloramientos del Grupo Cuyo y de las formaciones Quebrada del Sapo y Vaca Muerta, estas
ultimas correspondientes a la parte inferior del Grupo Mendoza (Fig. 2.12). La mayoria de las
fallas ENE-OSO y NE-SO tienen su origen en niveles profundos y abortan en la base de la

Formacion Vaca Muerta (Fig. 2.13).
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Figura 2.12. Mapa geoldgico en el area del prospecto El Porvenir en la DH (modificado de Leanza y Hugo
1997). Ubicacion de la transecta A-B que corresponde al corte de subsuelo de la Figura 2.13.

2. 5. 4. El Sistema Petrolero de la Dorsal de Huincul

La DH reune yacimientos muy prolificos cuyos hidrocarburos fueron generados en las
lutitas de la Formaciéon Los Molles y de la Formacién Vaca Muerta donde los constantes
levantamientos y erosién del area impidieron la sobremaduracion de los hidrocarburos de la
Formacion Los Molles (Cruz et al. 1999). La Formacion Los Molles entr6 en ventana de
generacion en el Aptiano y habria cargado a los reservorios por migracion vertical a corta
distancia, mientras que los generados en la Formacion Vaca Muerta habrian sido generados en
el Engolfamiento (cocina principal de los hidrocarburos para la Formacion Vaca Muerta),
cargando a los reservorios por migracion lateral a grandes distancias (Legarreta et al. 1999).

Los reservorios de la DH son numerosos y estan constituidos por los niveles arenosos
de la Formacion Los Molles, los depdsitos clasticos marino-marginales de la Formacion Lajas
y las capas rojas de la Formacidon Challaco en el Grupo Cuyo (Legarreta et al. 1999). Por
encima, el Grupo Mendoza presenta uno de los reservorios mas importantes de la Dorsal, la

Formacion Quebrada del Sapo y los depdsitos clasticos y carbondticos de las formaciones
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Quintuco y Centenario. También se han hallado acumulaciones menores de hidrocarburos en

las areniscas continentales del Cretacico Tardio (Legarreta et al. 1999).
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Figura 2.13. Corte transversal de subsuelo del area de Cerro Granito (Prospecto El Porvenir) con la localizacion
de los pozos productivos y estériles y su relacién con la estructura en subsuelo (modificado de Ploskiewicz et al.
2011).

En el &rea del prospecto El Porvenir se encuentra el yacimiento Sur de la Dorsal-Bloque
Il. Actualmente el yacimiento produce hidrocarburos del Precuyano, pero fueron también
productores la Formacién Quebrada del Sapo y los grupos Cuyo y Lotena (Fig. 2.13). Estos
reservorios fueron cargados por los hidrocarburos generados en la Formacion Vaca Muerta a
través de las fallas NE-SO que conectan a la roca madre con los reservorios. En el area del
prospecto Barda Gonzélez se encuentra el yacimiento Aguada Baguales donde los
hidrocarburos, petréleo y gas, son producidos de las formaciones Lotena y Lajas. Los
hidrocarburos en Aguada Baguales, al igual que los hidrocarburos del yacimiento Sur de la
Dorsal - Bloque 11, son generados en la Formacion Vaca Muerta (Pons et al. 2015).

2. 6. ESTRATIGRAFIA DEL GRUPO NEUQUEN

Las primeras descripciones de los depdsitos del Grupo Neuquén fueron realizadas por
Doering (1882). Roth (1899) denomind por primera vez a esta sucesion de depositos
continentales “Formacion de Dinosaurios”. Las primeras subdivisiones fueron realizadas por
Wichman (1927) y a partir de este momento numerosos autores subdividieron a los depdsitos
del Grupo Neuquen con distintas denominaciones como jerarquizaciones, entre ellos Roll
(1939), Herrero Ducloux (1939), Keidel (en Herrero Ducloux 1946), Padula (1947). De
Ferrariis (1968) adapt6é los términos en uso a las especificaciones del Codigo de
Nomenclatura Estratigrafico y agrupé a las unidades en tres ciclos. De este modo el Grupo
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Neuqguén (aun denominado por este autor Neuqueniano) quedo conformado por la Formacién
Rio Limay, compuesta por los miembros Candeleros, Huincul y Cerro Lisandro y por la
Formacion Rio Neuquén, compuesta por los miembros Portezuelo, Plottier, Bajo de la Carpa,
Anacleto y Allen. Di Gregorio (1969) fue el primero en utilizar el término Grupo Neuquén.
Cazau y Uliana (1973) le asignaron la categoria de Formacion para los tres ciclos o secuencias
litogenéticas depositadas bajo condiciones uniformemente alternantes (Formacién Rio Limay,
Formacion Rio Neuquén y Formaciéon Rio Colorado), reservandose el término de miembro
para cada uno de los hemiciclos caracterizados por una litologia predominante (Miembro
Candeleros, Miembro Huincul, Miembro Cerro Lisandro, Miembro Portezuelo, Miembro
Plottier, Miembro Bajo de la Carpa y Miembro Anacleto). Finalmente, Ramos (1981) dividid
al Grupo Neuquén en tres subgrupos que fueron a su vez subdivididos en 7 formaciones: a) el
Subgrupo Rio Limay integrado por las formaciones Candeleros, Huincul y Cerro Lisandro, b)
el Subgrupo Rio Neuquén constituido por las formaciones Portezuelo y Plottier y c) el
Subgrupo Rio Colorado integrado por las formaciones Bajo de la Carpa y Anacleto. Esta
ultima categorizacion serd la utilizada en el presente trabajo.

El Grupo Neuquén constituye un conjunto, aparentemente mondtono, de depoésitos de
capas rojas “red beds” con espesores comprendidos entre 150 y 1300 m, cuyo inicio esta dado
por la presencia de la discordancia Intercenomaniana desarrollada durante el Patagonidico
(Cazau y Uliana 1973). Consiste en una sucesion de depdsitos continentales de origen fluvial,
edlico y lacustre somero, integrado por areniscas y fangolitas con una participacion
subordinada de la fraccién conglomeradica y con una baja participacion de depdsitos
tobaceos, tufiticos y evaporiticos (yeso) que conforman menos del 1% del total de la
secuencia (Garrido 2011).

La seccion basal del Grupo Neuquén esta constituida por ElI Subgrupo Rio Limay (De
Ferrariis 1968), con las formaciones Candeleros, Huincul y Cerro Lisandro. La Formacion
Candeleros (Keidel en Herrero Ducloux 1946) estd compuesta por areniscas de grano grueso,
rojas a castafno rojizas, mal seleccionadas y con abundante matriz junto con fangolitas rojo
ladrillo y bancos de conglomerados polimicticos. El conjunto de estructuras sedimentarias
indica un ambiente fluvial de alta energia (Cazau y Uliana 1973). La Formacion Huincul
(Keidel en Herrero Ducloux 1946) esta compuesta por areniscas de grano medio a grueso, mal
seleccionadas, intercaladas con niveles lenticulares de conglomerados intraformacionales.
Estos depositos alternan en la parte media-superior con fangolitas color rojo morado. Se
observa una variacion en la energia del ambiente, de alta en la base a moderada en los

términos superiores (Cazau y Uliana 1973). La Formacién Cerro Lisandro (Herrero Ducloux
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1939) estd constituida por fangolitas rojas que conforman potentes bancos con base
transicional y techo irregular que se intercalan en forma ritmica con areniscas de grano medio.
El techo estd marcado por un incremento en el porcentaje de areniscas. Las condiciones de
energia del ambiente fueron moderadas a bajas (Cazau y Uliana 1973) asociadas a planicies
fangosas distales de un sistema fluvial (Leanza y Hugo 2005).

El Subgrupo Rio Neuquen sobreyace en forma concordante al Subgrupo Rio Limay
(Cazau y Uliana 1973) y estd integrado por las formaciones Portezuelo y Plottier. La
Formacion Portezuelo (Keidel en Herrero Ducloux 1946) esta constituida por areniscas con
intercalaciones de fangolitas color rojo ladrillo que gradan lateralmente hacia conglomerados
y brechas intraformacionales. El techo de la unidad esta definido por un pasaje gradual hacia
un predominio de fangolitas rojas. Representa condiciones de alta energia en el ambiente
(Cazau y Uliana 1973) asociadas a sistemas fluviales entrelazados y meandrosos (Leanza y
Hugo 2005). La Formacion Plottier (Herrero Ducloux 1939) esta constituida por fangolitas
rojas, masivas, con lentes de areniscas de grano medio, depositadas en sistemas fluviales
anastomosado y meandriforme en condiciones de moderada a escasa energia (Cazau y Uliana
1973), que gradan a sistemas fluviales distales de Ilanuras fangosas (Leanza y Hugo 2005).

El Subgrupo Rio Colorado (Cazau y Uliana 1973) delimita la parte superior del Grupo
Neuquén y esta constituido por las formaciones Bajo de la Carpa y Anacleto. La Formacion
Bajo de la Carpa (Herrero Ducloux 1939) esta formada por areniscas de grano medio a
grueso, pobremente seleccionadas; en algunos sectores presenta niveles conglomeradicos
polimicticos. El limite superior queda definido por la aparicion de fangolitas rojas, asociadas a
una disminucion en el contenido de areniscas. Representa condiciones de energia fuerte a
moderada en el ambiente de depositacién (Cazau y Uliana 1973). La Formacion Anacleto
(Herrero Ducloux 1939) esta constituida por fangolitas rojo ladrillo que se intercalan con
areniscas; estas intercalaciones disminuyen en espesor y frecuencia al alejarse de la base
Ilegando al techo de la formacion con niveles exclusivamente de pelitas rojas. Estos depositos
sugieren una energia del ambiente fluctuante entre moderada y débil (Cazau y Uliana 1973).
El techo de la formacion se define por la aparicion de los primeros bancos de arcilita verde-
grisacea que caracterizan a la Formacion Allen del Grupo Malargue, con lo cual culmina el
ciclo sedimentario del Grupo Neuquén.

Huesos de dinosaurios y troncos opalizados de gran tamario son frecuentes en todas las
unidades del Grupo Neuguén. La abundancia de huesos de dinosaurios es la responsable de
que las areniscas del Grupo Neuquén hayan sido conocidas con denominaciones referentes a

su contenido paleontoldgico, entre ellas “Areniscas con Dinosaurios” (Valentin 1897,
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Hermitte 1915, Groeber 1929), “Formacion de Dinosaurios” (Roth 1899), “Capas con
Dinosaurios” (Wichmann 1916) y “Estratos con Dinosaurios” (Keidel 1917).

2. 7. RESULTADOS
2. 7. 1. Estratigrafia de la Formacion Huincul, Dorso de los Chihuidos

La Formacion Huincul esta constituida por depositos sedimentarios fluviales, en los
cuales fueron identificadas 8 litofacies sedimentarias: conglomerados masivos (Gm),
conglomerados con estratificacion entrecruzada en artesa (Gt), areniscas con estratificacion
paralela (Sh), areniscas con estratificacion entrecruzada en artesa (St), areniscas con
estratificacion entrecruzada oblicua planar y entrecruzada sigmoidal (Sp), areniscas con
estratificacion masiva (Sm), pelitas con laminacién paralela (FI) y pelitas masivas (Fm). Las
facies conglomeradicas y peliticas son subordinadas con respecto a las arenosas. De acuerdo a
las asociaciones observadas, las litofacies se agruparon en los siguientes elementos
arquitecturales: rellenos de complejo de canal (CH), canales dominados por migracién lateral
(LA), canales dominados por migracion aguas abajo de barras de canal (DA), depdsitos de
desborde (CS) y planicie de inundacion (OF).

El elemento de relleno de canal (CH) consiste de niveles de areniscas de grano medio a
sabulitas, compuestos por capas de 1 a 1,5 m de espesor, separadas por superficies erosivas y
presentan una tendencia general granodecreciente. Los niveles arenosos corresponden a
areniscas con estratificacion en artesa incipiente a paralela (St y Sh) que presentan
intercalaciones de niveles lenticulares de conglomerados masivos (Gm) de hasta 30 cm de
espesor y 2 a 3 m de extension (Fig. 2.14A-B). Se interpreta a esta seccion del perfil como un
elemento de relleno de complejo de canal. Las litofacies Gt y St evidencian la migracion de
dunas tridimensionales que cubren el fondo del canal. La litofacies Gm es de potencia
reducida y escasa extension lateral, tapiza las irregularidades de la base del elemento y es
sucedida por St o Sh; esta asociacion ha sido interpretada como un depdsito residual (lag)
indicadora de un proceso de rapida depositacién durante periodos de alta descarga de agua y
sedimentos (Sanchez et al. 2008).

Los elementos LA y DA estan formados por niveles de areniscas de grano grueso a
sabulitas con clastos de grava flotantes, espesores de hasta 2 m y sets con tendencia
granodecreciente. El elemento LA estd conformado por conglomerados con estratificacion
entrecruzada en artesa (Gt) que son sucedidos por niveles de areniscas con el mismo tipo de
estratificacion (St); éstas son suprayacidas por areniscas con estratificacion entrecruzada

planar (Sp) y finalmente por limolitas/arcilitas con laminacion paralela (FI).
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Figura 2.14. Elementos arquitecturales de la Formacion Huincul en el Dorso de los Chihuidos. D)
El cuadro corresponde a la ubicacion de la figura 2.14E. E) La escala corresponde a una cinta
métrica, el alto total de la foto son aproximadamente 70cm. F) Escala: el circulo encierra una
piqueta en el afloramiento.
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En algunos sectores los niveles de Sp presentan estratificacion entrecruzada planar-
sigmoidal (Fig. 2.14C), a veces de muy bajo angulo, a estratificacion horizontal (Sh) (angulo
de inclinacion <10°), que forman cuerpos sedimentarios apilados resultando en geometrias
tabulares con base plana a ligeramente irregular. En ocasiones presentan intraclastos peliticos,
suprayacen a areniscas St y ocasionalmente son suprayacidas por areniscas con estratificacion
horizontal (Sh). EIl elemento DA se caracteriza por areniscas con estratificacion entrecruzada
en artesa (St) que son sucedidas por areniscas con estratificacion entrecruzada planar-
sigmoidal (Sp) (angulo de inclinacion >15-20°) cuyos sets presentan base erosiva y a veces
culminan con areniscas con estratificacion horizontal (Sh) (Fig. 2.14D-E). Los niveles de
conglomerados se encuentran intercalados en la secuencia arenosa, son de tipo clasto sostén,
masivos (Gm) y sus espesores no superan los 50 cm.

En el elemento de acrecion lateral, las litofacies Gt y St evidencian la migracion de
dunas tridimensionales que cubren el fondo del canal, sobre las que posteriormente se
desarrollan barras de punta (Sp) y finalmente la llanura de inundacion (FI-Fm). El elemento
de barras transversales (DA) constituye el relleno de canales por barras generadas por
acrecion vertical y migracién corriente abajo de barras de centro de canal. La presencia de St
indica la migracion de dunas subacuéticas en la base del canal, que son rapidamente sucedidas
por espesas secuencias de Sp asociadas al desarrollo de barras transversales (Sanchez et al.
2008). La base es erosiva, puede presentar Sp con la preservacion local de los topsets
cubiertos por Sh, indicando una répida agradacion de las formas de lecho relacionada con una
alta carga en suspension (Alexander y Gawthorpe 1993).

Los depositos de crevasse splay o depdsitos de desborde de canal (CS) se caracterizan
por el desarrollo de las litofacies SI compuestas por delgadas ldminas de aproximadamente
1cm de espesor (Fig. 2.14F). Cuando los depositos de desborde son canalizados, se observa el
desarrollo de la litofacies Sp (Fig. 2.14G) en cuyas laminas de depositacion suelen presentarse
intraclastos peliticos deformados.

Los depdsitos de llanura de inundacion (OF) estan representados por las litofacies
arcilita/limolita masivas y con laminacion paralela (Fm-FI) y areniscas masivas de grano muy
fino (Sm). Tienen muy escaso desarrollo y se encuentran bien representadas en la base del
perfil asociadas al elemento arquitectural LA (Fig. 2.14H).

De acuerdo a las reconstrucciones estratigraficas se propone para estos depdsitos un
sistema fluvial meandroso arenoso (Miall 1996) caracterizado por depdsitos de migracion
lateral, presencia de llanura de inundacion, secuencias granodecrecientes, cuerpos con forma

tabular y frecuente presencia de cuerpos arenosos con estratificacion entrecruzada tipo
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épsilon. En los periodos de mayor espacio de acomodacion tuvo lugar la tipica secuencia de
LA (St-Sp-Fm/FI); asociada a esta arquitectura se encuentran los depdsitos de la llanura de
inundacion (OF) (S/A = suministro/acomodacion) (<S/A; Fig. 2.15). En los momentos de bajo
espacio de acomodacion se genero la preservacion de las litofacies St y Sp y la escasa/nula
preservacion de las litofacies Sh y Fm/FI de las barras en espolon (LA), dando lugar a la
amalgamacion de canales debido a una rédpida agradacion por corrientes enérgicas con alta
carga arenosa (>S/A; Fig. 2.15). Las planicies de inundacion sufrieron un fuerte canibalismo y
quedaron preservadas principalmente como intraclastos peliticos en la base de los canales
debido a una fuerte erosion del substrato durante el estadio de implantacién del canal; esta
caracteristica es tipica de una alta relacién canal/planicie. El desarrollo de unidades
canalizadas amalgamadas y la alta concentracion de las fases arenosas/gravosa finas sefialan
alta relacion suministro/acomodacion.

Al momento de la depositacion del Grupo Neuquén se estaba desarrollando la Faja
Plegada y Corrida del Agrio (FPC) hacia el oeste del DCh. Los pulsos generados durante el
levantamiento de la FPC habrian controlado el nivel de base y el aporte de sedimentos hacia
el engolfamiento donde se depositd el Grupo Neuquén. De ese modo, los momentos de
estabilidad tecténica estarian caracterizados por una baja tasa suministro de
sedimentos/espacio de acomodacidon (<S/A) mientras que los pulsos de levantamiento se
habrian caracterizado por una alta tasa suministro de sedimentos/espacio de acomodacion
(>S/A).

>S/A

Disminuye el espacio
de acomodacion

% 1 Descenso relativo del
L/ Nivel de base

CS + OF v
___

<S/A

Figura 2.15. Distribucion de los elementos arquitecturales en base al nivel de base, suministro de sedimentos y
espacio de acomodacion.
2. 7. 2. Estratigrafia de la Formacion Huincul, Dorsal de Huincul
En la Dorsal de Huincul, la Formacion Huincul presenta significativas diferencias en
cuanto al ambiente de depositacion. Los depositos se caracterizan por una mayor proporcion
de conglomerados y pelitas en comparacion al DCh. Las litofacies reconocidas incluyen
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conglomerados masivos (Gm), conglomerados con estratificacion entrecruzada en artesa (Gt),
areniscas con estratificacion paralela (Sh), arenisca con estratificacion entrecruzada en artesa
(St), arenisca con estratificacion entrecruzada oblicua planar (Sp), arenisca con estratificacion

masiva (Sm), pelitas con laminacion paralela (FI) y pelitas masivas (Fm).

Fm. Huincul

>3

e

Figura 2.16. Afloramientos de la Fm. Huincul en la Dorsal de Huincul. A) Vista panoramica de depésito de
canales, B) gravosos y C-D) arenosos sin evidencias de migracion lateral.

Estos depositos representan el desarrollo de canales gravosos y arenosos con una fuente
de aporte de sedimentos cercana, desarrollo de cuerpos tabulares masivos y ausencia de
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migracion lateral (Fig. 2.16). De acuerdo a las reconstrucciones estratigraficas se propone
para estos depdsitos un sistema fluvial multicanal con canales estables, desarrollo de extensas
llanuras de inundacién fangosa y baja a nula acrecion lateral. La zona de estudio presenta
caracteristicas de un area endorreica, establecida asi por las mediciones de paleocorrientes
(Garrido 2010) que se corresponderia con la denominada Subcuenca de Picun Leufu (Hogg
1993). El area de Cerro Granito se encuentra en las inmediaciones australes del alto
estructural Dorsal de Huincul, que da lugar a la formacion de la Subcuenca de Picun Leufa.
Su posicion geogréfica, cercana al alto estructural, explica el aumento en el aporte de material
gravoso Y el desarrollo de canales fluviales con escasa a nula migracion lateral.

La notoria variacién en los espesores del Grupo Neuquén en la cuenca se debe
igualmente a la presencia de estos altos estructurales. De este modo, en los prospectos El
Porvenir y Barda Gonzalez, localizados en la DH, presentan espesores de 500 a 700m (Fig.
2.17) mientras que en el DCh los espesores son considerablemente mayores, en el orden de
los 1100 a 1300 m (Fig. 2.17).

L370

_390

'7[00 6 8(1

Figura 2.17. Mapa isopaquico del Grupo Neuquén (modificado de Cazau y Uliana 1973). En el DCh, de norte a
sur se localizan los prospectos Sapo Norte, Sapo Sur, Grillo, Loro y Borde Blanco. BG: Barda Gonzalez, EP: El
Porvenir.

2. 8. CONCLUSIONES
Con el empleo de la geomatica, de sistemas de informacion geografica, el

procesamiento digital de imagenes satelitales, las observaciones de campo y los antecedentes
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bibliogréaficos, se pudo realizar el mapeo de dos de las morfoestructuras mas importantes de la
Cuenca Neuquina, la DH y el DCh. De las numerosas combinaciones de bandas que se
realizaron, la banda RBG741 result6 la mas eficaz al momento de definir unidades geoldgicas,
por lo que fue utilizada como imagen base para el mapeo.

El analisis bibliografico de la evolucion geoldgica de las dos regiones y de sus sistemas
petroleros, permite concluir que los sedimentos del Grupo Neuquén se depositaron en el DCh
y en la DH durante el Cretacico Tardio, en respuesta de la tectonica compresiva relacionada al
crecimiento de La Faja Plegada y Corrida al oeste. Para esta época, la Formacion Vaca
Muerta entrd en ventana de generacion de hidrocarburos y habria cargado los reservorios por
migracion vertical y lateral. La Formacidn Los Molles, que estaba en ventana de generacion
de gas seco, habria cargado con hidrocarburos gaseosos a los reservorios de la DH y a los
reservorios profundos del DCh.

En el DCh, el levantamiento de la region durante el Terciario debido a la tectonica
andina, debio activar las fallas profundas favoreciendo la ruptura de los reservorios de la
Formacion Mulichinco y la re-migracién de los hidrocarburos, o bien la expulsion de los
hidrocarburos de la roca madre hacia los niveles superiores y su circulacion a través de los
estratos méas permeables del Grupo Neuquén. Durante los siguientes estadios de
levantamiento tuvo lugar la denudacién de las pelitas de la Formacion Lisandro, que para ese
momento actuaban como sello regional de las areniscas permeables de la Formacion Huincul.
La erosidn finalmente alcanzd los niveles de la Formacion Huincul resultando en la liberacién
de los hidrocarburos alli acumulados.

El complejo y multi-episddico sistema estructural de la DH dio lugar a numerosos
eventos de migracién de hidrocarburos desde la roca madre hacia distintas unidades
reservorio que fueron conectados por fallas profundas. La reactivacion de estas fallas desde el
Cretacico hasta el presente dio lugar a la conexion de los reservorios profundos con los
niveles someros del Grupo Neuquén. Luego, la erosion de las formaciones Cerro Lisandro y
Plottier, rocas sellos de las formaciones Huincul y Portezuelo, generd la exhumacién y
liberacion de los hidrocarburos que contenian estos reservorios arenosos del Grupo Neuquén.

El andlisis estratigrafico permitio determinar el ambiente de depositacion de la
Formacion Huincul, cuyas areniscas son las principales rocas de caja de la mineralizacion de
cobre. Las variaciones halladas son consistentes con el &mbito morfoestructural en el cual se
depositd esta formacion. En el DCh, la Formacion Huincul representa un sistema fluvial
meandriforme caracterizado por el desarrollo de extensa migracion lateral mientras que en la

DH se caracteriza por un sistema fluvial multicanal con canales estables, desarrollo de
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extensas llanuras de inundacién fangosa, baja a nula acrecion lateral y con un area de aporte
elevada y cercana al lugar de depositacion. Estas variaciones arquitecturales influyeron
notablemente en la posterior circulacion de fluidos reductores y salmueras mineralizantes

(capitulos 111y V).
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CAPITULO I

ALTERACION DE LAS
ARENISCAS ROJAS CRETACICAS
PARTE |
“DESARROLLO DE UN SISTEMA REDOX”
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3.1. INTRODUCCION

La decoloracion de las areniscas rojas (bleaching) y la presencia de bitumen son dos
rasgos comunes en las areniscas del Grupo Neuquén que hospedan la mineralizacion cuprifera
en la Cuenca Neuquina. Este cambio en el color de los estratos rojos continentales ha sido
reconocido en depositos de hidrocarburos de todo el mundo (Levandowski et al. 1973,
Surdam et al. 1993, Schumacher 1996, Chan et al. 2000, Garden et al. 2001, Beitler et al.
2003, Parry et al. 2004, Schoner y Gaupp 2005, Beitler et al. 2005, Parry et al. 2009) y
demostrado en el laboratorio (Shebl y Surdam 1996). Giusiano y Bouhier (2009) y Rainoldi et
al. (2012, 2013, 2014) describen por primera vez la decoloracion de las areniscas rojas del
Grupo Neuquén en la zona central de la cuenca (Dorso de los Chihuidos). Giusiano et al.
(2006, 2008) y Pons et al. (2009, 2012, 2015) también analizan la alteracion de las areniscas
rojas del Grupo Neuquén en otras regiones de la Dorsal de Huincul. En todos estos casos se le
asignd a la decoloracion un origen post-depositacional, producida por las reacciones entre las
areniscas rojas y sus aguas connatas con los fluidos hidrocarburiferos circulantes.

En este capitulo se brindan los resultados del analisis de las alteraciones de las areniscas
que hospedan las manifestaciones de Cu en el Dorso de los Chihuidos (DCh) y en la Dorsal de
Huincul (DH). Con el fin de abordar el estudio del sistema redox a escalas multiples, se
realizd el reconocimiento y el mapeo de las unidades frescas y alteradas. Una vez
identificadas las unidades se procedié a su caracterizacion petrografica, mineraldgica,
cristaloquimica y se definieron las facies diagenéticas del sistema.

El andlisis de la facies de areniscas rojas, que representa la arenisca sin alterar,
comprende una parte fundamental de esta investigacion, dado que segun sus caracteristicas
depositacionales (ambiente de depositacién), de procedencia (composicion modal) y de
soterramiento (ubicadas en el exterior o centro de cuenca), presentan una asociacion mineral

diagenética determinada.

3.2. METODOLOGIA
3. 2. 1. Trabajos de campo y de laboratorio preliminares

Se realizd el mapeo de detalle de la decoloracion de las areniscas rojas en los prospectos
de cobre Sapo Sur, Grillo, Barda Gonzalez y El Porvenir, los dos primeros localizados en el
DCh y los dos ultimos en la DH (Fig. 3.1). Con el andlisis y procesamiento de una imagen
satelital LANDSAT 7 ETM+ se realizo el mapeo regional para el DCh donde los prospectos
de cobre estdn hospedados en una extensa area decolorada. La resolucion espacial de las

imagenes Landsat 7 ETM+ es de 30 m por lo tanto -debido a una cuestion de escala- este
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mapeo fue exitosamente desarrollado Unicamente en la zona del DCh mientras que en los
prospectos de la DH -donde las extensiones son muchos menores (p. €. en el area del
prospecto El Porvenir la decoloracion se extiende a lo largo de un frente de 5 x 3 km)- esta
metodologia no fue aplicada. Por medio del procesamiento de la imagen Landsat, realizado
con los softwares E.R. Mapper v.7.1 y ENVI v.4.7 y con el asesoramiento del Lic. Juan
Carlos Gomez, se obtuvieron imagenes de varias combinaciones de bandas y se determind
que la combinacién RGB 741 es la més adecuada para la delimitacion del frente de alteracion
asociado a la decoloracion de los estratos rojos. Con el mismo software se obtuvo la
clasificacion supervisada con la cual se delimité eficazmente el area de alteracion. La
clasificacion supervisada utiliza firmas espectrales obtenidas de muestras que se obtienen de
la imagen. Para ello se determina un ROI (Region of Interest) abarcando un area de la imagen
espectralmente homogénea que se pretende clasificar. Con esto se genera una signatura
espectral caracteristica de cada una de las clases que se desea extraer, en este caso se
determind solamente un ROI, correspondiente a las areniscas decoloradas. Luego se aplica la
clasificacion supervisada con el ROI seleccionado y se obtiene toda el area de la imagen que
contiene esas propiedades espectrales, en este caso, los afloramientos de las areniscas
decoloradas. En los prospectos de la DH, donde no se aplic el procesamiento de las imagenes
satelitales, se mapearon en el campo las unidades rojas y las alteradas, las estructuras
observadas y otros rasgos notorios como los tubos de hidrocarburos, tubos de carbonato, entre
otros.

Se relevaron perfiles estratigraficos (n = 10) con el baculo de Jacob donde se registrd el
pasaje de la arenisca roja original a la arenisca blanca alterada, en algunos casos dado por la
presencia de las facies de areniscas gris y marron en la zona de contacto. Se seleccionaron
muestras representativas (n = 84) de cada una de estas facies diagenéticas para estudios de
laboratorio. La adjudicacion de los colores para estas areniscas se realizé con el empleo de la

carta de colores Munsell.

3. 2. 2. Trabajos de laboratorio

Las muestras seleccionadas se analizaron con lupa binocular y en cortes delgados petro-
calcogréaficos con luz transmitida y reflejada en los microscopios de los laboratorios de la
Universidad Nacional del Comahue y de la Universidad Nacional del Sur. Cortes delgados de
muestras con cemento carbonatico fueron tefiidos en forma conjunta con rojo de alizarina y
ferricianuro potasico para determinar el contenido de calcio, magnesio y hierro en los

carbonatos (calcita I, DCh). Cortes delgados tefiidos con resina azul epoxy fueron utilizados
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para cuantificar la porosidad. Sobre cada seccion delgada se determinaron las modas detriticas
por conteo de puntos (300 puntos) en cada una de las facies diagenéticas. Se cuantificaron la
composicion modal, la porosidad y los cementos mediante el empleo del software
JMicroVision V.1.2.7 (Roduit 2008), obteniendo una estimacion de los componentes en
imagenes 2D.

Cortes delgados con abundante cemento carbonatico (n = 2) del prospecto Barda
Gonzélez fueron seleccionados para estudios de catodoluminiscencia. Los analisis se
realizaron con un equipo de catodoluminiscencia CL8200 mk? acoplado con un microscopio
Nikon Labophot con una cdmara de vacio, en el Departamento de Geologia, Facultad de
Ciencias de la Universidad de Salamanca. Los cementos de calcita que mostraron distinta
respuesta en los ensayos de luminiscencia, fueron analizados con una microsonda electronica
Cameca SX-50 de la Universidad de Barcelona. Esta microsonda esta equipada con cinco
espectrometros de longitud de onda dispersiva (WDS), un espectrometro de energia dispersiva
(EDS) y un detector por deriva de silicio (SDD).

El analisis mineraldgico de las arcillas se realizd con difractometria de rayos X. El
primer grupo de muestras (n = 48) fue analizado en Centro de Minerales Arcillosos (CIMAR)
de la Universidad Nacional del Comahue con un difractometro Rigaku DMAX-2D. Los
analisis de roca total y de la fraccion arcilla (<2 um) fueron analizados en el rango 2° a 40°
20, a 2°/min, con radiacion CuKa, a 40 kV y 20 mA. Las reflexiones fueron analizadas con el
software Rigaku. Las muestras de roca total fueron molidas y trituradas con un mortero y
luego a 30g de cada muestra en polvo se le agreg6 un litro de agua destilada; los agregados
orientados fueron dispersados con el empleo de una sonda ultrasonica. Posteriormente, la
fraccion <2 um fue separada por centrifugacion. Preparados orientados de la fraccion <2 um
saturados en estroncio fueron analizados en condiciones normales (secados a temperatura
ambiente), saturados en etilenglicol y calentados a 375°C y 550°C durante una hora.

Un segundo grupo de muestras (n = 42) fue analizado en el Laboratorio Hydrasa de la
Universidad de Poitiers (Francia), a través del empleo de un difractdmetro Philips Bruker D8
Advance. Estos andlisis se realizaron durante una pasantia de dos meses de duracion,
financiada por el programa Esrasmus Mundus Masters Course programme Yy dirigida por los
Dres. Patricia Patrier y Daniel Beaufort. La fraccion arcilla <4 pum fue extraida por
sedimentacion para agregados orientados y en algunos casos en preparados desorientados y
fueron analizados en el rango 2° a 30° 20 con radiacion CuKoi+2 a 40 kV y 40 mA y
recolectadas por un detector linxeye. La humedad relativa no fue controlada durante la
adquisicion de los datos.
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Muestras representativas de cada facies de areniscas fueron seleccionadas para realizar
observaciones en el Microscopio Electronico de Barrido (MEB) en trozos de roca y en cortes
delgados; en ambos casos fueron cubiertos con una pelicula de carbono. Se analiz6 la
composicion quimica de los minerales arcillosos con un MEB JEOL® 5600 acoplado con un
detector de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) Bruker de la Universidad
de Poitiers. Las condiciones analiticas utilizadas fueron las siguientes: voltaje de 15 Kk,
intensidad de corriente de 1 nA, distancia de trabajo de 17 m, y tiempo de conteo de 100s. Los
elementos analizados fueron Na, Mg, Al, Si, Mn, Fe, Ti, K y Ca. El sistema de microanalisis
fue calibrado utilizando 6xidos vy silicatos sintéticos y naturales (MnTiOs, hematita, albita,
ortoclasa y diopsido) y las correcciones fueron realizadas a través del empleo del programa
ZEF. Los errores relativos en los valores analizados son <1,5 % (a excepcion del Na que es >
3 %). El Fe total fue arbitrariamente considerado como FeO o Fe;Os de acuerdo a la
naturaleza del mineral analizado.

La composicion quimica de los crecimientos secundarios de albita (n = 5) se obtuvo con
la microsonda electronica Cameca SX-100 del College of Earth, Ocean and Atmospheric
Sciences, Oregon State University. Esta microsonda esta equipada con un espectrometro de
longitud de onda dispersiva (WDS) y un espectrometro de energia dispersiva (EDS) con una
delgada ventana para una adecuada deteccion del elemento. Las condiciones utilizadas fueron
15 kV y 30 nA con un haz de 5 um de diametro.

Para determinar el contenido de illita en el interestratificado illita-esmectita se utilizaron
los resultados de los andlisis composicionales obtenidos con el EDX. En base a estos datos, se
analizaron los valores de los 6xidos y de la formula estructural, teniendo en cuenta la cantidad
de Ky la carga de la intercapa. Luego estos datos fueron comparados con los datos de analisis
quimicos de I-S del Newman y Brown (1987).

Los espectros infrarrojos medio (MIR) (400 a 4000 cm™) fueron obtenidos por
transmitancia diluyendo la muestra en KBr(s), en el laboratorio Hydrasa de la Universidad de
Poitiers (Francia). Los analisis se realizaron por medio de un espectrémetro Nicolet760 FT-IR
equipado con un divisor de haz KBr y un detector DTGS-KBr. La resolucion fue establecida
en 4 cm™ con adicion de 100 scans. Los pellets de KBr fueron realizados con 1 mg de
muestra con 150 mg de polvo de KBr(s), molido en un mortero, secado a 120°C y prensado
bajo 8 toneladas durante 5 minutos en una prensa hidraulica.

Se realizd la caracterizacion geoquimica de los hidrocarburos por medio del analisis
cromatografico del bitumen en dos muestras de la Formacion Portezuelo procedentes del

prospecto Barda Gonzalez. Los andlisis se realizaron en Humble Geochemical Services,
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Texas, de Laboratorios Weatherford. Las porciones de roca con mayor contenido de bitumen
fueron molidas y tratadas con disulfuro de carbono con lo cual se obtuvo el extracto que se
utilizé para la cromatografia gaseosa. Solo en una de las muestras se pudo obtener cantidad
suficiente de material para realizar el analisis de cromatografia liquida. A partir éste se
obtuvieron las fracciones de los saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos; saturados y
aromaticos fueron analizados para la determinacion de los biomarcadores. En el caso de la
primera muestra donde no se pudo realizar la cromatografia liquida, se obtuvieron los

biomarcadores usando la fraccion completa.

3. 3. RESULTADOS
3. 3. 1. Determinacion de facies diagenéticas en un sistema redox

Los prospectos de cobre Sapo Sur, Grillo y El Porvenir estan alojados en las areniscas
de la Formacion Huincul (Fig. 3.1A, B), mientras que el prospecto Barda Gonzélez se
hospeda en las areniscas de la Formacion Portezuelo (Fig. 3.1C). En el area El Porvenir
también aflora la Formacion Candeleros pero carece de mineralizacion de Cu (Fig. 3.1B).

En las zonas de estudio, las areniscas rojas de las formaciones Candeleros, Huincul y
Portezuelo estan alteradas y la alternancia de estratos de areniscas con diferentes coloraciones
es un rasgo comun a todos los prospectos de Cu hospedados en rocas sedimentarias de la
Cuenca Neuquina (Fig. 3.2A-D).

Petrograficamente, en cada una de estas formaciones la composicion modal de las
areniscas alteradas es idéntica a las areniscas sin alterar. Los cambios en la coloracion de las
areniscas rojas se correlacionan con diferencias en sus minerales autigénicos y cambios en la
porosidad (Tabla 3.1). A estos grupos de areniscas con propiedades diagenéticas especificas
se les adjudicé la categorizacion de “facies diagenéticas” (Beitler et al. 2005). Integrando
todas las areas investigadas de la cuenca, se interpreta un total de cuatro facies diagenéticas:
(5R 4/2 — 10R 4/2 grayish red; 5R 4/6 moderate red), la facies de areniscas blancas (N9-N8
white - very pale gray; 10Y7/4 moderate greenish yellow), la facies de areniscas grises (N6
medium light gray) y la facies de areniscas marrones (5Y 6/4 — 5Y 5/6 dusky yellow - light
olive brown; 10Y 6/6 dark greenish yellow).
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Figura 3.1. Mapas geoldgicos de los prospectos A) Grillo y Sapo Sur en el DCh (modificado de Giusiano et al.
2014 y referencias alli citadas), B) El Porvenir (modificado de Leanza y Hugo 1997) y C) Barda Gonélez
(modificado de Pons et al. 2015 y referencias alli citadas) en la DH. En los mismos se muestran las areniscas
decoloradas de las diferentes formaciones del Grupo Neuquén y la localizacion de los perfiles de las figuras 3.4-

3.6.
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Figura 3.2. Vistas panoramicas A) Prospecto Sapo Sur donde las areniscas rojas y blancas de la Fm. Huincul
estan separadas por areniscas grises. B) Prospecto Grillo donde las areniscas decoloradas se intercalan con las
areniscas rojas (Fm. Huincul). Prospectos El Porvenir (C) y Barda Gonzélez (D) donde las areniscas de la Fm.
Huincul y de la Fm. Portezuelo, respectivamente, estan completamente decoloradas y solo se preservan rojos los
niveles de pelitas.

Las facies de areniscas rojas y blancas presentan una amplia distribucion (Fig. 3.2A-
D) mientras que las facies de areniscas grises y marrones se encuentran limitadas a la zona de
contacto entre las areniscas rojas y blancas en el DCh (Fig. 3.2A); también se observo a la
facies de areniscas marrones junto con las areniscas blancas en el area El Porvenir. No se

identificaron estas facies intermedias en el prospecto Barda Gonzalez.

3. 3. 2. Distribucion espacial de las facies diagenéticas
En la zona del DCh, donde los afloramientos decolorados de los estratos rojos del
Grupo Neuquén son extensos, es posible observar en la imagen satelital Landsat ETM-RGB
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741 una clara diferenciacién entre las areniscas decoloradas y las areniscas rojas originales
(Fig. 3.3A). Con esta combinacion de bandas puede apreciarse la definicion de un frente de
alteracion en la Formacion Huincul en sentido norte-sur de 30 km de largo x 12 km de ancho
de tonalidades blancas en contacto con las areniscas rojas hacia el oeste (Fig. 3.3A). Este
frente pierde intensidad hacia el este hasta llegar a un nuevo frente norte-sur (Fig. 3.3B;
segunda linea punteada) a partir del cual se desvanece y pasa nuevamente hacia las areniscas
rojas sin alterar. En el campo, los estratos decolorados se intercalan con los estratos rojos
(Fig. 3.2A).

REFERENCIAS
[ Cobertura reciente [==] Fm. Cerro Lisandro
Flujos basalticos [ ] Fm. Huincul

Syug'g %6§iz£euquén I Fm. Candeleros

Figura 3.3A) Imagen Satelital Landsat ETM-RGB741. En el recuadro del area de estudio se observa hacia el
oeste, en verde oscuro, la Formacién Candeleros, hacia el este, en verde claro, la Formacion Huincul sin alterar y
en el sector central, en blanco, las areniscas decoloradas de la Formacion Huincul. B) Imagen Landsat ETM-
RGB741 en el area Pampa del Sapo. En blanco se observa la sobreimposicion de la clasificacion supervisada
delimitando el area decolorada. En linea punteada se delimitd el frente de alteracion, que migra hacia el este y
separa a las areniscas decoloradas de las areniscas rojas. Una linea intermedia marca el pasaje transicional de los
afloramientos alterados hacia los afloramientos sin alterar. C) Mapa litolégico del rea de Pampa del Sapo.

A través del empleo de la supervision clasificada en la Imagen Landsat, la zona
decolorada es facilmente reconocible y mapeable (Fig. 3.3B). EI mapa obtenido con este
método fue testeado en el campo y los limites establecidos por la clasificacion fueron
comprobados mostrando la efectividad del método para el area de estudio. Este método ha
sido previamente aplicado en otros reservorios de hidrocarburos en areniscas rojas que
presentan este mismo fendmeno de decoloracion (Beitler et al. 2003).

En los afloramientos pudo observarse que el pasaje de una facies a otra puede ser muy
variado, ya sea siguiendo la estratificacion como asi también cortando los limites
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estratigraficos (Figs. 3.4-3.6). Cuando el cambio de coloraciéon ocurre dentro de un estrato
sedimentario con condiciones petrofisicas homogeéneas, las areniscas decoloradas se
encuentran siempre por encima de las rojas (Figs. 3.4G-H; 3.5B-C). También se observo la
decoloracidn preferencial de superficies sedimentarias (Fig. 3.4G).

El cambio de facies puede ocurrir entre sucesivos estratos de una misma formacion. Un
ejemplo del mismo se observa en la zona del prospecto El Porvenir donde los bancos de
areniscas de grano grueso se encuentran intercalados con abundantes depdsitos de llanura de
inundacion (Fig. 3.5E). En estos casos, las zonas méas permeables de los paleocanales de
granulometria gruesa estan decolorados en tanto que los estratos de menor granulometria (p.
ej. areniscas de grano fino, limolitas) preservan su coloracion rojiza original (Fig. 3.4D).
También en esta zona, las areniscas de grano fino de la Formacién Candeleros se preservan
rojizas mientras que los bancos de granulometria mas gruesa de esta formacién y las areniscas
de la Formacién Huincul de grano grueso se encuentran totalmente decoloradas (Fig. 3.5F).

No solo la permeabilidad de los estratos habria influido en el pasaje de los fluidos que
alteraron las rocas sino también su interconexion. Por ejemplo, en la zona del DCh el arreglo
de los elementos arquitecturales depositacionales ha tenido un rol fundamental en la
decoloracidn de las areniscas. En la parte inferior de la Formacion Huincul (prospecto Sapo
Sur), caracterizada por paleocanales intercalados con espesos depdsitos de llanura de
inundacion, domina la facies roja, mientras que en los estratos de la seccion superior, donde
abundan los paleocanales amalgamados con relictos de la llanura de inundacién, dominan los
estratos alterados y decolorados (Figs. 3.4B, 2.12). Hay estratos de areniscas rojas con

decoloraciones de forma circular o spots de reduccion (Fig. 3.4C).

3. 3. 3. Petrografia y composicion modal de las formaciones Candeleros, Huincul y
Portezuelo

Las formaciones Candeleros, Huincul y Portezuelo consisten en areniscas de grano muy
grueso a fino con seleccion buena a moderada y texturas inmaduras (Candeleros y Huincul) a
maduras (Portezuelo), con participacion variable de conglomerados de grano fino matriz-
soportados y niveles peliticos. En la Formacion Candeleros predominan las areniscas de grano
fino y las pelitas mientras que en las formaciones Huincul y Portezuelo predominan las
areniscas de grano grueso. Con un promedio general QisF19les, Q20F28L43 Yy QsgF23L19 para las
areniscas de Candeleros, Huincul y Portezuelo, respectivamente (Tabla 3.1), se observa una
transicion progresiva en la mineralogia de estas formaciones, que clasifican como litoarenitas,

litoarenitas feldespaticas y feldarenitas liticas a feldarenita, respectivamente (Fig. 3.7A).
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Figura 3.4. Perfiles estratigraficos del DCh, A) prospecto Grillo y B) prospecto Sapo Sur. Afloramientos de los
patrones de decoloracion. C) Spots de reduccion asociados a la presencia de materia organica durante el
enrojecimiento. D) Los estratos de menor granulometria se preservan rojos mientras que los estratos con mayor
granulometria se presentan decolorados. E) Areniscas grises desarrolladas en el contacto de las areniscas blancas
con las rojas (fuera del area de la fotografia). F) Impregnaciones de bitumen siguiendo la estratificacion. G)
Planos de estratificacion que habrian sido utilizados como vias de migracion de los fluidos reductores. H)
Contacto areniscas rojas-areniscas blancas dentro de un mismo estrato sedimentario.
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Figura 3.5. A) Perfil estratigrafico del prospecto EI Porvenir, DH. B) Concreciones carbonaticas en las areniscas
blancas cercanas al contacto con las areniscas rojas. Muestra de la concrecion impregnada con bitumen. C)
Contacto areniscas rojas-blancas con distinta permeabilidad. Muestra de mano del contacto entra las areniscas
rojas y las decoloradas en la Formacién Candeleros. D) Decoloracién de los estratos peliticos en la zona de
contacto con las areniscas decoloradas. Arenisca decolorada con anillos de Liesengan. E) Estratos de areniscas
decoloradas intercalados con estratos peliticos rojizos de la Formacion Huincul e impregnaciones de bitumen en
las areniscas decoloradas. F) Estratos de areniscas en contacto con pelitas de la Formacién Huincul, ambos
decolorados. G) Zona de falla en las areniscas decoloradas de la Formacion Huincul y diaclasas con
impregnaciones de bitumen.
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Figura 3.6. A) Perfil estratigrafico del prospecto Barda Gonzélez, DH. B) Pelitas rojas, estos estratos
representan las Unicas rocas sin alterar del prospecto. C) Contacto pelitas-areniscas, ambas decoloradas. D)
Concrecién carbonética con abundantes impregnaciones de bitumen. E) Tubo de hidrocarburo. F) Halos
concéntricos de 6xidos de hierro generados por la oxidacion de pirita diagenética. G) Contacto pelitas-areniscas
decoloradas, en la zona de contacto se observa una fuerte impregnacion de bitumen en los planos de
estratificacion (linea punteada).
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Se reconocieron las variedades de cuarzo monocristalino (Qm) > cuarzo policristalino
de origen milonitico (Qp). Entre los feldespatos, las plagioclasas (P) predominan sobre el
feldespato potasico (FK) en las areniscas de las formaciones Candeleros y Huincul,
invirtiendose esta relacion para la Formacion Portezuelo (FK > P). Se diferenciaron 4 clases
de fragmentos de roca: los liticos volcanicos (Lv) son los mas abundantes y le siguen en orden
de abundancia los metamérficos (Lm), los plutonicos graniticos (Lp) y los liticos
sedimentarios de pelitas y areniscas muy finas (Ls).

Intraclastos peliticos en ocasiones micritizados han sido observados hacia la base de los
estratos. Entre los fragmentos liticos volcanicos se reconocieron cuatro variedades de acuerdo
a la clasificacion de Dickinson (1970): i) los liticos tipo lathwork (Lvl) de composicién basica
gue comprenden las texturas intersertal e intergranular, ii) liticos tipo microliticos (Lvm) de
composicion intermedia compuestos por fenocristales de plagioclasas inmersos en una pasta
afanitica, iii) liticos felsiticos (Lvf) compuestos por una pasta microcristalina de cuarzo y
feldespato y iv) liticos vitreos (Lvv) compuestos por vidrio volcanico; las dos ultimas
variedades son de composicion acida. En general los fragmentos liticos se presentan sub-
redondeados y con un grado de alteracion moderada y reemplazos por clorita e illita. Los
fragmentos volcanicos de composiciones basica e intermedia estan reemplazados por clorita y
los feldespatos y fragmentos volcanicos de composicidn acida estan reemplazados por illita.
La alteracion y el reemplazo de estos clastos pudieron haber ocurrido antes de la erosion del
material fuente o durante la depositacion de los sedimentos, considerandose un rasgo
heredado. Como minerales accesorios contienen martita, micas, turmalina, circén, anfiboles
(hornblenda) y rutilo; en las areniscas de grano fino de la Formacion Portezuelo el contenido
en micas puede alcanzar el 2-3 % del total de la roca. Las variedades de cemento observadas
incluyen hematita, cuarzo, feldespato (albita), minerales arcillosos (corrensita, caolinita),
calcita, baritina, analcima, yeso y basanita/anhidrita. La porosidad es muy variable y depende
de la abundancia de los cementos, en especial calcita y en algunos casos analcima.

Si bien estas tres formaciones presentan una mineralogia modal similar, las
proporciones relativas de sus componentes detriticos son diferentes. La Formacion Candeleros
se caracteriza por una mayor abundancia de fragmentos liticos volcanicos de composicion
basica y mesosilicica y menor cantidad de feldespatos y cuarzo que la Formacion Huincul. En
la Formacion Portezuelo es menor adn la cantidad de fragmentos liticos pero aumenta la
cantidad de cuarzo y feldespato, y el feldespato potdsico es méas abundante que las
plagioclasas. Estas diferencias en la composicion modal obedecerian a cambios en el area de

procedencia segun el diagrama QFL de Dickinson et al. (1983) (Fig. 3.7B), donde la fuente de
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aporte de la Formacién Candeleros es un arco sin disectar evolucionando a arco transicional-
arco disectado para la Formacion Huincul y a orogeno reciclado-transicional continental para
la Formacion Portezuelo.

Tabla 3.1. Composicion mineraldgica de las areniscas rojas, blancas, grises y marrones de la Fm. Huincul en el Dorso de los
Chihuidos y de las formaciones Candeleros, Huincul y Portezuelo en la Dorsal de Huincul

Dorso de los Chihuidos Dorsal de Huincul
Formacién Huincul Formacién  Formacion ~ Formacion
Candeleros Huincul Portezuelo
Facies Areniscas  Areniscas  Areniscas  Areniscas
Rojas blancas grises marrones
Detritos
Cuarzo monocristalino 24,98 25 23,99 23,02 9,96 28 52,4
Cuarzo policristalino 4,76 4,65 4,07 451 3,80 6,34 31
Plagioclasa 26,98 25,86 26,34 25,15 18,98 15,76 8,5
Feldespato potasico 2,10 2,93 3,60 3,57 0,5 4,30 14,1
Liticos igneos 36,92 35,15 39,57 43,74 65,83 45,89 12,6
Liticos metamdrficos 4,25 4,15 2,44 0 0 0 6,2
Liticos sedimentarios 0 2,32 0 0 0 0 31

Minerales autigénicos Max. Min. Max Min. Max Min. Max Min. Max Min. Max Min. Max Min.

Hematita 330 040 059 025 150 050 traza 0 30 traza 3,00 traza traza 0
Caolinita 7 traza 9,00 traza 6 traza 7  traza 0 0 0 0 traza 0
Crecimiento de cuarzo 2 059 150 040 1 traza 040 traza ~1 0 ~1 traza 0 0
Crecimiento de albita 050 027 041 010 042 016 035 0,05 0 0 0 0 0
Calcita 8,15 0 2184 0 0,50 0 traza 0 2477 traza 25 traza 7,5 0
Analcima 0 0 0 0 0 0 0 0 135 0 480 traza ~3 0
Porosidad Max. Min. Max Min. Max Min. Max Min. Max Min. Max Min. Max Min.

Porosidad Intergranular 11,80 743 2327 0 17,20 1498 17 1379 8 313 2330 4 191 O
Porosidad Intragranular 0,72 0 0,66 0 204 144 052 0,13

El cambio progresivo en la composicion modal de la Formacion Candeleros a la
Formacion Portezuelo puede ser explicado por una fuente adicional de granos detriticos. La
Formacion Candeleros estd compuesta por clastos provenientes de rocas volcanicas de los
arcos jurasicos y cretacicos, los cuales fueron aportados en cercanias del frente orogénico (en
el oeste). La Formacion Huincul y la Formacion Portezuelo, ademéas de los fragmentos
derivados del arco, también preservan fuentes detriticas que habrian sido aportadas por la faja
plegada y corrida hacia el oeste y por el antepais (en el este), llegando a ser la fraccion
predominante en la Formacion Portezuelo. Zircones detriticos sin-deposicionales fueron la
principal fuente en la Formacion Candeleros mientras que en la Formacién Huincul también
se identificaron zircones de edad pérmica, triasica y jurasica; en la Formacion Portezuelo los
zircones sin-deposicionales no estan presentes y predominan los zircones de mayor
antigliedad (zircones de edad pérmica, tridsica y jurésica) (Di Giulio et al. 2012). Estas
variaciones sugieren que para la Formacién Candeleros la procedencia de los detritos
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provenia desde el arco occidental. A partir de la depositacion de la Formacion Huincul se
habria generado el aporte de detritos de la exhumacion de la faja plegada y corrida en el oeste
y desde la zona de antepais en el este, esta Ultima considerada la principal fuente de aporte

para la Formacion Portezuelo (Di Giulio et al. 2012).
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Figura 3.7. A) Clasificacion de las areniscas de las formaciones Candeleros, Huincul y Portezuelo en el
diagrama QFL de Folk et al. (1970). B) Clasificacion de procedencia de las formaciones Candeleros, Huincul y

Portezuelo en el diagrama QFL de Dickinson et al. (1983). Q: cuarzo total, F: feldespatos totales, L: liticos
totales.

3. 3. 4. Facies de areniscas rojas
3. 3. 4. 1. Prospectos Sapo Sur y Grillo -Dorso de los Chihuidos

Las areniscas rojas de la Formacion Huincul presentan coatings de hematita, inclusive
en los contactos grano con grano, y ademas tienen hematita como relleno de poros y como
reemplazo de clastos de magnetita y de fragmentos volcanicos de composicién béasica y
mesosilicica (Fig. 3.8A). En las imagenes del microscopio electronico de barrido los coatings
de hematita aparecen como placas hexagonales de grano muy fino (<2 pm; Fig. 3.9A). La
caolinita vermicular rellena los poros y presenta su tipica morfologia de placas hexagonales y
disposicion en acordeon (Figs. 3.8B, 3.9B). De acuerdo a los analisis quimicos y al
espectrograma de infrarrojo, esta caolinita no presenta cantidades significativas de hierro en
su estructura (< 0,5% en peso) y corresponde a caolinita bien ordenada. Los clastos de cuarzo
y feldespato presentan crecimientos secundarios de cuarzo y albita, respectivamente, que
precipitaron por encima de los coatings de hematita. Los porcentajes de los crecimientos
secundarios varian de un prospecto a otro, de este modo, en el prospecto Sapo Sur los

crecimientos de cuarzo y albita representan el 2% y 0,5% en volumen, respectivamente,
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mientras que en el prospecto Grillo las abundancias relativas son 0,45% (albita) y 0,12%
(cuarzo) (Fig. 3.8A, C). Los crecimientos secundarios de cuarzo son de tipo sintaxial, es decir
que se encuentran en continuidad Optica con el cuarzo detritico. Sin embargo, no ocurre lo
mismo con el feldespato, donde la ausencia de continuidad Optica obedece a las diferencias en
la composicion y en la cristalografia entre el feldespato detritico (calcosddico) y la albita
autigénica que lo rodea (Worden y Burley 2003). Los crecimientos secundarios de cuarzo
estan muy bien desarrollados y tienen forma euhedrales indicando una precipitacion
temprana, posterior a la formacion de los coatings de hematita pero previa a la compactacion
de los sedimentos (Figs. 3.8A, 3.9B). Finalmente, dos estadios de cementacion carbonatica
fueron identificados, el primero con la precipitacion de calcita no ferrosa (identificada por
tincién) que se encuentra en contacto neto con los crecimientos secundarios de cuarzo (Cal la)
y el segundo, menos importante, caracterizado por la precipitacion de calcita ferrosa
(reconocida por tincion), que reemplaza tanto a los clastos como a los crecimientos
secundarios (Cal Ib) (Figs. 3.8A, 3.8C).

En algunos casos se han identificado agregados de microcristales de 6xido de titanio
(anatasa) y sulfatos de calcio (yeso/anhidrita) y de bario (baritina) precipitados en los poros.
La porosidad es en general buena (Fig. 3.10), aunque presenta variaciones en funcién del

grado de cementacién carbonética (Tabla 3.1).

3. 3. 4. 2. Prospectos El Porvenir y Barda Gonzalez - Dorsal de Huincul

En el area EI Porvenir, las areniscas rojas de la Formacion Candeleros presentan
coatings rojizos compuestos por hematita (Figs. 3.11A, 3.12A). Esta hematita también rellena
los poros y reemplaza los clastos de magnetita y los fragmentos volcanicos de composicién
basica a intermedia. Junto con hematita y recubriendo también la superficie de los clastos hay
coatings de corrensita, un interestratificado regularmente ordenado de clorita-esmectita. La
corrensita ha sido reconocida en las areniscas rojas por difraccion de rayos X y con
microscopia electronica dado que al microscopio de polarizacién este mineral arcilloso queda
oculto por la hematita. En las iméagenes obtenidas con el microscopio electrénico de barrido
(MEB), la corrensita muestra textura en panal de abeja y se encuentra distribuida
uniformemente sobre la superficie de los clastos de la roca (Fig. 3.12A). De acuerdo a las
relaciones de contacto observadas entre los cristales autigénicos de cuarzo y los coatings de
corrensita, se infiere que el origen de estos dos minerales es concomitante 0 muy cercano en
el tiempo (Fig. 3.12B).
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crofotografias de las areniscas de la Fm. Huincul en el prospecto Sapo Sur. Facies de areniscas
rojas. A) Coatings de hematita que recubren los clastos y separan el clasto detritico de los crecimientos
secundarios de cuarzo. Calcita (Cal la) precipitada en contacto neto con los cementos autigénicos previos (p. €j.
Qzov). B) Caolinita rellena los poros. C) Crecimiento secundario de albita separado del clasto detritico por el
coating de hematita; calcita (Cal Ib) reemplaza a clastos y cementos previos (p. €j. Aboy). Facies de areniscas
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blancas. D) Coating de hematita preservado por debajo del crecimiento secundario de cuarzo. Disolucion
incipiente de los crecimientos secundarios de cuarzo (flecha sobre el lado izquierdo de la foto). E) Coating de
hematita preservado y previo al crecimiento secundario de albita. F) Calcita poiquilotopica (Cal 1) reemplaza a
cuarzo con impregnaciones de bitumen e inclusiones fluidas organicas. Facies de areniscas grises y marrones,
G) Facies de areniscas grises con coatings de esmectita post-crecimiento secundario de albita, H) Facies de
areniscas marrones con coatings de interestratificado clorita-esmectita que recubre los clastos de la roca. Abvs.
Hemc: coating de hematita, Qzoy: crecimientos secundarios de cuarzo. Aboy: crecimientos secundarios de albita,
Kao: caolinita, Cal la: calcita la, Cal Ib: calcita Ib, Cal Il: calcita I, Bt: bitumen, Sm: esmectita, Chl-Sm:
interestratificado clorita-esmectita.

Se observaron cementos siliceos de diferentes texturas y tamafios. Los micro (~ 5 um) y
meso (~ 20 pm) cristales de cuarzo desarrollan prismas que apoyan sus bases sobre los
clastos y crecen hacia el centro del poro (Figs. 3.11A, C; 3.12B) y los sobrecrecimientos de
cuarzo envuelven en continuidad Optica al cuarzo detritico (Figs. 3.11C; 3.12A). En las
muestras de la Formacion Candeleros predominan las variedades de micro y meso-cuarzo. En
todos los casos, estos cementos siliceos se apoyan sobre los coatings de hematita previamente
precipitados (Fig. 3.12A). Analcima y calcita (calcita I) obturan los espacios intergranulares
y reemplazan los clastos (Fig. 3.11D). Cuando la calcita esta en contacto con los crecimientos
de silice autigénicos, ocurre en relacion de reemplazo, a veces se observan cristales de cuarzo
con disposicion erratica como inclusiones en los cristales de calcita.

En las areas El Porvenir y Barda Gonzélez la facies roja de las formaciones Huincul y
Portezuelo, respectivamente, ha sido preservada Unicamente en los estratos arcillosos menos
permeables y mas espesos de la sucesion (Fig. 3.6B). Estos depositos de grano muy fino se
caracterizan por presentar coatings de hematita recubriendo los clastos de la roca y son los
responsables de su coloracion rojiza. Los estratos arenosos mas permeables han sido alterados
y decolorados (Fig. 3.6C-G). Por consiguiente, no se han realizado observaciones

petrogréaficas en areniscas rojas de estas dos unidades.

3. 3. 5. Facies de areniscas alteradas
3. 3. 5. 1. Prospectos Sapo Sur y Grillo - Dorso de los Chihuidos

Numerosos rasgos de disolucién fueron observados en las areniscas decoloradas, entre
ellos: i) senos de disolucion en los crecimientos secundarios de cuarzo (Fig. 3.8D), ii) los
cristales pseudo-hexagonales de caolinita tienen los bordes redondeados (Fig. 3.9F), iii) hay
un notorio incremento de la porosidad de la roca, la cual incrementa progresivamente desde
las areniscas rojas, a las grises, marrones y finalmente a las blancas (Fig. 3.10, Tabla 3.1) por
disolucién de los clastos, en especial de los mas labiles como fragmentos volcanicos y
feldespatos, de los cementos calcareos (calcita 1), de los 0xidos de hierro y de las arcillas
autigénicas (p. €j. caolinita).
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Figura 3.9. Iméagenes de microscopia electronica de las facies de areniscas de la Formacion Huincul en el
prospecto Sapo Sur. Facies de areniscas sin alterar. A) Placas hexagonales <2 pm de hematita que recubren a
los clastos detriticos. B) Caolinita en los poros. Facies de areniscas alteradas. C) Hematita secundaria en
agregado de rosetas en la facies de areniscas grises. D) Agregados de hojuelas de esmectita (montmorillonita) en
la facies blanca precipitada por encima del crecimiento secundario de cuarzo parcialmente disuelto (lado
derecho). E) Agregados de cuarzo microgranular asociado a la esmectita. F) Caolinita con placas hexagonales
originales sub-redondeadas mientras que los crecimientos de albita estan bien preservados. Abvs. Hemc: coating
de hematita, Hem;: hematita secundaria, Qzo.: crecimientos secundarios de cuarzo. Qzm: cuarzo
microgranular, Aboy: crecimientos secundarios de albita., Kao: caolinita, Sm: esmectita.

Facies de areniscas blancas. En las areniscas blancas, el desarrollo de poros
sobredimensionados y texturas de grano flotante da lugar al incremento de la porosidad
secundaria (~ 23 % y 15 % en Sapo Sur y Grillo, respectivamente; Tabla 3.1, Fig. 3.10D). La
hematita rojiza se encuentra ausente o en pequefias cantidades preservada en el contacto entre
los crecimientos secundarios de cuarzo y feldespato y los clastos (Figs. 3.8D-E); en los casos
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donde no se hallé esta hematita, se infiere que nunca precipité durante la diagénesis. Ademas,
puede encontrarse hematita de grano grueso en fragmentos liticos y en clastos de magnetita
hematitizada. Los espectrogramas de infrarrojo de las areniscas rojas y decoloradas muestran
las mismas reflexiones correspondientes a caolinita (Fig. 3.18), la cual se encuentra intacta en
las areniscas rojas pero con fendmenos de disolucién en las areniscas blancas, indicando un
unico estadio de precipitacion para este mineral. Los crecimientos secundarios de albita y el
feldespato potasico detritico (ortoclasa) estdn bien preservados. Ademas de evidencias de
disolucion, se observaron nuevos minerales, entre ellos esmectita que se encuentra en laminas
bien definidas tipo hojuelas como coatings y como producto de alteracion de los feldespatos y
fragmentos volcanicos (también estan en contacto con los clastos de cuarzo; Fig. 3.9D). Esta
esmectita es posterior a la caolinita a la cual reemplaza. Finalmente, la presencia de calcita
poikilotopica que incluye clastos detriticos con bordes corroidos y textura de clastos flotantes,
sugiere una precipitacion tardia que tuvo lugar luego de intensos procesos de disolucién. La
distribucion de la calcita es heterogénea, y cuando es muy abundante puede llegar a reducir
completamente la porosidad de la roca. Esta calcita contiene numerosas inclusiones fluidas
con hidrocarburos (Fig. 3.8F).

Impregnaciones de bitumen se disponen entre los cristales del cemento carbonatico
poikilotdpico, sobre la superficies de los clastos y del cemento carbonatico como asi también
en las microfracturas intragranulares (Fig. 3.8F). Estas observaciones evidencian la presencia
previa de hidrocarburos liquidos en los poros de estas areniscas (Littke et al. 1996). Ademas
de las impregnaciones de bitumen, se observaron en el campo tubos de hidrocarburos y un
nivel de areniscas blancas que contiene abundantes troncos silicificados (de hasta 12 m de
longitud) (Fig. 3.4A). En las areniscas blancas, los fragmentos liticos volcanicos y
volcaniclasticos muestran deformacion pseudo-ductil y los clastos de cuarzo y feldespato,
debido a un comportamiento mas rigido, presentan numerosas fracturas intragranulares con
disposicidn aleatoria.

Facies de areniscas grises y marrones. Si bien las areniscas blancas son similares en ambos
prospectos, se registraron algunas variaciones mineralogicas en las facies intermedias. En las
areniscas grises del prospecto Sapo Sur la esmectita es mucho mas abundante que en la facies
blanca segun la intensidad de los difractogramas de rayos X (seccién 3.3.6.1) y su
composicion es cercana a montmorillonita (seccion 3.3.6.3). La montmorillonita se encuentra
generalmente asociada al interestratificado clorita-montmorillonita, a agregados de

microcristales de cuarzo (Fig. 3.9E) y a cristales de hematita secundaria con el tipico arreglo
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en roseta (Fig. 3.9C). Al igual que en las areniscas blancas, montmorillonita reemplaza a los

cristales de caolinita (Fig. 3.9F).
A

Figura 3.10. Microfotografias con luz transmitida de secciones delgadas tefiidas de azul que muestran
el incremento de la porosidad registrado desde las areniscas rojas (A) a las areniscas grises (B), las
marrones (C) a las blancas (D).

Cuando el interestratificado  clorita-montmorillonita  predomina  sobre la
montmorillonita, las areniscas se tornan marrones, definiendo asi la facies de areniscas
marrones. Los analisis quimicos MEB-EDAX muestran trazas de Cu y/o V en
montmorillonita, en el interestratificado clorita-esmectita y en hematita. En el prospecto
Grillo, en vez del interestratificado clorita-montmorillonita se hallé el interestratificado illita-
esmectita con 70-80% de capas de illita (Fig. 3.17C), concentraciones de vanadio y no se
hallé hematita secundaria. Debido a la ausencia de interestratificado clorita-esmectita en las
areniscas de este prospecto no hay facies de areniscas marrones. La montmorillonita fue
identificada en todas las facies de areniscas en el area de Grillo, lo cual pone de manifiesto
una alteracion incipiente incluso en las areniscas rojas. Las areniscas grises y marrones
contienen bitumen como impregnaciones aleatorias de los clastos detriticos y a diferencia de
las facies roja y blanca, no presentan cemento carbonatico. La porosidad ha sido incrementada

por los procesos de disolucién de clastos y cementos previos (Figs. 3.10B, C).
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Figura 3.11. Microfotografias de las areniscas de las formaciones Candeleros y Huincul en el prospecto El
Porvenir. Facies de areniscas rojas en la Formacion Candeleros: A-C) Coatings de hematita que recubren los
clastos y que separan al clasto detritico de los crecimientos secundarios de cuarzo. Analcima rellena el resto del
poro. D) Calcita rellena el poro, puede ser coetdnea o posterior a la analcima. Facies de areniscas blancas,
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Formacion Candeleros: E) Coatings de corrensita identificados debido a la ausencia de los coatings de
hematita. Facies de areniscas blancas en la Formacion Huincul: F) Coating de hematita preservado, por
debajo del crecimiento secundario de cuarzo. G) Cristales de analcima preservados como inclusiones en calcita
Il. H) Abundantes impregnaciones de bitumen en la calcita poiquilotopica (Cal Il). Abvs. An: analcima, Bt:
bitumen, Cal I: calcita I, Cal Il: calcita Il (poquilotopica), Cor: corrensita, Hem: coating de hematita, Qzmicro,
Qzmeso, Qzov: coatings de crecimientos secundarios de micro-meso cuarzo y sobrecrecimientos sintaxiales de
cuarzo.

Figura 3.12. Iméagenes de microscopia electrénica de las areniscas del prospecto El Porvenir. Formacién
Candeleros: A) Hematita y corrensita previas al sobrecrecimiento de cuarzo en areniscas rojas. B) Coatings de
corrensita y crecimientos de micro-cuarzo en facies de areniscas rojas. C) Disolucion parcial de coatings de
corrensita y micro-cristales de cuarzo en facies de areniscas blancas. Formacion Huincul: D) Hojuelas de
esmectita (montmorillonita) precipitadas en las superficies de los clastos en la facies de areniscas blancas. E-F)
Coatings de interestratificado clorita-esmectita que recubren clastos detriticos de las areniscas marrones, ain se
preservan los crecimientos secundarios de cuarzo. Abvs. Cor: corrensita, C-S: interestratificado clorita-
esmectita, DG: grano detritico, Hem¢: coating de hematita, Qzmicro, QZmeso, QZov: COatings de crecimientos
secundarios de micro-meso cuarzo y sobrecrecimientos sintaxiales de cuarzo, Sm: esmectita.
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Los fragmentos liticos volcanicos y volcaniclasticos también muestran deformacion
pseudo-ductil y los clastos de cuarzo y feldespato presentan fracturas intragranulares, pero

con menor intensidad que en la facies blanca.

3. 3. 5. 2. Prospectos Barda Gonzalez y El Porvenir — Dorsal de Huincul

Facies de areniscas blancas. En la Formacion Portezuelo del area Barda Gonzélez, las
areniscas estan decoloradas. Los coatings de hematita se encuentran ausentes y los clastos de
feldespatos y fragmentos volcénicos estan parcialmente disueltos. Se observaron coatings de
esmectita (Fig. 3.13A), que de acuerdo a su composicion corresponde a montmorillonita
(seccion 3.3.6.3), asociados a cristales de pirita de grano fino (Fig. 3.13B). La pirita esta
alterada a goethita y a hematita (Fig. 3.13A); cuando la oxidacién es muy intensa la arenisca
cambia su coloracién a marron rojizo (10R5/4 pale reddish brown-10R4/6 moderate reddish
brown) (Fig. 3.6F). La disolucién de clastos y cementos se reflejan en el desarrollo de
porosidad secundaria inter- e intragranular (~15%, Tabla 3.1). Contienen impregnaciones de
bitumen en las superficies de los clastos y como relleno de fracturas intragranulares y planos
de clivaje de micas y feldespatos. Hay analcima tardia en los poros con habito drusiforme y
cristales subhedrales que crecen desde los clastos hacia el centro del poro.

En los paquetes de areniscas blancas se identificaron sectores de coloraciones gris y
amarillenta (N5 medium gray-N6 medium light gray, 5Y8/1 yellowish gray) que contienen
intensa cementacion carbonatica. Estas areniscas presentan textura de grano flotante y

abundantes impregnaciones de bitumen (Fig. 3.6G).

Tabla 3.2. Analisis de microsonda de las calcitas Ill, IVy V del prospecto Barda Gonzalezy su respuesta en
catodolumminiscencia y fluorescencia UV

CO, MgO SiO; CaO MnO FeO CuO PbO  Sum CcD uv
Callll 43826 0040 0000 55770 0000 0020 0090 0000 99,75 Apagada Nula
Callll 43789 0,700 0,000 54490 0320 0070 003 0010 994 Apagada Verde
Callll 43972 0340 0,000 55390 0,210 0010 0,010 0,000 9994  Apagada Verde
Callll 44229 0980 0000 54970 0000 0040 0000 0000 10021 Apagada Nula

Callv 42287 0100 0,000 51870 1810 0550 0010 0,050 96,66 Intensa Nula
Callv 42946 0,100 0,000 51970 3110 0210 0020 0,000 98,36 Intensa Nula
CallvV 42983 0100 0000 52710 1850 0550 0000 0,000 9818 Intensa Nula
Callv 42873 0110 0,000 52450 1940 0610 0000 0,010 97,96 Intensa Nula
CalV 44082 0010 0,000 56,150 0000 0000 0050 0020 10031 Nula Nula
CalV 44192 0100 0000 56,140 0000 0010 0020 0000 10045 Nula Nula
CalV 44485 0,000 0,000 5669 0000 0000 0060 0000 101,23 Nula Nula

CD: Catodoluminiscencia, UV: Fluorescencia - luz Ultravioleta
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Figura 3.13. Microfotografias de las areniscas blancas de la Formacion Portezuelo en el prospecto Barda
Gonzalez. A) Coatings de esmectita, goethita y hematita ocurren por la oxidacion de pirita diagenética en la
facies de areniscas marron rojiza. B) Pirita como relleno de fractura intragranulares y precipitada en los poros. C)
Calcita I con estructuras biogénicas “microcodium”. D) Calcita II isopaquica asociada a impregnaciones de
bitumen y calcita 11 como relleno del espacio intergranular. E) Calcita Il con alternancia de zonas luminiscentes
clara y oscura y calcita IV luminiscente que corta a la anterior. F) Fracturas rellenas con calcita V no
luminiscente. Abvs. Bt: bitumen, Cal: calcita, Gt: goethita, Hem: hematita, Py: pirita, Sm: esmectita

El analisis microscopico permitio identificar 5 estadios de precipitacion carbonatica: i)
calcita micritica (calcita 1) no luminiscente que cementa poros y reemplaza clastos, mudchips
y estructuras biogénicas como raices y microcodium (Kosir 2004) (Fig. 3.13C), ii) anillos de
calcita isopaquica (calcita 11) de habito prismatico (Fig. 3.13D) que presenta pobre a nula
luminiscencia, iii) calcita barroca (calcita I11) de grano grueso luminiscente. Las calcitas 11 y

Il suelen presentar una zonacion oscilatoria de luminiscencia clara (calcita II) vy
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luminiscencia oscura (calcita IlI) (Fig. 3.13E), iv) calcita limpida (calcita I1V), con
luminiscencia homogénea corta a los carbonatos previos (Fig. 3.13E) y rellena parcialmente
espacios abiertos (Fig. 3.13F) (la luminiscencia de las calcitas Il y IV se correlaciones con
mayores contenidos en Mn?*; Tabla 3.2) y, v) calcita (calcita V) no luminiscente rellena a las
venillas que cortan a los carbonatos previos (Fig. 3.13F) y que frecuentemente se asocia a
yeso. Entre la calcita IV y V se registra un evento de precipitacion de analcima sin presencia
de componentes organicos.

En la Formacion Candeleros, los estratos de areniscas de grano grueso estan
decolorados mientras que los estratos de areniscas de grano medio-fino y los estratos peliticos
se encuentran sin alterar. Del mismo modo que en el area de LCh, las areniscas blancas se
caracterizan por la ausencia o relictos de los coatings de hematita preservados en el contacto
entre clastos y los precipitados autigénicos (p. ej. analcima). La corrensita se preserva como
coatings y reemplazo de los clastos detriticos, la mayoria de la corrensita tiende a desaparecer
de la superficie de los clastos junto con una intensa lixiviacion de los cristales de micro- y
meso-cuarzo (Fig. 3.11C).

La analcima presenta superficies de disolucion y reemplazo por calcita (calcita I1). A
diferencia de la calcita observada en las areniscas rojas (calcita 1), esta calcita es localmente
mas abundante, presenta texturas poikilotdpica y de clastos flotantes como resultado de una
intensa disolucién previa a su precipitacion (Fig. 3.11E); contiene inclusiones fluidas con
hidrocarburos que sefialan la circulacién de fluidos orgénicos durante su precipitacion. Esta
calcita tardia suele presentarse en forma de tubos y concreciones de tamafios variables, entre 1
y 5 m de longitud y 20 a 100 cm de espesor, con abundantes impregnaciones de bitumen
(Fig. 3.14A). Los tubos presentan una orientacidn preferencial NNE-SSO que coincide con la
orientacion secundaria de las fallas y diaclasas (Fig. 3.14C).

En la Formacion Huincul, las areniscas, e inclusive las pelitas, estan decoloradas en el
contacto con las areniscas blancas. Las areniscas blancas se caracterizan por la ausencia de los
coatings de hematita, sin embargo relictos de hematita han sido preservados en el contacto
entre clastos y precipitados autigénicos (p. ej. crecimientos secundarios de cuarzo). Los
feldespatos y los fragmentos volcanicos estan parcialmente disueltos y alterados a esmectita,
de tipo montmorillonita, que también se encuentra como coatings de los clastos detriticos. No
se observaron los crecimientos secundarios de albita tan comunes en las areniscas alteradas de
la Formacion Huincul en el area del DCh, pero tiene analcima precipitada tempranamente
(durante el enrojecimiento de la roca, equivalente a la analcima de la Formacion Candeleros)

parcialmente disuelta y reemplazada por calcita poikilotopica.
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Figura 3.14. Tubos y concreciones carbondticas hospedadas en las areniscas blancas del prospecto El Porvenir.
A-B) Tubos carbonaticos observados en la Formacion Candeleros similares a los de Entrada Sandstone (Garden
et al. 2001). C) La orientacion de estos tubos coincide con la orientacion secundaria (NNE-SSO) de fallas y
diaclasas del prospecto. D-E) Concreciones carbonéticas de la Formacion Huincul.

Dada la intensa alteracion de las areniscas de la Formacién Huincul y la ausencia de la
facies roja, no hay facies intermedias. Sin embargo, cuando en las areniscas decoloradas
predomina el interestratificado clorita-esmectita en lugar de esmectita, las areniscas cambian
localmente su coloracién a marrén, como la facies marrén del DCh.

Se han observado cristales de pirita relicticos en los poros de las areniscas decoloradas;
la mayor parte de la pririta se encuentra alterada a 6xidos e hidroxidos de hierro que forman
halos concéntricos ferruginosos dando lugar a los anillos de Liesengan. También contienen
tubos y concreciones carbonaticas con formas semi-esféricas cuyos diametros varian entre 10
y 50 cm (Figs. 3.14D-E) e impregnaciones de bitumen que indican la circulacion previa de
hidrocarburos liquidos (Littke et al. 1996); asociadas a estas concreciones hay mineralizacion
de cobre.

3. 3. 6. Caracterizacion mineraldgica de los minerales arcillosos autigénicos
3. 3. 6. 1. Difractometria de rayos X

En la Formacion Candeleros (prospecto El Porvenir) se determing el interestratificado
regular clorita-esmectita denominado corrensita. En el difractograma obtenido en las areniscas
rojas, se reconoce a la corrensita por la superestructura en ~27 A que se expande a ~31 A por
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saturacion con etilenglicol y reflexiones basales de varios 6rdenes observados en los (EG)
difractogramas, entre ellos 001 (31 A), 002 (15,4 A), 004 (7,7 A), 006 (5,1 A), 007 (4,4 A),
008 (3,85 A) y 009 (3,42 A) (Fig. 3.15A).
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Figura 3.15. Difractogramas de la fraccion <4 um de las areniscas rojas. A-B) Formacion Candeleros,
Prospecto El Porvenir. Difracciones correspondientes a la corrensita; hacia el techo de la Formacién Candeleros
(B) la concentracién de corrensita disminuye basado en las intensidades relativas de los difractogramas. C)
Formacion Huincul, Prospecto Sapo Sur. Se identifican las reflexiones de caolinita. Obs.: Con * se sefializan las
reflexiones correspondientes a clorita e illita heredadas como alteracidn de los clastos.

De acuerdo a las intensidades de los difractogramas es posible observar que la cantidad
de corrensita decrece en direccion al contacto con la Formacion Huincul (Fig. 3.15A-B). La
corrensita se diferencia del interestratificado clorita-esmectita identificado en las areniscas
alteradas de la Formacion Huincul por la superestructura en 31 A (EG) y por el
desplazamiento de los picos en el difractograma (Figs. 3.15A-B, 3.16A). Las sefiales en 7,15
Ay 3,57 A caracterizan a las difracciones d 001 y d 002 de caolinita presente en las areniscas
rojas de la Formacion Huincul en el DCh (Fig. 3.15C). También se observaron las reflexiones
de caolinita en las demas facies diagenéticas (incluyendo las areniscas blancas, grises y
marrones) de esta area (Figs. 3.16-3.17).

En los difractogramas de las areniscas blancas de la Formacion Candeleros se
mantienen las reflexiones de corrensita (Fig. 3.16A). En las areniscas blancas de la Formacion
Huincul del prospecto El Porvenir (Fig. 3.16B) y Sapo Sur-Grillo (Fig. 3.16C) y en las

areniscas blancas de la Formacion Portezuelo en el prospecto Barda Gonzélez (Fig. 3.16D), se

76



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

identificaron la reflexion en 14,4 A y el incremento del espaciado interlaminar a 16,7 A bajo
la accion del etilenglicol y las reflexiones basales observados en los (EG) difractogramas de
001 (16,65 A), 002 (8,54 A) y 003 (5,55 A) correspondiente a la esmectita.
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Figura 3.16. Difractogramas de la fraccion <4 um de las areniscas blancas. A) Formacién Candeleros,
Prospecto El Porvenir. Difracciones correspondientes a corrensita. B-C) Formacion Huincul, Prospectos El
Porvenir (B) y Sapo Sur (C). Se identifican las reflexiones de esmectita y en Sapo Sur las reflexiones de
esmectita y caolinita. D) Formacion Portezuelo, Prospecto Barda Gonzalez. Reflexiones coincidentes con las de
esmectita. Obs. Las intensidades del difractograma de la figura C fue incrementado en un factor de 4 para la
caracterizacion de las reflexiones de la esmectita que presentan intensidades muy débiles.

La sefial d 001 a menores frecuencias (14,6 A) y el incremento del espaciado
interlaminar a 15,3 A bajo la accion del etilenglicol en las areniscas marrones y en algunas
areniscas grises de la Formacion Huincul (prospectos Sapo Sur y Grillo), corresponden al
interestratificado clorita-esmectita (Fig. 3.17A-B).

En las areniscas grises de Grillo, un alto background y el desplazamiento de la reflexion
002 entre 8,5 (posicién de la reflexion 002 de la esmectita) y 10 (posicion de la reflexién 001
de la illita), indican la presencia del interestratificado illita-esmectita (Fig. 3.17C). En las
areniscas grises de la Formacion Huincul se identificaron las mismas reflexiones de la
esmectita que en las areniscas blancas, pero se diferencian en la concentracién; considerando
las intensidades de los difractogramas la concentracion de esmectita en las areniscas grises es

considerablemente superior a la registrada en las areniscas blancas (3.17D).
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Figura 3.17. Difractogramas de la fraccion <4 um de las areniscas marrones y grises. A-B) Difractogramas de
las areniscas marrones cuyas reflexiones corresponden al interestratificado clorita-esmectita en la Formacion
Huincul, prospectos El Porvenir (A) y Sapo Sur (B). C) Difractograma de las areniscas grises donde el
desplazamiento de los picos y un alto background indican la presencia de esmectita junto con interestratificado
illita-esmectita rico en illita en la Formacién Huincul, prospecto Grillo. D) Difractograma de las areniscas grises
en el prospecto Sapo Sur donde las altas intensidades y el desplazamiento de d001 ~15 A a ~16,7 A luego de
saturacion con etilenglicol sugieren la presencia de abundante esmectita en la Formacion Huincul, prospecto
Sapo Sur. Obs. Los valores d que se sefializan con el simbolo * hace referencia a los picos de la illita y clorita
heredada. Las intensidades del difractograma de la figura A fueron duplicadas mientras que en el
difractograma D las intensidades fueron disminuidas en un factor de 4 para escalar los difractogramas con
intensidades muy diferentes en una misma figura.

3. 3. 6. 2. Espectrografia de infrarrojo
En todas las muestras analizadas de la Formacion Huincul en el DCh se identificaron las
cuatro bandas de absorcion 3695 cm™, 3668 cm™, 3647 cm™ y 3620 cm™ en la zona de
vibracion de los grupos OH caracteristicas de caolinita (Madejova et al. 2011) (Fig. 3.18); en
las areniscas que contienen abundante esmectita o interestratificado clorita-esmectita, las
vibraciones en 3668 cm™ y 3647 cm™ se encuentran parcialmente enmascaradas. Las bandas
en 918 cmt y 926 cm™ se ubican en la zona de vibracion del Al,OH de caolinita y
corresponden a las vibraciones de los grupos OH internos y de superficie (también conocidas
como bandas de deformacion de OH), respectivamente (Madejova et al. 2011) (Fig. 3.18). La
buena definicion de las bandas de absorcion en 3668 cm™ y 3647 cm™, que corresponden a las
vibraciones acopladas de los grupos OH internos y de superficie, y la ausencia de la reflexion
78



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

en 874 cm del Fe en posicion octaédrica, indica que se trata de caolinita bien ordenada y que
no contiene hierro en su estructura (Fig. 3.18).

En las areniscas grises, en la zona de vibracién de los grupos oxhidrilos se identificaron
dos reflexiones en 3695 cm™ y 3631 cm™ y una amplia banda de absorcién en 3392 cm™. La
reflexion 3695 cm™ (Fig. 3.19A) corresponde a la absorcion de la caolinita. La reflexion 3631
cm* corresponde al solapamiento de las absorciones tipicas de montmorillonita en 3623 cm™
y 3636 cm™ (Madejova et al. 2011) con la absorcion 3620 cm™ de la caolinita. La banda
ubicada en 3392 cm™ obedece a las vibraciones de tension O-H del agua de adsorcion,
caracteristico en esmectitas. La presencia de las reflexiones 914 cm? (8A1,0H), 874 cm™?
(8AIFeOH) y 841 cm™ (8AIMgOH) indica la sustitucion parcial del Al por Mg y Fe en la
posicién octaédrica (Madejova et al. 2011) (Fig. 3.19A). De este modo, el espectro infrarrojo
muestra una esmectita dioactaédrica rica en aluminio con substitucion significativa de Mg y
Fe en menor medida en posicion octaédrica, que coinciden con las caracteristicas cristalo-
quimicas de la montmorillonita. Las bandas en 780 cm™ y 800 cm™ sefialan impurezas de
cuarzo (vibracion Si-O del cuarzo) y en 878 cm™ y 714 cm™ se encuentran las bandas de
vibracion de la calcita (Fig. 3.19A).

En las areniscas marrones de la Formacion Huincul, se reconocieron las bandas de
absorcion del agua de hidratacion ligada a la superficie en 3565 cm™ (cloritam) y 3409 cm*
(montmorillonitam) (Fig. 3.19B); las bandas de absorcion en la region de tension de OH se
asemejan a las absorciones de la clorita rica en Mg (3574 cm™ y 3412 cm™; Sakamoto y Sudo
1956) mientras que en 3420 cm™* se encuentra la zona de agua de absorcion de las esmectitas
(Madejova et al. 2011). Los picos en 914 cm™ (8AI,OH), 885 cm™ (8AIFeOH) y 839 cm™
(6AIMgOH) (Fig. 19B) reflejan la sustitucion parcial del Al por Mg y Fe en
montmorillonitan. La amplia banda absorbente en ~673 cm™(Fig. 3.19B) se debe a la
contribucion de las vibraciones de deformacion del OH en la capa e intracapa 2:1 de cloritam
(Madejova et al. 2011). En presencia de interestratificados, en espectrometria de infrarrojo se
obtienen las bandas de absorcion de los dos constituyentes, en este caso, las bandas de clorita
y esmectita (tipo montmorillonita) que conforman el interestratificado clorita-esmectita
identificado en difractometria de rayos X.

En las areniscas rojas y blancas de la Formacion Candeleros se identificaron en la zona
de vibracion de los grupos oxhidrilos una banda de absorcion en 3687 cm™ correspondiente a
la absorcidn de oxhidrilos en esmectitas trioctahédricas (p. ej. saponita; Madejova et al. 2011)
y dos bandas de absorcion en 3581cm™ y 3419 cm™ correspondientes al agua de absorcion de
clorita y esmectita, respectivamente (Fig. 3.19C). La banda de absorcion observada en 657
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cm™ corresponde a la presencia de MgsOH en filosilicatos 2:1 trioctaédricos (Farmer 1974).
La presencia de vibraciones en 657 cm™ y la ausencia de absorciones en el rango 915cm-840
cm indica, al igual que las absorciones identificadas en la zona de vibracion de los grupos
OH’, que ambos minerales son de tipo trioctaédrico y segun los datos obtenidos con rayos X
se trata de corrensita, una fase intermedia entre saponita (esmectita trioctahédrica) y clorita
(Chang et al. 1986, Reynolds 1980).
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Figura 3.18. Espectros de FTIR de caolinita bien ordenada (A) (Madejova et al. 2011), caolinita en la facies de
areniscas rojas (B) y caolinita en la facies de areniscas blancas (C) en el prospecto Sapo Sur.

Figura 3.19. Espectros de FTIR A) Montmorillonita en la facies de areniscas grises. B) Interestratificado clorita-
esmectita en la facies de areniscas marrones en la Formacion Huincul. C) Corrensita en la Formacion
Candeleros. En linea punteada se observan los difractogramas de montmorillonita (a) y clorita (b) de Madejova
et al. (2011).

3. 3. 6. 3. Micro-analisis de rayos X (EDX)
En los micro-analisis de rayos X de corrensita (Apéndice 3.1), se observd que presenta
una ocupacion octaédrica mas cercana a 8 en lugar del valor tedrico en 9, sugiriendo

proporciones relativas de 40% clorita y 60% esmectita. Estos porcentajes difieren a los de
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corrensita tipica que corresponde a un interestratificado regularmente ordenado formado por
50% clorita y 50% esmectita (Fig. 3.20).
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Figura 3.20. Composiciones de los minerales arcillosos en el diagrama MR3-2R3-3R? donde silicio es
considerado un componente en exceso. MR® = Na + K + 2Ca; 2R® = ((Al + Fe**)-MR®)/2 y 3R? = (Mg + Mn +
Fe?")/3 (Velde 1985). A) Sapo Sur. B) Grillo. C) Barda Gonzalez. D) EIl Porvenir. Las esmectitas se ubican en el
campo de las montmorillonitas (tridngulo), el interestratificado clorita-esmectita de la Fm. Huincul (circulo) y la
corrensita de la Fm. Candeleros (rombo) se ubican entre los campos de clorita y montmorillonita. El
interestratificado illita-esmectita (Grillo) se ubica en el campo de la illita con cierta superposicion con el campo
de la montmorillonita.

2R’

Si bien la composicion quimica de la corrensita en ambas facies es la misma, difieren los

cationes de interlamina, que estan ocupados por sodio en las areniscas rojas y por calcio en las
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areniscas blancas. Los andlisis realizados en caolinita indican que se trata de una caolinita
pura, sin contenido de hierro (Apéendice 3.2).

Los analisis de esmectitas corroboran la naturaleza dioctaédrica del mineral (Apéndices
3.3-3.5) y concentraciones de Cu variables (hasta 10% de CuO en analisis puntuales;
Apendice 3.3), probablemente presentes en posicion de interlamina. No puede descartarse la
posibilidad de que parte del Cu y del Fe puedan deberse a impurezas de 6xidos e hidroxidos
de Cu y Fe. El interestratificado clorita-esmectita en las areniscas blancas también presenta
concentraciones de cobre en su composicion (Apéndice 3.6). El interestratificado illita-
esmectita en las areniscas grises del prospecto Grillo presenta una composicion cercana a illita
(Apeéndice 3.7), confirmando que se trata de un interestratificado illita-esmectita préximo al
extremo illitico, con 70-80% de capas de illita (Fig. 3.20).

3. 3. 6. Caracterizacion geoquimica del bitumen

Los analisis cromatogréaficos realizados en el bitumen del prospecto Barda Gonzélez
(Tabla 3.3, Fig. 3.21) presentan buenos resultados en la muestra BG102 mientras que en la
muestra BG07082C el gas total extraido fue bajo (Tabla 3.3) por lo que no fue posible

analizar, en esta segunda muestra, la cromatrografia liquida.
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Figura 3.21. Analisis cromatografico y de los biomarcadores del bitumen extraido de la Formacién Portezuelo
en el prospecto Barda Gonzalez.
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El bitumen analizado en la muestra BG102 es rico en resina con cantidades
subordinadas de saturados, aromaticos y asfaltenos (Tabla 3.3). Las parafinas normales estan
dominadas por los componentes C14 a Cig (Fig. 3.21A) y los biomarcadores aromaticos por
los esteranos C»7 (Fig. 3.21C). Las relaciones pristano/fitano obtenidas fueron 1,3 y 1,5 (Fig.
3.21D). Los hopanos muestran una baja concentracion pero los terpanos tri y tetraciclicos son

abundantes.

Tabla 3.3. Resultados del extracto total y de la cromatografia del bitumen en el prospecto Barda Gonzalez. A) Extracto
total y cromatografia liquida, B) cromatografia gaseosa

A) Muestra Extracto total Saturados ~ Aromaticos Resinas Asfaltenos Recuperacion
(mg) % % % % %
BG300807-2C 81
BGC102 26,5 16,6 4,9 74 1 96,6
B) Relaciones Pristano/fitano  Pristano/nCy; fitano/nCig  nCyg/(NCyg+nCig) NCi7/(NCy7+nCy7) CPI
BG300807-2C 1,28 0,44 0,64 0,54 0,88 0,96
BG102 1,46 0,58 0,9 0,7 0,96 0,91

3. 4. DISCUSION

Las secuencias paragenéticas determinadas en base a las relaciones temporales de los
minerales autigénicos indican dos episodios principales desarrollados durante la diagénesis
(Fig. 3.22), el primero comprende el enrojecimiento e inicio en la historia de soterramiento de
las areniscas, y el segundo abarca el ingreso de fluidos reductores y la decoloracion de las
areniscas rojas. Este evento de decoloracion conocido como “bleaching” en la literatura,
evidencia su origen post-depositacional tanto en aspectos estratigraficos, si se considera el
tipo de contacto entre estas facies diagenéticas (p. ej. discordante en relacion a la
estratificacion), como mineraldgicos, basandose en la preservacion de relictos de hematita
entre los crecimientos secundarios de cuarzo y albita y los clastos en las areniscas
decoloradas, lo cual indica que la hematita estuvo presente en un estadio anterior al de la
formacion de las areniscas blancas.

Algunas areniscas blancas parecieran no haber sido enrojecidas durante la
eodiagénesis, esto sucede en el DCh en un estrato con numerosos troncos silicificados o restos
organicos gue acttan como nucleo para la formacion de los spots de reduccion. Estos ultimos
han sido interpretadas como zonas de reduccion localizada durante la eodiagénesis que
inhibieron, alrededor de este resto orgénico, la precipitacion de la hematita (Bensing et al.
2005) y el enrojecimiento de ese sector. Sin embargo, este es un rasgo local que no podria
explicar la decoloracion regional de las areniscas rojas. De este modo queda descartada la

hipdtesis de un origen depositacional para las areniscas blancas a escala regional y se deduce
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que los dxidos de hierro fueron posteriormente removidos durante la interaccion de las
areniscas rojas con uno o mas fluidos extra-formacionales que dieron lugar a su reduccion.

Si bien hidrocarburos, acidos orgéanicos, metano y acido sulfhidrico son capaces de
generar reduccion (Elmore et al. 1989, Lee y Bethke 1994, Rowe y Burley 1997, Garden et al.
2001, Beitler et al. 2005) varias evidencias sefialan a los hidrocarburos como responsables de
la decoloracién de las areniscas, entre ellas la presencia de impregnaciones de bitumen, tubos
de hidrocarburos en los afloramientos y en muestras analizadas e inclusiones fluidas organicas
en los minerales autigénicos. Por otro lado, la distribucion de los patrones de reduccion, las
areniscas blancas dispuestas por encima de las areniscas rojas, indican la capacidad de
flotabilidad e inmiscibilidad de los fluidos de alteracién con respecto a las aguas de
formacion. La decoloracion preferencial de superficies sedimentarias indica que estas zonas
de mayor permeabilidad actuaron como canales de migracion de los fluidos decolorantes.
Ademas, en las areas aledafias a las zonas decoloradas hay yacimientos hidrocarburiferos en
produccién como los yacimientos Al Sur de la Dorsal-Bloque Il (Yacimientos del Sur) en El
Porvenir y el yacimiento Aguada Baguales (Pluspetrol S.A) ubicado en las inmediaciones del
prospecto Barda Gonzélez. En los prospectos localizados en el DCh se encuentra el
yacimiento Parva Negra (Petrobrds Argentina S.A), ain en exploracion, y en un trabajo
reciente se han identificado chimeneas de gas en subsuelo que conectan a los reservorios
profundos del Grupo Cuyo con los reservorios y roca madre del Grupo Mendoza y finalmente
con el Grupo Neuquén (Cevallos et al. 2014) (seccion 2.3.1.1).

En este contexto, la facies de areniscas rojas representa la roca sin alterar y la facies de
areniscas blancas representa las areniscas alteradas por el influjo de los hidrocarburos. En la
zona del DCh, la escasa complejidad estructural dio lugar a la exposicion de las areniscas
rojas del Grupo Neuquén con extensa continuidad lateral. El arribo de los hidrocarburos en
esta zona habria provocado la estratificacion de los fluidos dando lugar al desarrollo de un
sistema redox. Puede observarse claramente la zonacion de este sistema redox, con las
areniscas rojas en la zona oxidante, las areniscas blancas en la zona reductora y en el contacto
entre ellas las facies de areniscas grises y marrones que delimitan el frente redox del sistema.

En las areas de estudio localizadas en la DH, donde el sistema de fallas es mucho mas
complejo, los afloramientos son discontinuos y de poca extension lateral. Estas fallas habrian
favorecido la circulacion de los fluidos reductores por varios conductos, generando una
decoloracion mas intensa de las areniscas que en algunos casos no dejaron registros de las
areniscas rojas originales (p. ej. en el prospecto Barda Gonzéalez) y/o de las facies del frente

redox del sistema.
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Figura 3.22. Diagramas paragenéticos de las formaciones A) Candeleros, B) Huincul y C) Portezuelo donde se
registran los eventos diagenéticos que ocurrieron en estas formaciones durante su soterramiento, migracion de
hidrocarburos y exhumacién.

3. 4. 1. Procesos diagenéticos desarrollados durante el enrojecimiento y soterramiento de

la sucesion sedimentaria

La presencia de los coatings de hematita inclusive en los contactos grano con grano

indica la precipitacion temprana de la hematita (Beitler et al. 2005) (Figs. 3.23B, 3.24B). Por

lo tanto, el enrojecimiento de las areniscas debe haberse producido durante condiciones

eodiagenéticas, cuando la infiltracion de aguas metedricas oxidantes y levemente &cidas

(Brown 2005) generaron la destruccion de los minerales ferromagnesianos ricos en Fe?*,

liberando hierro y otros metales traza (Walker 1976, Zielinski et al. 1983, Brown 2005) que
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fueron re-precipitados como hidroxidos de hierro amorfos o pobremente cristalizados, proceso
durante el cual los agentes oxidantes deben haber sido consumidos (reaccion 1; Langmuir
1997). Este estadio limonitico temprano fue seguido de un periodo en el cual los hidréxidos
de hierro habrian sido recristalizados a hematita (Brown 2005).

Fe?* + /40, + %/, H,0 = Fe(OH)3 + 2H* (Reaccién 1)

En la Formacidon Portezuelo, la textura de grano flotante de la calcita I no fluorescente y
las estructuras de Microcodium, indicadoras de diagénesis en zona vadosa, sugieren una
precipitacion temprana para este carbonato en condiciones oxidantes (Klappa 1978, Freytet y
Plaziat 1982, Esteban y Klappa 1983, Calvet et al. 1991, Kosir 2004), probablemente
asociado a este evento de enrojecimiento de las areniscas.

En la Formacion Candeleros, la precipitacion de coatings de arcillas (esmectita) debid
haber ocurrido durante la eodiagénesis dada su localizacion en los contactos grano con grano
indicando, al igual que la hematita, una precipitacion temprana para este mineral (Fig. 3.23C).
Durante el soterramiento, la esmectita eodiagenética fue cloritizada, dando lugar a la
formacion de un interestratificado regularmente ordenado clorita-esmectita conocido como
corrensita (Vidal et al. 2012). Luego de la precipitacion de los 6xidos de hierro, la esmectita
se debe haber formado a relativamente bajas temperaturas (a partir de los 20°C; Roberson et
al. 1999), en aguas alcalinas con una alta actividad de Mg?*(amgz+) (April 1981 y referencias
alli citadas; Anjos et al. 2003). Durante el soterramiento y con el incremento de la
temperatura (60-160°C; Morrison y Parry 1986, Hillier 1993, Worden y Morad 2003, Hillier
et al. 2006, Vidal et al. 2012), las aguas porales ricas en magnesio debieron continuar
reaccionando con los sedimentos, transformando la esmectita en corrensita (reaccion 2,
Weaver y Beck 1977, en April 1981).

3 esmectita + 28,9 Mg?* + 43,8 H,O = 3,7 corrensita + 1,2 H,SiO4 + 57,8 H" (Reaccion 2)

La precipitacion de corrensita se habria visto favorecida en la Formacion Candeleros
debido al ambiente quimico alcalino y salino asociado a condiciones climaticas aridas-
evaporiticas del ambiente de depositacion. Las condiciones relativamente més humedas
durante la depositacion de las formaciones Huincul y Portezuelo dieron lugar a un ambiente
de mayor acidez durante la diagénesis donde la precipitacion de esmectita precursora de la

corrensita se vio inhibida (April 1981) y en algunos sectores (prospectos Sapo Sur, Grillo y
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Barda Gonzalez) resulto en la precipitacion de caolinita (Fig. 3.24C). Ademas del cambio en
las condiciones de depositacion, la mayor cantidad de clastos volcanicos de composicion
bésica a intermedia en la Formacion Candeleros habria favorecido el incremento de la amgz+
para formar esmectita y su conversion a corrensita. En el DCh, la ausencia de dickita indica la
cristalizacion a profundidades someras, y un soterramiento de los sedimentos <2,5-3 km para
un gradiente geotérmico normal (Lanson et al. 1995, Beaufort et al. 1998) lo cual coincide
con el soterramiento maximo de ~2 km estipulado para Formacion Huincul (Rainoldi et al.
2012).

El reemplazo de esmectita por corrensita genera la liberacion de silice y un incremento
en la concentracion de iones H* da lugar a una disminucion del pH (reaccion 2) lo que
favorece la precipitacion del cemento siliceo. En las areniscas de la Formacion Candeleros
predominan los coatings de micro y mesocuarzo (Fig. 3.23C) en tanto que hacia el contacto
con la Formacion Huincul y en toda la sucesion sedimentaria de esta formacion, dominan los
crecimientos sintaxiales de cuarzo (Fig. 3.24C). Los micro y mesocristales de cuarzo se
encuentran en las areniscas que presentan coatings de corrensita mientras que los
sobrecrecimientos estan en las areniscas que carecen de este mineral. Esta situacién coincide
con investigaciones previas en las que se concluye que los rims de arcillas inhiben la
precipitacion de sobrecrecimientos de cuarzo (Hornibrook y Longstaffe 1996, Baker 1991,
Worden y Morad 2003, Anjos et al. 2003, Ketzer et al. 2003). Una temperatura favorable para
la precipitacion del cemento siliceo es alrededor de 70°C (McBride 1989, Bjorlykke y
Egeberg 1993, Vagle et al. 1994, Worden y Morad 2000) la cual se corresponde con la
minima temperatura de conversion de la esmectita en corrensita durante la diagénesis (rango
de conversion esmectita—corrensita es de 60-160°C; Morrison y Parry 1986, Hillier 1993,
Worden y Morad 2003, Hillier et al. 2006, Vidal et al. 2012). Este proceso libera silice
(reaccion 2), que pudo haber contribuido a la precipitacion de cuarzo en la Formacion
Candeleros. En la Formacion Huincul se infiere la precipitacion temprana, y relativamente
somera, de los crecimientos secundarios de cuarzo por el buen desarrollo cristalino de estos
crecimientos, en cuyo caso la fuente de silice podria haber estado asociada a la mayor
cantidad de clastos de vulcanitas acidas y feldespatos. Durante la alteracion de estos clastos se
habria liberado la silice necesaria para formar los crecimientos secundarios.

La circulacién de aguas enriquecidas en silicio y sodio favorecieron la precipitacion de
los crecimientos secundarios de albita en las zonas de centro de cuenca (DCh) (Fig. 3.24C) y
analcima en la DH (Fig. 3.23C). La alteracion del vidrio de los clastos volcanicos y la

disolucion de los fragmentos volcéanicos y de los feldespatos alcalinos habrian aportado la
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silice y el sodio para la formacion de analcima. En las zonas de centro de cuenca donde el
soterramiento fue mayor y es rara la presencia de analcima, este mineral habria sido la fuente
de silice y sodio para la precipitacion de los crecimientos secundarios de albita (DCh)
mientras que en la zona de menor soterramiento (DH) se preservo el cemento ceolitico. Los
crecimientos secundarios de albita se forman a mayores temperaturas que los crecimientos
secundarios de cuarzo, considerando que la albitizacion es un proceso que ocurre en
ambientes sedimentarios en condiciones mesodiagenéticas, a partir de los 90°C (Hirt et
al.1993, Yu et al. 1997, Ehrenberg y Jakobsen 2003, Gonzélez-Acebron et al. 2010).
Condiciones oxidantes y bajas Pco. debieron haber prevalecido, dando lugar a la precipitacion
de calcita no-ferrosa en los poros (Figs. 3.23D, 3.24D). Dada las relaciones de equilibrio entre
los cristales de analcima y calcita observados en la DH (Fig. 3.11D), se concluye que estos
minerales precipitaron en equilibrio a partir de fluidos ricos en Na/Ca provenientes de la
alteracion del vidrio de los clastos volcanicos (Tiercelin et al. 2004).

Finalmente, en la zona de centro de cuenca (DCh), la calcita ferrosa precipitd
reemplazando a los clastos detriticos y a los crecimientos secundarios, indicando un
incremento en las condiciones reductoras del ambiente durante el periodo de mesodiagénesis.
La méxima profundidad de soterramiento para la Formacion Huincul en el DCh circunda la
mesodiagénesis temprana a media (Rainoldi et al. 2012).

Considerando el empaquetamiento abierto de las areniscas, la significativa porosidad y
la relativamente somera historia de soterramiento (2000 m de soterramiento en la zona de
interior de cuenca; Rainoldi et al. 2012), se deduce que la compactacion no fue intensa y que
la permeabilidad y la porosidad pudieron ser facilmente conservadas. Estas caracteristicas
debieron haber favorecido la circulacién tardia de hidrocarburos y fluidos asociados, como lo

indican la decoloracion de estas areniscas rojas y la presencia de bitumen.

3. 4. 2. Historia diagenética asociada a la migracién de hidrocarburos

En la facies de areniscas blancas, los coatings de hematita han sido disueltos, generando
la decoloracion (bleaching). Ademas de la disolucién de los coatings de hematita, el cemento
carbonatico, los clastos volcanicos y los feldespatos también fueron parcialmente disueltos y
estos Ultimos fueron intensamente alterados; en menor medida se observaron disoluciones
parciales de los crecimientos secundarios de cuarzo (Figs. 3.23E, 3.24E). Estos rasgos de
disolucién dan lugar a la caracteristica mas notoria de las areniscas blancas que es el
incremento en la porosidad de la roca. A escala local, la presencia de troncos silicificados

localizados en estratos aislados pudo haber generado acidos organicos que inhibieron el
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desarrollo de condiciones oxidantes durante la diagénesis, evitando la oxidacion (en las zonas
inmediatamente aledafias a los troncos) de las areniscas.

Los hidrocarburos migran con aguas de formacion que llevan disueltas otras especies
como acidos organicos, metano y CO- (Carothers y Kharaka 1978). Particularmente los acidos
organicos tienen una gran capacidad de disolucion de los carbonatos, aluminosilicatos e
inclusive del cuarzo (Surdam et al. 1984, 1989) (reacciones 3 y 4; modificadas de Surdam et
al. 1984), incrementando la porosidad de la roca y la interacciéon fluido-roca. Los poros
sobredimensionados son evidencias de la intensa destruccion de los clastos labiles. Estas
disoluciones pueden generarse a temperaturas menores de 80°C, donde los &cidos organicos
se forman como resultado de la biodegradacion de los hidrocarburos (Larter et al. 2006), o
bien entre los 80°-120°C donde los &cidos organicos pueden migrar con los hidrocarburos,
siendo este rango de temperaturas el que favorece su maxima concentracion (Carothers y
Kharaka 1978). En el area del prospecto Barda Gonzalez, los &cidos organicos pudieron
haberse generado por la biodegradacion de los hidrocarburos a temperaturas comprendidas
entre 50° y 80°C y un pH~6. Estas condiciones son similares a las documentadas para los
fluidos de los reservorios del yacimiento de hidrocarburos Aguada Baguales (pH: ~6,5-
temperatura: 63°C; Pons et al. 2015), préximo al prospecto.

La disolucion del cuarzo a partir de acidos organicos requiere un pH especifico del
sistema, que debe ser préximo a 6,7; a pH menores la capacidad de disolucién disminuye muy
rdpidamente (Bennett y Siegel 1987, Bennett et al. 1988). En las areniscas blancas se observo
una disolucion incipiente de los crecimientos secundarios de cuarzo, lo cual permite inferir un
pH cercano a 6, pH comun para reservorios de hidrocarburos (Surdam et al. 1989). Es de
destacar que la disolucion de cuarzo por hidrocarburos ha sido previamente reconocida en
reservorios del mundo (p. ej. White Pine y Athabasca, Jowett 1992) por lo cual la disolucién,
y en algunos casos destruccion del cuarzo, puede proveer una evidencia del pasaje de
hidrocarburos a través de la roca (Jowett 1992). En estas condiciones, los crecimientos
secundarios de albita y los clastos de feldespato potasico son mas estables y no habrian sido
afectados por la alteracion como los feldespatos de composiciones intermedias (Pittman
1979). Cabe destacar que inclusive la precipitacion de feldespato potasico y la albitizacion de
feldespatos han sido reconocidos en otros reservorios de hidrocarburos (Helgeson et al. 1993,
Mark et al. 2008).

CH3COOH + CaCO3 = CH3COO™ + Ca®* + HCO3™ (Reaccion 3)
CaAl;Si0g + 2H2C204 + 8H0 +4H* = 2H4Si04(aq) + 2(AlC204.4H20)* + Ca?*  (Reaccion 4)
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Las disoluciones de los cementos intergranulares habrian puesto en contacto los
coatings de hematita con los fluidos porales. Las reacciones redox de los hidrocarburos y
acidos organicos con especies oxidantes, en este caso la hematita (reaccion 5, modificada de
Surdam et al. 1993) debieron producir Fe**4q. El hierro ferroso liberado debid ser removido de
las areniscas con los fluidos porales o haber precipitado como sulfuro ferroso (pirita),
promoviendo la decoloracion de las areniscas (Figs. 3.23E, 3.24E). En la zona del Dorso de
los Chihuidos, es factible que las aguas reductoras hayan sido deficientes en azufre, de alli la
escasez de pirita.

CoHao + 4Fe;03 + 3CO, +16H* = 6CH3COOH + 8Fe?*+ 6 H20 (Reaccion 5)

En las formaciones Huincul y Portezuelo, donde los procesos de decoloracion fueron
mas intensos debido a la mayor permeabilidad de las areniscas, la disolucidn de los clastos y
cementos tempranos (caolinita, en algunos sectores crecimientos secundarios de cuarzo,
calcita y analcima) habrian favorecido el incremento de la porosidad y el transporte de Al, Na,
Mg y Fe?* en solucion debido a su capacidad de formar complejos con los aniones organicos
(Surdam et al. 1984) y habria ocasionado su posterior precipitacion como montmorillonita
(Fig. 3.24F).

En la Formacion Candeleros, donde solamente un nivel de areniscas fue decolorado, la
movilidad de los elementos no habria sido suficiente como para generar nuevos minerales
pero si para disolver clastos y el cemento. La presencia de Ca?* en lugar de Na* en la posicion
de interlamina de la corrensita en las areniscas decoloradas (Fig. 3.23F) sefiala un dréastico
cambio en la composicion del fluido al momento de la migracion de los hidrocarburos que
provoco el intercambio cationico. De este modo los procesos de decoloracion en las areniscas
blancas de la Formacion Candeleros consistieron en: i) la disolucion parcial de la corrensita,
de los micro y mesocristales de cuarzo y de los detritos liticos labiles, ii) el intercambio
cationico de Na* por Ca®* en la posicion interlamina de la corrensita v iii) la disolucion de los
cementos de calcita y analcima que rellenan los poros (Fig. 3.23E-F).

La disolucion y reacciones redox generaron CO2 como subproducto aumentando la
Pcoz2. Como la alcalinidad estaba controlada externamente (externally buffered) por los acidos
carboxilicos, este incremento en la Pco2 favorecié la precipitacion de un carbonato tardio
(Figs. 3.23G, 3.24G) (Surdam et al. 1984, 1989). En el area de Barda Gonzélez, el arribo de
los hidrocarburos habria generado varios eventos de precipitacion de calcita dando lugar a la
calcita isopaquica (Il) y calcita barroca (111). La calcita isopaquica (1) indica precipitacion en
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un ambiente saturado en fluidos, evidenciando una evolucion del sistema a diagénesis freatica
comparado con la calcita | (Longman 1980, James y Choquette 1990) lo cual podria sugerir
un temprano arribo de los hidrocarburos en la diagénesis de la Formacion Portezuelo para la
zona de Barda Gonzélez (Pons et al. 2015). La calcita Il pareciera indicar un cambio en la
composicion del fluido acuoso, con Mn?* de acuerdo a su luminiscencia y a las
concentraciones medidas de este elemento. Un nuevo pulso de hidrocarburos habria generado
disolucion de estos carbonatos y de clastos y finalmente habria resultado en la precipitacion
de la calcita I1V. El cese de la circulacion de hidrocarburos en el sistema habria ocurrido
durante la precipitacion de la calcita V que carece de inclusiones fluidas organicas (Pons et al.
2015).

Las areniscas blancas del area El Porvenir muestran zonas con altas concentraciones de
calcita. En algunos casos forman tubos de carbonatos de varios metros de longitud que se
asemejan a tubos de carbonatos observados en otros reservorios de hidrocarburos donde se
asocia su origen a la localizacién de zonas de falla (p. ej. Entrada Sandstone, Utah; Garden et
al. 2001; Fig. 3.14B). Estos autores sugieren que durante el fracturamiento, la presién debe
haber caido notablemente liberando el CO> de la solucion, el cual habria migrado hacia arriba
y generado la precipitacion local de calcita (Garden et al. 2001). Cabe destacar que la
orientacion NNE-SSO de los tubos de carbonatos de la Formacion Candeleros (que son los
que desarrollan mayor extensién longitudinal) coincide con la orientacion secundaria de las
fallas y diaclasas del area. En consecuencia, el origen de las concreciones y tubos de las
formaciones Candeleros y Huincul en el area El Porvenir parece estar relacionado a la
migracion de hidrocarburos a través de fallas y a la exsolucion del CO2 (ver Garden et al.
2001).

3. 4. 3. Desarrollo de un frente redox

Los hidrocarburos responsables de la decoloracion de las areniscas rojas encontraron
condiciones redox intermedias en la zona de contacto de las areniscas rojas con las areniscas
blancas, es decir, entre los compartimientos oxidante y reductor del sistema. Condiciones
geoquimicas metaestables dieron por resultado el desarrollo de las facies de areniscas grises y
marrones donde la montmorillonita coexiste con el interestratificado clorita-esmectita y con la
hematita secundaria (prospecto Sapo Sur) o con el interestratificado illita-esmectita
(Prospecto Grillo) en la region de DCh.

El interestratificado illita-esmectita indica illitizacion de la esmectita. La illita

diagenética se forma a temperaturas moderadas (<90°C) en areniscas que contienen esmectita
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(Worden y Morad 2000). Es decir que en el area del prospecto Grillo, la temperatura de los
fluidos reductores podria haber sido mayor que la imperante en Sapo Sur, donde la illitizacion
no tuvo lugar. El potasio pudo ser aportado localmente por los feldespatos potasicos detriticos

en un sistema diagenético cerrado.

E Coiﬁgfita D Z| Calcita I
C(tl)azr:)o Calcita 11
Analcima g:lgrifigicniones

Figura 3.23. Secuencia esquemdtica de los procesos ocurridos durante la diagénesis de la Formacion
Candeleros. A) Depositacion de los sedimentos. B) Precipitacion de los coatings de hematita. C) Precipitacion de
rims de corrensita (rica en Na) y coatings de microcuarzo. D) Precipitacién de analcima y calcita I. E)
Impregnaciones con hidrocarburos, disolucion de clastos y cementos autigénicos (coatings de hematita,
corrensita, microcuarzo, analcima y calcita 1) Obs. Relictos de hematita se preservan por debajo de los coatings
de microcuarzo. F) Intercambio catidnico de Ca por Na en la corrensita. G) Precipitacion de la calcita 1.
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Figura 3.24. Secuencia esquematica de los procesos ocurridos durante la diagénesis de la Formacion Huincul.
A) Depositacion de los sedimentos. B) Precipitacion de los coatings de hematita. C) Precipitacion de caolinita y
de los crecimientos secundarios de cuarzo y albita. D) Precipitacion de calcita I. E) Impregnaciones con
hidrocarburos, disolucién de clastos y cementos autigénicos (coatings de hematita, caolinita, crecimientos
secundarios de cuarzo y calcita I). F) Precipitacion de esmectita en las areniscas blancas y de esmectita +
interestratificado clorita-esmectita + interestratificado illita-esmectita + hematita secundaria en las facies del
frente redox. G) Precipitacidon de la calcita II.

Calcita I

Por otro lado, el interestratificado clorita-esmectita sugiere condiciones mas reductoras
y la hematita secundaria condiciones méas oxidantes. La asociacion de minerales estables en
condiciones oxidantes y reductoras en la facies grises y marrones, sugiere cambios temporales
en las condiciones de Eh probablemente relacionadas a fluctuaciones de la ubicacion del

frente redox. Estos cambios favorecieron la desestabilizacion de los complejos organicos
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solubles de aluminio generados durante la disolucion de los clastos. Estos luego habrian
precipitado como esmectita (montmorillonita) con el interestratificado clorita-esmectita y
hematita secundaria o con el interestratificado illita-esmectita a lo largo del frente redox. Lo
expuesto, indica condiciones méas oxidantes durante la precipitacion de hematita, més
reductoras durante la cloritizaciébn y mayores temperaturas durante la illitizacion de la
esmectita. ElI excedente de silicio en solucion se registra en las areniscas grises como
agregados microgranulares de cuarzo. La ausencia de hematita secundaria y del
interestratificado clorita-esmectita en las areniscas grises del prospecto Grillo sugiere que las
fluctuaciones en el frente redox fueron menos pronunciadas que hacia el norte, en el prospecto
Sapo Sur.

Las trazas de V y Cu determinadas en los minerales autigénicos del frente redox
acenttan el rol del frente redox en la precipitacion de estos elementos metélicos, cuya
especiacion es muy sensible a las condiciones de Eh (Rainoldi et al. 2013, 2014). El Cu pudo
haber sido transportado en un evento tardio por aguas de formacion cloruradas o bien por las
aguas meteoricas durante la alteracién supergénica de los sulfuros, incorporandose en el
espacio interlamina de la esmectita previa. ElI V pudo ser transportado como V3* por los
hidrocarburos (Goldhaber et al.1990), siendo incorporados en los minerales diagenéticos
durante su precipitacion. Clorita e interestratificado clorita-esmectita ricos en V han sido
previamente reportados en el frente redox de los depositos de V-U de la Cuenca de Henry en
Utah, Estados Unidos (Goldhaber et al. 1990, Northrop et al. 1990). La ocurrencia de vanadio
en fluidos asociados a hidrocarburos ha sido previamente observada en bitumen de la
Formacion Vaca Muerta (Parnell y Carey 1995) y en depdsitos de hidrocarburos, bitumen y
depdsitos de asfaltitas de todo el mundo (DeGolyer 1924 vy referencias alli citadas; Breit y
Wanty 1991, Parnell y Carey 1995).

La ausencia de calcita en el frente redox podria estar relacionada con la precipitacion de
abundante esmectita e interestratificados clorita-esmectita/illita-esmectita que habria generado
un descenso del pH por la remocion de los iones de hidréxido para formar los enlaces
MgO(OH). y Fe(OH)2 (Goldhaber et al. 1990), inhibiendo la precipitacion de calcita y
favoreciendo la precipitacion de los agregados de microcuarzo. Cu y V pueden haber
contribuido a descender el pH ocupando sitios octaédricos en estos minerales arcillosos
(Cu(OH)2, V(OH)3) (Goldhaber et al. 1990).
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3. 4. 4. Caracterizacion del hidrocarburo y determinacion de la roca madre

Los analisis cromatograficos realizados indican la migracion de los hidrocarburos a gran
escala. La presencia de parafinas normales (alcanos de cadena recta) sugiere que los
hidrocarburos no fueron completamente biodegradados. La distribucion de las parafinas
normales esta dominada por los componentes Ci4 a Cig, indicadores de una fuente con alta
madurez termal, cercana al tope de la ventana de generacion del petroleo (Figs. 3.21A-F); la
alta maduracion de los hidrocarburos es igualmente evidenciada por la presencia de
abundantes terpenos tri y tetraciclicos. De acuerdo al origen y grado de madurez termal
determinado junto con las relaciones pristano/fitano obtenidas (1,3 y 1,5; Fig. 3.21D) se
concluye que el bitumen que impregna las areniscas decoloradas de la Formacion Portezuelo
en el prospecto Barda Gonzélez proviene de los hidrocarburos generados durante el Jurasico

Tardio a Cretacico Temprano de las lutitas marinas de la Formacién VVaca Muerta.

3. 5. CONCLUSIONES

Los contrastantes cambios en la coloracion de las areniscas rojas observados en las
inmediaciones de los prospectos de cobre se correlacionan con el desarrollo de dos episodios
diagenéticos, el primero que incluye el enrojecimiento e inicio en la historia de soterramiento
de las areniscas, y un segundo evento que abarca el ingreso de fluidos reductores y la
decoloracion de las areniscas rojas.

A escala regional es posible observar que los sectores decolorados corresponden a los
estratos con mayor porosidad y permeabilidad y dentro de un estrato o secuencia de estratos
de condiciones petrofisicas homogéneas, los sectores decolorados se disponen por encima de
los estratos rojos. Este patron general de decoloracion responde a los principios
fundamentales de la migracion de fluidos que, en primera instancia, ocupan los sectores mas
permeables. En este caso, debido a su menor densidad, cuando los hidrocarburos migran
dentro de una secuencia homogénea se estratifican por encima de los fluidos acuosos. La
ubicua presencia de bitumen en los estratos que estan decolorados, es una clara evidencia de
que los hidrocarburos fueron los fluidos reductores que generaron la decoloracion de estas
areniscas rojas. Este proceso de decoloracion denominado “bleaching” es el resultado de la
interaccion fluido-roca. Dependiendo de los minerales diagenéticos previamente formados y
de la composicion de los fluidos que circularon en la roca durante la alteracion, la
composicion mineralégica final varia de una formacion a otra e incluso en una misma

formacion que se encuentra en distintos sectores de la cuenca.
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Si bien las rocas sedimentarias del Grupo Neuquen fueron depositadas bajo condiciones
oxidantes, como lo demuestran los coatings de hematita, el resto de sus minerales autigénicos
tempranos sefialan condiciones especificas del ambiente en el cual se formaron. Por ejemplo,
la Formacion Candeleros, cuya sedimentacion ocurrid en un ambiente en condiciones
alcalinas y con alta tasa de evaporacion, tiene corrensita, mientras que las formaciones
Huincul y Portezuelo, depositadas en un ambiente mas hdmedo y mas &cido, presentan
caolinita en sus poros.

Cuando el fluido reductor reacciond con los minerales y las aguas de formacion
oxidantes hospedados en las areniscas rojas, dio lugar a reacciones redox con la hematita, que
liberaron el Fe** y lo redujeron a Fe?*5q que pudo ser removido (Prospectos Sapo Sur y Grillo)
0 bien pudo precipitar en nuevos minerales en forma reducida como pirita (prospectos El
Porvenir y Barda Gonzélez); en cualquiera de los dos casos la reduccion del hierro gener6 la
decoloracion de la arenisca.

Ademas de la hematita, carbonatos y sulfatos autigenicos, feldespatos y fragmentos
volcanicos fueron disueltos dando lugar a un notorio incremento de la porosidad durante el
episodio de alteracion. Por otro lado, la gran disponibilidad de iones en solucién favorecié la
precipitacion de nuevos minerales autigénicos como esmectita (montmorillonita) e
interestratificado  clorita-esmectita o illita-esmectita, hematita secundaria, cuarzo
microgranular, pirita y calcita poikilotépica.

En el caso del DCh, donde el Grupo Neuquén aflora a lo largo de la estructura
anticlinal de 70 km de extension, los hidrocarburos pudieron migrar lateralmente dentro de la
Formacion Huincul, dando lugar al desarrollo de un sistema redox de al menos 30 km de largo
x 12 km de ancho caracterizado por las areniscas rojas en el compartimiento oxidante, las
areniscas blancas en el compartimiento reductor y las areniscas grises y marrones que se
disponen en el contacto entre las anteriores determinado el frente redox del sistema.

En el prospecto Sapo Sur, las areniscas grises, que representan la facies mas abundante
y comun del frente redox, contienen abundante montmorillonita + interestratificado clorita-
montmorillonita + cuarzo microgranular + hematita secundaria. Cuando predomina la clorita-
montmorillonita da lugar al desarrollo de las areniscas marrones que indican condiciones mas
reductoras en este frente. Sin embargo, se observan variaciones mineraldgicas en esta region.
Por ejemplo, las areniscas rojas del prospecto Grillo tienen montmorillonita producto de su
alteracion incipiente, y en el frente redox, ademas de montmorillonita hay interestratificado
illita-esmectita rico en illita, en lugar de clorita-montmorillonita, y no hay hematita

secundaria, probablemente debido a condiciones menos fluctuantes en el frente redox. La
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presencia de V y Cu en los minerales identificados acentua el rol del frente redox en la
precipitacion de estos elementos metélicos, cuya especiacion es muy sensible a las
condiciones de Eh.

En la DH, el desarrollo del sistema redox no es tan claro. En este caso, los afloramientos
del Grupo Neuquén son mas discontinuos, respondiendo al complejo sistema de fallas. De
este modo las fallas han sido el principal conducto de migracion de los fluidos, la alteracion es
mas penetrante, en algunos casos los 6xidos de hierro apenas se preservan en la base de las
secuencias decoloradas y en los estratos peliticos, como en el prospecto El Porvenir, mientras
gue en otros sectores como en Barda Gonzalez, los 6xidos de hierro han sido preservados solo
en los estratos peliticos. En estos prospectos montmorillonita e interestratificado clorita-
montmorillonita con trazas de cobre, pirita y varias generaciones de calcita son los minerales
precipitados durante la decoloracion de los estratos rojos, sin que se haya preservado el frente
redox de la magnitud observada en el DCh.

La caracterizacién geoquimica del bitumen indica que en la zona del prospecto Barda
Gonzélez el bitumen proviene de la migracién de los hidrocarburos generados en la

Formacion Vaca Muerta.
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Apéndice 3.3. Anélisis quimicos de esmectita en el prospecto El Porvenir

EP33-1 EP33-2 EP33-3 EP33-4 EP33-5 EP33-6 EP33-7 EP33-8 EP33-9 EP33-10

(% en pesc Areniscas blancas

SiO, 49,39 44,92 49,39 43,69 40,34 46,95 46,16 44,76 48,74 45,44
Tio, 0,44 0,46 0,44 0,35 0,24 0,67 0,39 0,32 0,38 0,44
Al,O3 21,67 17,37 21,67 19,33 15,06 20,79 20,81 20,38 20,93 21,37
FeO 4,28 3,81 4,28 4,19 1141 5,17 4,88 4,20 4,13 4,73
MgO 2,36 1,63 2,36 2,06 5,36 2,17 2,39 2,13 2,34 2,53
CaOo 1,30 1,31 1,30 1,37 0,78 1,42 1,37 1,14 1,45 1,38
Na,O 0,49 0,60 0,49 0,41 0,30 0,54 0,45 0,79 0,51 0,38
K,0O 1,17 0,87 1,17 1,08 1,06 1,34 1,02 1,18 1,23 1,36
CuO 7,80 7,74 7,80 8,01 10,14 7,54 7,34 6,97 9,22 7,85
Total 88,90 78,70 88,90 80,47 84,69 86,57 84,81 81,88 88,93 85,48
Célculo en base a 11 oxigenos

Si (napf)  3.40 3.50 3.47 3.46 3.46 3.22 3.47 3.51 3.62 3.51
Ti 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04 0.01 0.02 0.02 0.03 0.02
Al 1.88 1.77 1.86 1.84 181 141 1.81 1.82 1.65 1.82
Fe 0.27 0.22 0.24 0.27 0.29 0.68 0.25 0.23 0.23 0.23
Mg 0.28 0.25 0.25 0.27 0.24 0.64 0.24 0.25 0.20 0.25
Ca 0.11 0.11 0.09 0.11 0.11 0.07 0.12 0.10 0.11 0.10
Na 0.05 0.07 0.12 0.07 0.08 0.05 0.06 0.07 0.09 0.07
K 0.13 0.11 0.12 0.10 0.13 0.11 0.11 0.11 0.09 0.11
Cu 0.44 0.50 0.41 0.42 0.42 0.61 0.48 0.42 0.47 0.42
Oct 2.30 2.27 2.25 2.27 2.25 2.58 2.28 2.25 2.20 2.25
In.t Ch. 0.41 0.41 0.42 0.38 0.43 0.29 0.40 0.37 0.41 0.37

Apéndice 3.4. Anélisis quimicos de esmectitas en el prospecto Sapo Sur

SS79-Sm1 SS74-Sm

(% en peso) Areniscas blancas

Avreniscas grises

SS7-Sm3 SS7-Sm2 SS7-Smct SS77-Sm3 SS77-Sm2 SS77-Sml

SiO, 64,50 60,44 58,04 63,64 59,96 61,92 59,79 65,05
TiO, 0,06 0,06 0,50 0,40 0,43 0 0,14 0,02
Al,O, 20,47 24,63 23,05 19,95 23,62 29,96 29,30 23,25
FeO 4,25 3,85 6,18 5,90 3,36 0,39 1,35 1,93
MnO 0,06 0 0,04 0 0,15 0 0 0
MgO 6,16 3,40 7,13 6,09 6,34 4,33 3,60 5,35
CaO 0,88 1,53 2,95 2,44 2,56 2,83 2,16 3,54
Na,O 1,23 0,63 0,96 0,67 1,31 0,39 0,89 0,48
|KZO 2,39 5,46 1,16 0,91 0,98 0,17 2,77 0,38
Total 100 100 100 100 99 100 100 100
Caélculo en base a 11 oxigenos
Si (napf) 3,90 3,72 3,58 3,87 3,68 3,64 3,59 3,86
Ti 0 0 0,02 0,02 0,02 0 0,01 0
Al 1,46 1,79 1,68 1,43 1,71 2,08 2,08 1,63
Fe 0,22 0,20 0,32 0,30 0,17 0,02 0,07 0,10
Mn 0 0 0 0 0,01 0 0 0
Mg 0,56 0,31 0,66 0,55 0,58 0,38 0,32 0,47
Ca 0,06 0,10 0,20 0,16 0,17 0,18 0,14 0,23
Na 0,14 0,08 0,11 0,08 0,16 0,04 0,10 0,06
K 0,18 0,43 0,09 0,07 0,08 0,01 0,21 0,03

Todo el Fe calculado como Fe?*
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Apéndice 3.6. Andlisis quimicos del interestratificado clorita/esmectita en el prospecto Sapo Sur

(% en peso)

S$S§16-1 SS16-2 SS16-3 SS16-4 SS16-5 SS16-6 SS16-7 SS16-8 SS16-9 SS16-10

Areniscas marrones

SiO, 33,10 31,11 37,29 3389 3232 3212 31,78 31,73 2950 27,94
TiO, 0,05 0,09 0,03 0,02 0,11 0,07 0,02 0,08 0 0
Al,O3 1464 1353 16,82 1506 1459 1419 14,12 1383 12,70 12,36
FeO 10,09 1085 8,72 7,86 9,13 7,90 10,23 14,20 10,09 11,17
MnO 0 0,11 0 0,02 0,04 0,11 0,11 0,06 0,12 0,08
MgO 10,87 10,07 10,89 981 10,81 944 1059 12,19 9,50 9,36
Cao 0,21 0,25 0,33 0,49 0,38 0,34 0,43 0,37 0,45 0,59
Na,O 0,62 0,45 0,49 0,29 0,34 0,37 0,55 0,32 0,25 0,27
| K0 0,87 1,01 0,97 0,74 0,68 0,76 0,94 1,38 0,70 0,69
Total 70,46 6747 7553 6819 6840 6529 68,77 7417 63,32 6247
Célculo en base a 25 oxigenos

Si (napf) 7 6,96 7,21 7,25 6,99 7,21 6,93 6,63 7 6,82
Ti 0,01 0,02 0 0 0,02 0,01 0 0,01 0 0
Al 3,65 3,57 3,83 3,79 3,72 3,75 3,63 3,40 3,55 3,55
Fe 1,78 2,03 1,41 1,41 1,65 1,48 1,87 2,48 2 2,28
Mn 0 0,02 0 0 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02
Mg 3,43 3,36 3,14 3,13 3,49 3,16 3,44 3,80 3,36 3,40
Ca 0,05 0,06 0,07 0,11 0,09 0,08 0,10 0,08 0,11 0,16
Na 0,25 0,20 0,18 0,12 0,14 0,16 0,23 0,13 0,11 0,13
K 0,23 0,29 0,24 0,20 0,19 0,22 0,26 0,37 0,21 0,21

Todo el Fe calculado como Fe
Apéndice 3.7. (Continla)

SS7-38 SS7-39 SS7-40 SS7-41 SS7-42 SS7-43 SS7-44 SS7-45 SS7-46 SS7-47
Avreniscas grises

(% en peso)

SiO, 42,15 3945 42,00 41,30 4445 43,27 46,37 3958 4225 4411
TiO, 0,06 0,04 0 0,01 0 0,04 0,06 0,05 0,03 0,05
Al,O3 18,36 17,98 18,84 13,56 16,79 15,94 15,53 17,74 16,73 15
FeO 7,13 7,11 6,40 3,60 5,43 5,60 513 6,34 5,64 4,82
MnO 0,11 0,01 0,01 0,07 0 0 0,02 0 0,01 0,03
MgO 11,73 12,04 11,08 571 8,16 8,57 8,67 9,84 8,29 7,14
CaO 0,34 0,38 0,64 0,35 0,46 0,51 0,48 0,31 0,25 0,46
Na,O 0,44 0,42 0,40 0,26 0,24 0,35 0,36 0,41 0,43 0,38
K,O 0,66 0,66 0,77 0,75 1,02 0,78 0,77 0,78 0,83 0,58
Total 80,97 78,10 80,14 65,62 76,55 75,07 77,39 75,04 74,47 72,57
Calculo en ba Calculo en base a 11 oxigenos

Si (napf) 3,27 3,19 3,28 3,81 3,58 3,56 3,67 3,30 3,51 3,71
Ti 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Al 1,68 1,72 1,74 1,47 1,59 1,55 1,45 1,75 1,64 1,49
Fe 0,46 0,48 0,42 0,28 0,37 0,39 0,34 0,44 0,39 0,34
Mn 0,01 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mg 1,36 1,45 1,29 0,79 0,98 1,05 1,02 1,22 1,03 0,90
Ca 0,03 0,03 0,05 0,03 0,04 0,05 0,04 0,03 0,02 0,04
Na 0,07 0,07 0,06 0,05 0,04 0,06 0,05 0,07 0,07 0,06
K 0,07 0,07 0,08 0,09 0,10 0,08 0,08 0,08 0,09 0,06

Todo el Fe calculado como Fe®”
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Apéndice 3.8. Andlisis quimicos del interestratificado clorita/esmectita en
el prospecto El Porvenir

EP36-1 EP36-2 EP36-3 EP36-4 EP36-5 EP36-6
(% en peso) Areniscas marrones
SiO, 27,93 29,18 34,58 24,57 37,80 33,58
TiO, 0,04 0,07 0,54 0,11 0,04 0,18
AlL,O3 8,65 12,06 12,37 9,35 10,34 8,45
FeO 1097 11,01 1059 1111 11,38 11,41
MgO 13,23 1523 1671 1214 12,10 13,34
CaO 0,96 0,65 0,77 0,66 0,84 0,59
Na,O 0,74 0,46 0,47 0,22 0,37 0,32
K,O 0,08 0,11 0,31 0,17 0,06 1,49
CuO 6,13 7,57 5,32 5,25 6,17 571
Total 68,73 76,35 81,66 63,58 79,45 75,32
Calculo en base a 25 oxigenos
Si (napf) 6.75 6.39 6.72 6.44 7.65 7.28
Ti 0.01 0.01 0.08 0.02 0.01 0.03
Al 3.77 3.93 3.83 3.75 2.89 3.41
Fe 2.22 2.02 1.72 2.44 1.92 2.07
Mn 3.11 3.94 3.59 3.65 3.12 2.73
Mg 0.25 0.15 0.16 0.19 0.18 0.14
Ca 0.35 0.20 0.18 0.11 0.14 0.13
Na 0.02 0.03 0.08 0.06 0.02 0.04
K 1.12 1.25 0.78 1.04 0.94 0.93
Oct 9.04 9.62 8.78 9.43 8.58 8.51
Int. Ch. 0.87 0.53 0.58 0.54 0.52 0.82

Todo el Fe calculado como Fe*

Apéndice 3.9. Andlisis quimicos del interestratificado illita/fesmectita en el prospecto Grillo

(% en peso)

Gr7 arglC Gr7 arg9 Gr7arg8 Gr7arg7 Gr7argé Gr7args Gr7argd Gr7arg3 Gr7 arg2
Avreniscas grises

SiO, 34,00 36,10 36,45 38,27 35,70 36,09 35,68 38,10 34,12
TiO, 0,09 0,02 0,03 0,07 0,00 0,05 0,09 0,08 0,07
Al,O3 11,57 12,79 12,46 13,69 12,38 12,58 11,44 13,04 12,19
FeO 1,69 2,07 1,98 1,99 1,83 2,00 1,57 2,00 1,97
MnO 0,00 0,00 0,01 0,00 0,07 0,07 0,00 0,08 0,00
MgO 1,88 1,90 2,02 2,16 2,04 2,08 1,88 2,02 1,95
CaO 0,36 0,53 0,53 0,64 0,42 0,41 0,30 0,55 0,41
Na,O 0,20 0,22 0,20 0,24 0,23 0,25 0,25 0,22 0,22
K,O 4,19 3,96 4,49 4,26 4,30 4,56 3,99 3,95 3,79
V* 3,06 2,73 3,17 3,14 2,91 3,06 2,83 2,68 3,10
Cu* 0,09 0,26 0,08 0,11 0,13 0,00 0,26 0,04 0,00
Total 53,98 57,59 58,16 61,32 56,96 58,09 55,19 60,04 54,71
Calculo en base a 11 oxigenos

Si (napf) 3,66 3,66 3,65 3,63 3,66 3,64 3,74 3,71 3,61
Ti 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01
Al 1,47 1,53 1,47 1,53 1,49 1,49 141 1,50 1,52
Fe 0,54 0,50 0,54 0,51 0,51 0,53 0,49 0,47 0,56
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00
Mg 0,30 0,29 0,30 0,31 0,31 0,31 0,29 0,29 0,31
Ca 0,04 0,06 0,06 0,07 0,05 0,04 0,03 0,06 0,05
Na 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,05 0,05 0,04 0,05
K 0,58 0,51 0,57 0,52 0,56 0,59 0,53 0,49 0,51
Oct 1,98 2,00 1,98 2,00 1,99 1,99 1,97 1,98 2,01
Int. Ch. 0,70 0,67 0,73 0,69 0,70 0,72 0,65 0,65 0,65

Todo el Fe calculado como Fe**
V*y Cu* son valores cualitativos y no fueron considerados para el calculo de la férmula mineral
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CAPITULO IV

ALTERACIONDE LAS ARENISCAS ROJAS
CRETACICAS -PARTE II
“CARACTERIZACION QUIMICA DEL SISTEMA
REDOX”
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4.1. INTRODUCCION

Los cambios en la coloracion de las areniscas rojas del Grupo Neuquén fueron
descriptos e interpretados como resultado de la interaccion de estas rocas con hidrocarburos
(capitulo 3). En este contexto se explico el desarrollo de un sistema redox en una cuenca
sedimentaria donde las areniscas rojas representan el sector oxidante, las areniscas blancas el
sector reductor y las areniscas grises y marrones, cuando estan presentes, el frente redox del
sistema. Asimismo, las condiciones fisco-quimicas en las cuales se formd cada sector del
sistema redox, quedaron reflejadas en la textura, la mineralogia y la composicion quimica de
cada facies de areniscas.

En este capitulo se caracterizan geoquimicamente las facies que conforman al sistema
redox y por medio del método de la isocona se determina la variacion de masa y se analiza la
movilidad de los elementos quimicos durante el proceso de alteracion. EI comportamiento
geoquimico determinado es analizado en base a los procesos que tuvieron lugar durante la
migracion de los hidrocarburos con la subsecuente destruccion y creacion de nuevas fases
minerales. Con este fin, se utilizaron los elementos mayoritarios, minoritarios y traza, cuyo

comportamiento resulta clave en la evolucion del sistema redox desarrollado.

4.2. METODOLOGIA
4. 2. 1. Trabajo de campo

Debido al desarrollo a mega escala del sistema redox en el del Dorso de los Chihuidos
(DCh), se seleccioné esta zona para el estudio del balance de masas. Se seleccionaron tres
perfiles estratigraficos (n = 3) correspondientes a este zona, incluyendo perfiles del prospecto
Sapo Sur y del prospecto Grillo. En estos perfiles se registro el pasaje de la arenisca roja
original a la arenisca blanca alterada, intersectando las facies intermedias de areniscas grises y
marrones (seccion 3.3 y 3.4), con el motivo de analizar el comportamiento de la movilidad de
los elementos durante la alteracién en todas las facies diagenéticas reconocidas en el area de
estudio. Se seleccionaron muestras representativas (n = 35) de cada una de estas facies

diagenéticas para estudios de laboratorio.

4. 2. 2. Trabajo de laboratorio

Se seleccionaron muestras representativas (n = 18) de las facies diagenéticas
determinadas para el anélisis quimico de los elementos mayoritarios, traza y tierras raras por
ICP-ES e ICP-MS, titration para FeO y colometria para CO,, en Actlabs Laboratory
(Activation Laboratories LTD), Ontario, Canada (Tablas 4.1, 4.2). Estos datos permitieron su
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caracterizacion geoquimica. La discriminacion de Fe>Os y FeO resultd imprescindible para
discernir el comportamiento del hierro durante los procesos redox y para determinar el tipo de
hierro presente en los minerales desarrollados en las muestras analizadas.

Los datos geoquimicos fueron procesados con el software Microsoft Excel v.15 donde
se realizaron los diagramas de dispersion para obtener los graficos roca fresca versus roca
alterada. Se graficaron dos series independiente, una con los ETR y otra con los elementos
mayoritarios, minoritarios y traza de interés. Con el coeficiente de Pearson se obtuvo el r a fin

de determinar la correlacion de los ETR.

4. 2. 3. Balance de masas

Para la interpretacion geoquimica de las ganancias y pérdidas de los elementos durante
el proceso de alteracion y mineralizacion se utilizo el método de la isocona. Este método fue
desarrollado por Grant (1986) y surgié como la simplificacion gréafica del método de Gresens
(1967). Como condicion esencial para aplicar el método, se debe cumplir el requisito de que
las muestras analizadas (roca fresca versus roca alterada) constituyen exactamente el mismo
ejemplar litoldgico, ya que de este modo las variaciones registradas se corresponderan con el
evento de alteracion analizado y no con variaciones litologicas iniciales. En este caso se
corrobord que las muestras analizadas en las cuatro facies diagenéticas tuvieran la misma
composicion modal, evitando incorporar variaciones significativas por heterogeneidad de los
clastos detriticos en el analisis (seccion 3.3.3). Variaciones en algunos elementos como por
ejemplo Si y Al pueden obedecer a variacion en la granulometria de las muestras analizadas,
generalmente las areniscas de grano grueso son mas ricas en Si (Whitbread y Moore 2004),
por este motivo se analizaron muestras de la misma granulometria para evitar estas
variaciones.

El metodo consiste en la representacion de las concentraciones de los elementos de la
muestra sin alterar versus la muestra alterada en diagramas de dispersion X-Y. En la nube de
puntos generada con las concentraciones de los elementos dibujados, se observa que los
puntos correspondientes a los elementos inmdviles tienen una relacion lineal que coincide con
el origen del grafico. Estos elementos inmoviles se concentran durante los procesos que
generan disminucion de masa de la roca como decarbonatacion, disolucion y deshidratacion, y
se diluyen durante los procesos que generan aumento de masa de la roca como carbonatacion,
sulfidizacion, albitizacién, entre otros, sin generarse remocion ni adicion de los elementos
inmoviles durante el proceso. Los procesos de concentracion de elementos desplazaran los
puntos hacia el origen, mientras que los procesos de dilucion los alejara.

112



CPEM

TEesIs DOCTORAL-2015

ANA LAURA RAINOLDI

epeid)[e djuswerored efox eostuary L

8T'0 8T'0 IT'0 vT'0 6T'0 IT'0 €2'0 120 9r'0 vT'0 €2'0 6T0 0z'0 n7
0Z'T 02'T €0'T €80 vT'T 660 ¥S'T 12T oT'T €80 2s'T 117 A aA
6T'0 8T'0 ar'0 [4%0] 9T'0 GT'0 €20 8T'0 LT'0 ZTo €20 aT'0 LT'0 wl
9I'T €Tt 80T 8.0 60T 260 Sr'T TT'T vT'T 180 ov'T T0'T 117 BE |
70 8e'0 6€'0 120 LE0 0g'0 L¥'0 ve'0 8€'0 92’0 8v'0 2€0 8E0 OoH
6T v6'T 10°C 8r'T 10°C 89T 8T'C 197 98T 9eT 6C 9g°T €6'T Aa
Ge0 1€0 €0 92'0 GE'0 120 6€0 820 1£0 ¥2'0 9v'0 920 €€0 qL
88T ar'e YA 6LT L€'C 98'T 9e'e 68T 1¥'e TL'T €0'c 6L'T v2Z'C PO
09'0 110 £9°0 850 6.0 €9'0 110 69°0 8.°0 G50 760 290 080 g
Gh'e or'e 9/'c Ge'e qr'e 8.2 20'e 1S'C 1e'e 0g'e IE'Y 8e'e ¥8'C ws
0Let or'sT 09'rT 00°CT 0691 0971 0z'9T 0g'rT 02'sT 00°€T ov've 0g'eT 0EvT PN
vv'e 267 16'€ 0c'e ov'y 90y 'y 6L'C 78y 15°€ 959 85'c 69°c id
0v'se 09'TY 00'9g 0L'6¢ 0s°0v ov'LE 06'GE 08'rg 08'8¢ 08°ce 05°0S 0c'ce 0c'ee e
0671 00'T¢ 0.'8T 0E'YT 0c'6T 0v'6T 0Z'6T 05'8T 00°0¢ 0891 0022 0¢'L1 ov'sT e
08'/2 28'T 1T 1e'e GL'Y GG'y 20's 0S'€ ee'T Ge'T G6'T 1T GG'T n
0000T< 09 0¢> 06 0¢> 00T 0¢ 0¢> 0¢ 0¢> or 00T 0¢ no
G99 6¢ 14 LT 0¢ 19 LT8 6€9 €5 4 514 ¥8 68 AN
61T 9. 8L T9 08 18 L6 14’ LL 19 9T 80T S0t B4
100 250 T0°L 19'6 200 €00 220 10'0> 190 200 110 200 6G'c ‘00
9.'86 0.00T 06°00T 00T £8'66 06'00T 08°00T 8.'86 20'86 08'00T 12'66 £6'86 617'66 el
98'c 122 8T'8 vv'oT 12T 0z'c v0'€ €T'C o'l 10T LT (44" 96'y 1071
100 ¥0'0 ¥0'0 €00 €00 S0'0 ¥0'0 900 G0'0 €00 100 €00 1T°0 0%
S0'T 8e'T €21 660 STA 6E'T 82'T 211 12T GeE'T 6T'T S0'T €60 o3
eT'e 69'C 10°C 144 89'C Ge'e G6'E AR 8L'c 19'C €Ly 6L'c 0S'y O%N
v'0 250 62'0 110 9T'0 660 TL'0 250 €20 0z'0 910 9€'0 0g'0 of
160 't 05'6 06'2T 190 TL'0 vT'T 06'0 GGS'T 190 LL'T 8L'0 89'G 0oed
600 100 ST'0 0T'0 €T'0 €0'0 20'0 200 200 100 ¥0'0 200 21’0 OUnN
9e'0 €e'0 650 GzZ'0 €60 160 26T 89'T G8'0 Tv'0 6T'T 9L'T 9e'e t0%e4
€0 9.'0 0T'0 220 ¥T'0 ET'T 6.0 vL'0 ¥S'0 9.'0 680 70 4A) (OLx]
0€'0 0z'0 60°0 600 €10 ST'0 9z'0 6€'0 0z'0 0T'0 6€0 82'0 6170 ‘ol
ev'0T 89'8 ¥S'9 629 GG'8 69’8 Tv'etT ET'TT 68'6 108 60'CT 88°0T €8'TT Kol
Gl')1 v2'z8 8Tz, 9t'99 €E'v8 G2'z8 6G'G. €v'9L 8T8/ £6'G8 ¥9'v. vZ'8l 96'99 OIS
€6SS 6.SS LTSS BZISS TTSS 9TSS L/SS LSS V.SS GTSS 89SS 9SS 1SS ensanA
-T1T¥020 -TT¥0T0 -0T¥0vC -0T¥0ve -0Ty0ve -0Ty0ve -TT¥0T0 -0T¥0vZ -TT¥0T0 -0T¥0ve -TT¥0T0 -0Ty0ve -0T¥0ve

eouR|q eoUR|q eoUR|q BoUR|q BoUR|( uousew s1B sub lefor Jelor elos eloy elol —

eISIU_IY BISIUBIY BISIURIY eISIURIY eISIURIY eISIURIY BISIUBIY BISIUBIY BISIURIY eISIURIY eISIURIY eISIUBIY BISIUBIY

Ing odeg 0108dsold [ap sauoLtew A sasuB ‘seoueq ‘selos seasiuase se| ap [210] BI0J 8p SOdIWIND sisleuy "'y ejqel

113



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

Tabla 4.2. Analisis quimicos de roca total de las areniscas rojas,
blancas, grises y marrones del prospecto Grillo

. Arenisca  Arenisca  Arenisca  Arenisca  Arenisca
Facies

roja roja oris blanca blanca
060412-  060412-  060412-  060412-  060412-

Muestra Gr3 Gril Gr7 Gr5 Grio
SiO, 75,31 81,28 81,70 73,36 82,75
Al,03 12,18 9,76 10,01 9,57 8,79
TiO, 0,35 0,21 0,18 0,63 0,15
FeO 0,70 1,20 0,40 1,00 0,30
Fe,O3 1,71 1,08 0,74 0,17 0,94
MnO 0,05 0,02 0,02 0,15 0,02
Cao 2,10 0,72 0,99 6,02 1,25
MgO 0,43 0,53 0,30 0,29 0,37
Na,O 4,12 341 3,46 3,53 2,95
K,0 1,11 1,16 1,34 0,85 1,08
P,Os 0,06 0,03 0,05 0,06 0,48
LOI 2,67 1,30 1,44 5,13 1,49
Total 100,78 100,71 100,63 100,76 100,57
CO, 1,01 0,07 0,22 4,05 0,05
Zr 108 77 83 144 75
\Y 244 341 1840 825 32
Cu 30 20 320 200 50
u 3,85 2,26 3,74 4,55 3,71
La 20,50 22,70 22,20 19,50 20,80
Ce 38,20 44,90 43,30 38,70 42,60
Pr 4,43 5,07 4,83 4,40 5,40
Nd 16,50 18,80 17,00 16,50 22,10
Sm 3,13 3,33 3,09 3,18 5,36
Eu 0,78 0,78 0,75 0,80 1,46
Gd 2,28 2,54 2,42 2,63 5,82
Tb 0,37 0,35 0,33 0,46 0,93
Dy 2,02 1,82 1,78 2,51 4,54
Ho 0,41 0,36 0,37 0,50 0,81
Er 1,17 1,08 1,07 1,47 1,92
Tm 0,19 0,17 0,16 0,22 0,26
Yb 1,30 1,14 1,12 1,47 1,60
Lu 0,21 0,18 0,18 0,24 0,23

Los elementos que no estan contenidos en esta recta de regresion son los denominados
elementos maviles. Estos elementos han sufrido ganancias o pérdidas durante el proceso de
alteracion. La pendiente de la isocona representa la relacion de masa de la roca antes y
después del proceso de alteracion (Grant 1986). Los elementos que permanecen por encima
de esta recta fueron agregados, mientras que los que permanecen por debajo fueron
removidos. Al momento de analizar el comportamiento de los elementos, es necesario
examinar con mayor cuidado aquellos elementos cuya concentracién se encuentra cerca del
limite de deteccion.

El método permite evaluar la movilidad de elementos durante el proceso que afecté a la

roca, por lo cual se compara a la muestra fresca versus la alterada. En el caso de que se
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quieran estudiar sucesivas etapas de alteracion, se debe comparar a la muestra mas alterada
con la muestra correspondiente a la etapa anterior de alteracion. En este trabajo, las muestras
mineralizadas estan hospedadas en las areniscas que fueron previamente decoloradas, por lo
que se comparan las muestras alteradas (areniscas blancas, grises y marrones) con la roca

fresca (areniscas rojas).

4. 3. RESULTADOS
4. 3. 1. Balance de Masas

La caracterizacion quimica de cada una de las facies diagenéticas en la zona del Dorso
de los Chihuidos, indica cambios en sus oOxidos principales como en los elementos
minoritarios y traza (Tablas 4.1, 4.2). El analisis del balance de masas muestra que existen
importantes variaciones en la composicion quimica de las areniscas alteradas en comparacion

con las areniscas rojas.

4. 3. 1. 1. Seleccion de la mejor isocona

La eleccion de los elementos inmdviles se realizé siguiendo el criterio de Grant (1986,
2005). De acuerdo al ordenamiento linear con el origen de coordenadas se seleccionaron dos
posibles isoconas, una con Al y Zr y otra con Si y K. Si ademas de los elementos mayoritarios
y minoritarios incluimos a los elementos de las tierras raras (ETR), Si y K caen dentro de la
linea de regresion de los ETR (Figs. 4.1, 4.2). Los ETR son elementos inmoviles y no son
afectados en condiciones diagenéticas (Chaudhuri y Culers 1979 en Fleet 1984), por lo que la
homogeneidad en su comportamiento en las distintas facies refleja una misma procedencia
detritica (Fralick 2003). Por otro lado, la linea de regresion de los ETR -que incluye al Si y K-
muestra un alto indice de correlacion (r = 0,99; Tablas 4.3, 4.4) evidenciando la inmovilidad
de estos elementos.

Si consideramos las relaciones CAi/C°; (Grant 2005), Si y K son coincidentes, en mayor
medida que Al y Zr (Tablas 4.3, 4.4), por lo que son mejores candidatos a constituir los
elementos inmoviles del sistema. La seleccion de los elementos inmoviles también considera
las caracteristicas petrograficas. En primera instancia, al analizar el proceso de decoloracion
(seccion 3.4.2) se determind que la principal diferencia entre las areniscas rojas y las alteradas
es el incremento de la porosidad y la lixiviacion de la hematita. Si determinamos el cambio de
masa con la pendiente de la isocona (AMasa = (1/pte -1)*100 determinada por Al y Zr,
obtenemos ganancias significativas mientras que si lo hacemos con Si y K obtenemos pérdida

de masa, consistente con el incremento de la porosidad observado.
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Hay elementos, como por ejemplo el K que generalmente se comporta como un
elemento mdvil, que pueden participar en el proceso de alteracion pero permanecer
mayormente retenidos en proporciones aproximadamente similares (Whitbread y Moore
2004) pasando a constituir parte de la isocona. Por otro lado, algunos elementos generalmente
considerados como inmoviles, por ejemplo Ti y Zr, pueden reflejar variaciones en la litologia
inicial mas que cambios asociados a la alteracion (Whitbread y Moore 2004), en este caso
asociados a variaciones en la proporcion de los minerales opacos detriticos (zircones y
Oxidos). Como estos minerales son poco representativos en la composicién modal de la
arenisca y por lo tanto en la composicion quimica de la roca, pequefias variaciones en sus
concentraciones generardn movilidad de estos elementos en el balance de masas pero no
afectaran al comportamiento general de los elementos mayoritarios de interés. Todos los
aspectos analizados sugieren que Si, K y ETR son los elementos inmoviles del sistema que
definen la linea de la isocona.

4. 3. 1. 2. Andlisis del balance de masas en los perfiles del Dorso de los Chihuidos
Prospecto Sapo Sur

Las areniscas blancas presentan pérdida de masa que varian entre 0 y 22%. Las
menores pérdidas de masa se corresponden con muestras que contienen abundante calcita 11
(precipitada como mineral tardio en el evento de alteracion) (Tabla 4.5). Si tomamos muestras
que no contienen calcita Il para evitar este notorio cambio de masa, es posible observar una

disminucion de la porosidad de las areniscas blancas a las marrones y a las grises.

Tabla5.5. Cambio de masa en las areniscas blancas del prospecto Sapo Sur

Facies Arenisca Arenisca Arenisca Arenisca Arenisca Arenisca Arenisca
roja blanca blanca blanca roja blanca blancat
Perfil | Perfil 11
Muesira 240410- 010411-
240410-SS1 240410-SS11 SS12a 240410-SS17 SS74 010411-SS79 020411-SS93
CaO 5,68 0,61 12,90 9,50 1,55 1,46 0,91
CO, 3,59 0,02 9,61 7,01 0,67 0,52 0,07
LOI 4,96 1,27 10,44 8,18 1,46 2,27 3,86
A Masa -22% 0% -71% -5% 5%

+Arenisca blanca levemente mineralizada dando lugar a ganancia de masa por la precipitacion de minerales de cobre
El Si y K son inmdviles, mientras que el Al y Na son removidos de las areniscas
blancas, marrones y grises (Fig. 4.1). Sin embargo, ganancias menores de Al y Na fueron
registradas en las areniscas grises del perfil Il (Fig. 4.1). EI Fe?* y el Mg son generalmente
adicionados, a excepcion de las areniscas blancas en el perfil | donde estos elementos son

removidos (Fig. 4.1). Las pérdidas de Fe®* representan el rasgo mas significativo en todas las
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areniscas alteradas, a excepcion de las areniscas grises del perfil 2 (Fig. 4.1). ElI Ti es
removido en todas las areniscas del perfil I, pero se mantiene practicamente inmdvil en las
areniscas del perfil 11 (Fig. 4.1). Ca y CO; son adicionados o removidos dependiendo de la
abundancia del cemento carbondtico en las areniscas rojas (calcita 1) y en las areniscas
blancas (calcita Il). Debido a la heterogénea distribucion de los cementos carbonaticos, estos

elementos no seran considerados en la presente caracterizacion quimica.

Prospecto Sapo Sur
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Figura 4.1. Diagramas de la isocona del prospecto Sapo Sur. Perfil I: ubicado en la zona sur del prospecto. A)
Areniscas rojas versus areniscas blancas. B) Areniscas rojas versus areniscas grises. C) Areniscas rojas versus
areniscas marrones. Perfil 11: ubicado en la zona norte del prospecto. D) Areniscas rojas versus areniscas blancas.
E) Areniscas rojas versus areniscas grises.
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Prospecto Grillo

En el prospecto Grillo, las pérdidas de masa en las areniscas analizadas son mucho
menos significativas en comparacién con las del prospecto Sapo Sur, con valores que varian
entre 1 y 8%. Al igual que en el prospecto Sapo Sur, las menores pérdidas de masa se
correlacionan con las mayores concentraciones de cemento carbonatico. El Si es inmdvil, sin
embargo el K muestra un comportamiento un poco variable en comparacion al prospecto Sapo
Sur, dado que se comporta practicamente inmdvil en las areniscas blancas pero presenta

pequefas ganancias en las areniscas grises (Fig. 4.2).

Prospecto Grillo
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Figura 4.2. Diagramas de la isocona del prospecto Grillo. Seccion inferior del perfil A) Areniscas rojas versus
areniscas blancas. B) Areniscas rojas versus areniscas grises. Seccion superior del perfil C) Areniscas rojas
versus areniscas blancas. D) Areniscas rojas versus areniscas grises.

Al, Na, Fe?* (menos en las areniscas blancas de la parte basal del perfil, Gr5) y Mg son
removidos de las areniscas blancas y grises, a excepcién de las areniscas grises de la parte
superior del perfil (Gr11-Gr7) donde Al y Na permanecen constantes (Fig. 4.2). El Fe®*
siempre es removido en las areniscas alteradas (Fig. 4.2). EI Ti es removido en las areniscas

grises de la seccion inferior del perfil (Gr3-G7) y de las areniscas blancas de la seccion
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superior del perfil (Gr11-Gr10), pero es adicionado en las areniscas blancas inferiores (Gr3-
Gr5) y permanece inmovil en las areniscas grises respecto a las areniscas rojas de la seccion
superior (Gr7-Grll). En las areniscas blancas de la seccidon basal, las ganancias de Ti se
correlacionan con ganancias de Fe?*. El Zr presenta un comportamiento aleatorio en la
seccidn basal del perfil, pero se comporta como inmovil en la seccion superior.

En todos los perfiles analizados, el V presenta ganancias en las areniscas grises mientras
que Cu presenta ganancias en todas las facies de alteracion, incluyendo las areniscas blancas,
grises y marrones. El U también presenta ganancias pero su concentracion total es muy baja
como para ser considerado un elemento de anémalo (~menos de 5 ppm, Tablas 4.1, 4.2). Las
ganancias de V registradas en las areniscas grises son considerablemente superiores a las

ganancias de Cu registradas en las areniscas blancas, grises y marrones (Fig. 4.3).

Prospecto Sapo Sur Prospecto Grillo
Perfil Norte Perfil Sur
1000 3000 5000 (Cw/V) 1000 2000 3000 (Cu/V)
10 20 30 40 50 (U) nel "~ 4 T 8 T 12 (U

1000 3000 5000 (Cu/V)
2 6 10 (U)
it

(ppm)
(ppm)

REFERENCIAS

“\" B Facies roja

“ =3 Facies gris
= Facies marrén
[ Facies blanca

I\

Figura 4.3. Concentraciones de Cu, V y U en las distintas facies de areniscas de los prospectos Sapo Sur (perfil
norte-perfil sur) y Grillo.

4. 4. DISCUSION

La decoloracion de las areniscas rojas se genera por la interaccion de sus aguas de
formacion con los hidrocarburos y fluidos asociados que migran hacia las areniscas rojas. Esta
interaccion da lugar al desarrollo de un sistema redox que genera la reduccion del Fe®* a Fe?*
y como el Fe?*q es lixiviado, las areniscas rojas son decoloradas (seccion 3.4.2). El proceso
de alteracion generado da lugar a variaciones quimicas durante la alteracion de las areniscas
rojas a las areniscas blancas, grises y marrones por la interaccion con los hidrocarburos.

Como las muestras presentan una composicion modal similar, se establece que las variaciones
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geoquimicas observadas se corresponden con variaciones en los minerales diagenéticos y
estdn por lo tanto asociadas a los procesos que se desarrollaron durante la interaccion

areniscas rojas-hidrocarburos.

4. 4. 1. Movilizacion de los elementos entre las areniscas rojas y las areniscas blancas

El arribo de los hidrocarburos en las areniscas rojas dio lugar a reacciones redox debido
a la interaccion con los minerales autigénicos y aguas de formacion que resultaron en el
incremento de la porosidad de la roca por la disolucién de clastos y cementos autigénicos.
Este incremento de la porosidad se ve reflejado en las pérdidas de masa obtenidas.

Los hidrocarburos migran asociados a aguas de formacion que llevan disueltos otros
compuestos organicos como inorganicos. Los acidos organicos (Carothers y Kharaka 1978)
en particular, tienen la capacidad de disolver a los carbonatos y aluminosilicatos (feldespatos
y fragmentos volcanicos) y de formar complejos organometélicos con el Al, p. ej.
[AIC204.4H20]" (Surdam et al. 1989). Como estos complejos son solubles pueden ser
transportados y removidos dando lugar a las pérdidas de Al. Esto demuestra que el Al, aunque
es considerado un elemento comunmente inmovil, puede ser movilizado, como ya fue
postulado por otros autores (p. ej. Heaszeldine et al. 2000). Las pérdidas de Na y Mg también
pueden ser explicadas por la disolucion de los clastos. ElI Mg presenta un comportamiento
similar al del Fe?*, de este modo en las areniscas blancas SS11 y Gr10 ambos elementos
fueron removidos mientras que en la muestra SS79 (areniscas blancas) fueron adicionados,
solamente en la muestra Gr5 (areniscas blancas) el Mg fue removido y el Fe?* agregado. Si
bien durante la migracion de hidrocarburos predominaron los procesos de disolucion, también
precipitaron nuevos minerales. Este comportamiento del Mg y Fe?* obedece a la relacion de
estos elementos con la esmectita que precipito en las areniscas blancas durante el proceso de
decoloracion. De este modo cuando la disolucién>>>precipitacion (esmectita), Mg y Fe?*
presentan pérdidas (SS11, Grl0) mientras que si disolucion>precipitacion, Mg y Fe?
presentan ganancias por una mayor precipitacion de esmectita. En la muestra Gr5 la
disolucién>>>precipitacion como se observa por las pérdidas de Mg, sin embargo las
ganancias de Fe?* se deben a la presencia de minerales pesados dada su correlacion positiva
con las ganancias de Ti registradas para esta muestra (p. ej. titanomagnetita).

Para la precipitacion de esmectita, ademas de Fe y Mg se requieren otros iones, como el
Si y el Al con una relacion Si > Al. Por ende, todo el Si y solo parte del Al que fue liberado
por la disolucion de los clastos fueron utilizados para la precipitacion de la esmectita y el Al

en exceso fue eliminado del sistema, situacién coherente con la inmovilidad del Si y la
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pérdida del Al registrados en el balance de masas. Es decir que el Si participo en el proceso de
alteracion pero fue retenido en proporciones similares (Whitbread y Moore 2004) debido a
que todo el Si lixiviado de los clastos y cementos, precipitdé en nuevas fases minerales (p. €j.
esmectita).

Si bien los feldespatos son susceptibles a la alteracion, hay una gran diferencia entre los
feldespatos de composiciones intermedias que se alteran con facilidad y los feldespatos
alcalinos (albita, ortosa) que son mucho maés resistentes (Pittman 1979). Es por ello que los
crecimientos secundarios de albita y los clastos detriticos de feldespato potasico no fueron
disueltos; el Na eliminado de las areniscas es atribuido al Na de los feldespatos calcosddicos.
Esto explicaria el caracter inmovil del K en la transferencia de masas. La estabilidad del
feldespato potasico por reaccion con los hidrocarburos ha sido comprobada
experimentalmente (Kastner y Siever 1979) y en otros reservorios de hidrocarburos -como en
el campo Devénico-Carbonico Clair- se registrd la precipitacion de feldespato potésico
durante la recarga de hidrocarburos al reservorio (Mark et al. 2008).

Las reacciones redox entre los hidrocarburos y la hematita generaron la reduccién de
Fe3* a Fe?*yq, dando lugar a la pérdida de Fe3* en el balance de masas. La ausencia de H2S en
el sistema inhibi6 la precipitacion de pirita, cominmente desarrollada en estos ambientes, y
favorecid la remocion del Fe?*5q de las areniscas, aunque parte fue retenido en la esmectita.

Las reacciones de disolucion generaron un incremento en la concentracion del CO; y
con ello un aumento de la Pco.. Dado que la alcalinidad estaba dominada por los acidos
orgénicos, un aumento de la Pco2 debio producir la precipitacion de un nuevo carbonato
(calcita Il) (Surdam et al. 1984 y 1989). Este carbonato pdstumo en la secuencia mineral
descripta para las muestras alteradas (seccion 3.4, Fig. 3.22) es el responsable de las menores
pérdidas (prospecto Sapo Sur; Tabla 4.5) e incluso ganancias (prospecto Grillo; Fig. 4.2) de
masa en las areniscas blancas respecto a las rojas, dado que su precipitacion obturd la
porosidad incrementada durante los procesos iniciales de disolucion.

El Ti y Zr, dos elementos considerados inmdviles en varios ambientes geoldgicos,
presentan un comportamiento poco definido en el analisis de masa de las areniscas alteradas
por los hidrocarburos en el Grupo Neuquén. En los pares de muestras analizados, estos
elementos a veces se comportan como inmoviles, comportamiento esperado, otras veces como
moviles y las causas pueden obedecer a: i) variaciones en la litologia inicial, p. ej. contenido
variable de los minerales pesados (Whitbread y Moore 2004); aunque sea en porcentaje no
cuantificable puede generar variaciones en las concentraciones (ppm) de estos elementos y sin

embargo no afectar la aplicacion del método en las rocas sedimentarias, ii) el Zr podria haber
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sido movilizado por la circulacion de fluidos acuosos a bajas temperaturas (Schmidt et al.
2005) v iii) el Ti** al igual que el Al, pudo haber sido transportado formando complejos con

los &cidos orgéanicos (Salmien et al. 2005).

4. 4. 2. Movilizacion de los elementos en el frente redox

El frente redox representa la interfase entre el sector oxidante (areniscas rojas) y el
sector reductor (areniscas blancas) del sistema redox. Este frente redox representa una zona de
transferencia cuya asociacién mineraldgica previamente descripta en el capitulo 3 (seccion
3.3.5.1) (abundante esmectita + interestratificado clorita-esmectita + interestratificado illita-
esmectita + hematita secundaria + cuarzo microgranular), se ve reflejada en el andlisis del
balance de masas. El Al, que fue removido de las areniscas blancas, migr6 aguas abajo hacia
el contacto con las areniscas rojas donde el cambio en las condiciones de Eh pudo haber
generado la desestabilizacién de los complejos organometalicos que transportaban el Al,
precipitando en abundante esmectita e interestratificado clorita-esmectita. De este modo, el Al
removido de las areniscas blancas fue rapidamente precipitado en las areniscas grises,
llegando a generar menores pérdidas o inclusive ganancias de este elemento (SS77). Esto
demuestra que el Al puede ser movilizado a pequefia escala, si bien es inmdévil a mayor
escala, a la temperatura y pH esperados a profundidades moderadas (1-3 km) en sedimentos
silicoclésticos (Bjerlykke et al. 1995).

En el prospecto Grillo, parte del Al habria sido utilizado para la precipitacion del
interestratificado illita-esmectita, mineral que sugiere temperaturas algo mayores durante la
alteracion de las areniscas (< 90°C) (Worden y Morad 2000) que en el prospecto Sapo Sur. La
presencia del interestratificado illita-esmectita con 70% a 80% de capas de illita explicaria la
movilidad del Al y del K, elementos que fueron removidos de las areniscas blancas (Gr5 y
Gr10) y adicionado en las areniscas grises (Gr7).

Las menores pérdidas, e incluso las ganancias de Fe®* en las areniscas grises del
prospecto Sapo Sur, se ven reflejadas en la precipitacion de hematita secundaria junto con
esmectita en esta facies. En el prospecto Grillo el Fe* es siempre removido dado que no se
hallé hematita secundaria.

En el prospecto Sapo Sur, menores pérdidas e incluso ganancias de Al y Na en el frente
redox junto con ganancias de Fe?" y Mg estan asociadas a la precipitacion de abundante
esmectita e interestratificado clorita-esmectita. En el prospecto Grillo, la menor cantidad de
esmectita (interestratificado illita-esmectita es ain mas subordinado) en las areniscas grises y

la ausencia del interestratificado clorita-esmectita, resultaron en la remocion de Na, Al, Fe?"y
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Mg. Es decir que la movilidad de Na, Al, Fe?* y Mg en el frente redox depende de la relacion
entre la disolucion de los clastos en las areniscas blancas y la precipitacion de minerales en el
frente redox: relacion disolucion/precipitacion. En el prospecto Sapo Sur, una alta tasa de
disolucion/precipitacion evidenciada en mayores pérdidas de masa en las areniscas blancas y
en abundante esmectita * interestratificado clorita-esmectita en el frente redox, generaron
ganancias de Na, Al, Fe?* y Mg e incluso ganancias de masa en las areniscas grises (Fig. 4.1).
En el prospecto Grillo, la disolucion es menor evidenciado en el balance de masas con
menores pérdidas de masa en las areniscas blancas, acompafiado de una menor esmectizacion
en las areniscas grises.

En las inmediaciones del area del prospecto Grillo, la ausencia de minerales
secundarios caracteristicos de condiciones mas oxidantes, hematita, y de condiciones mas
reductoras, interestratificado clorita-esmectita, sugiere menores fluctuaciones en la posicion

del frente redox que en el area del prospecto Sapo Sur durante la alteracién (seccion 3.4.3).

4.5. CONCLUSION

Durante el proceso de decoloracion de las areniscas rojas se generd un sistema redox
donde las areniscas rojas representaban el compartimento oxidante, las areniscas blancas el
compartimento reductor y las areniscas grises y marrones el frente redox.

De acuerdo al balance de masas realizado se observd que Si, K y ETR fueron los
elementos inmoviles del sistema. Una mayor estabilidad de los feldespatos alcalinos habria
generado la inmovilidad del K, el Si habria sido retenido en la esmectita neoformada y de
acuerdo a lo esperado, los ETR no se movilizaron en condiciones sedimentarias. En el
prospecto Grillo, débiles ganancias de K en las areniscas grises y pérdidas en las blancas son
consistentes con la precipitacion de interestratificado illita-esmectita en las areniscas grises, a
expensas del K liberado de las areniscas blancas adyacentes.

La movilidad del Al probablemente se generd por la formacién de complejos solubles
con los acidos organicos, de los cuales precipit6 en las areniscas grises del frente redox para
formar las arcillas, evidenciando la movilidad de este elemento solo a pequefia escala (cortas
distancias). El comportamiento del Al, Na, Mg y Fe?" parece haber estado asociado a la
relacién entre la tasa de disolucion de los clastos y cementos y la tasa de precipitacion de

esmectita + interestratificado clorita-esmectita.
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CAPITULO V

MINERALIZACION DE Cu EN LAS ARENISCAS DEL
GRUPO NEUQUEN,
DORSO DE LOS CHIHUIDOS Y DORSAL DE HUINCUL
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5.1. INTRODUCCION

Los yacimientos de cobre hospedados en rocas sedimentarias se clasifican en dos tipos:
1) el tipo Kupershiefer, que consiste en yacimientos hospedados en rocas sedimentarias
carbonosas o con alto contenido de materia organica, formadas en ambientes lacustre o
marino somero, que suprayacen secuencias de red-beds y ii) el tipo red-bed en el cual la
mineralizacion se aloja en rocas clasticas grises dentro de sucesiones dominadas por capas
rojas, generalmente en el contacto entre las unidades rojas y grises (Hitzman 2005). El origen
de la mineralizacion en ambas clases ha sido atribuido a la interaccion de fluidos oxidantes
que transportan cobre en solucién con la roca reductora que contiene pirita (Kirkham 1989,
Brown 2005, Hitzman et al. 2005) y/o a mezcla de fluidos (Sutton y Maynard 2005).

En este capitulo se describen las mineralizaciones de cobre alojadas en las areniscas
cretacicas del Grupo Neuquén en prospectos seleccionados del Dorso de los Chihuidos (DCh)
y de la Dorsal de Huincul (DH). A escala regional se analizan la relacion entre la
mineralizacion y las areniscas alteradas (decoloradas) e impregnadas con bitumen (descriptas
en el capitulo 3), su disposicion y yacencia en el campo. Se describen la mineralogia, las
asociaciones minerales, su zonacion, la secuencia paragenética, se infieren las condiciones de
precipitacion (Eh-pH-fH2S) y la evolucién de las condiciones fisico-quimicas del sistema. Se
correlaciona la geoquimica de superficie y de subsuelo con el fin de obtener un modelo
geoquimico para la depositacién de la mineralizacion hipogénica y su transformacion durante

la alteracion supergénica posterior.

5. 1. 1 CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS MINERALIZACIONES DE Cu
ESTUDIADAS

Los prospectos de Cu (Pb-V-Ag-U) hospedados en rocas sedimentarias de Neuquén
representan los recursos minerales metaliferos mas importantes que posee la provincia. Estos
prospectos son numerosos (20 en total), pero sus tamafios y tenores de Cu estan ain por
debajo de las reservas de Cu que presentan yacimientos similares a escala mundial. Estos
proyectos han sido explorados por varias compaiiias mineras (capitulo 1). En el afio 2006 la
empresa minera Orion del Sur S.A. se hizo adjudicataria de los depdsitos de cobre
sedimentario de la Cuenca Neuquina. Durante el periodo 2007-2012, la mencionada compafiia
desarroll6 varias campafas de exploracion que incluyeron mapeo, muestreo geoquimico,
6.595m lineales de tomografia eléctrica con desarrollo de perfiles 2D y 3D y 13.300 m de
perforacion de circulacion directa e inversa. La compafiia delimité cinco manifestaciones de

cobre en el flanco este del Dorso de los Chihuidos, a lo largo de una zona norte-sur de 30 km
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de extension, a los que denominé Sapo Norte, Sapo Sur, Grillo, Borde Blanco y Loro
(capitulo 2; Fig. 2.5). En la Dorsal de Huincul se localizan numerosos prospectos (capitulo 1;
Fig. 1.1) de los cuales EI Porvenir y Barda Gonzalez fueron seleccionados para este estudio
(capitulo 2; Fig. 2.9).

En el Dorso de los Chihuidos, la mineralizacién de Cu (V, U) estd hospedada en los
estratos mas permeables de la Formacion Huincul, que consisten en canales amalgamados con
una orientacion general NNO-SSE y un espesor que varia entre 10 y 30 m. La secuencia
sedimentaria completa buza suavemente entre 2° y 5° hacia el este. Las estimaciones de los
recursos inferidos fueron realizadas por la compafila minera Orion del Sur (2012). El
prospecto Sapo Norte (37°44'S-69°27'O) tiene una superficie de 300 ha y 3 km de extension
a lo largo de los paleocanales principales del area. Presenta dos niveles con mineralizacion, el
nivel superior con 6 m de espesor y una ley media de 0,22% Cu y un nivel inferior de apenas
2 m de espesor pero con una ley media de 0,90% Cu. Estos estratos mineralizados tienen una
ley media de V de 0,10% Yy es el segundo metal mas importante luego del Cu. El prospecto
Sapo Sur (37°47'S-69° 28'0) tiene una superficie de 2500 ha, 6 km de extension y esta
atravesado por una series de cafiadones de orientacion este-oeste y 80 m de profundidad
donde la mineralizacion queda expuesta en superficie. En el sector central del prospecto, la
mineralizacion esta hospedada en tres niveles que en total suman un espesor de 30 m y
disminuye hacia el norte, donde el espesor promedio es de 10 m. Con recursos inferidos de
116 Mt y una ley media de 0,3% Cu, el prospecto Sapo Sur representa la mineralizaciéon de
Cu hospedada en rocas sedimentarias de mayor tamario en la Cuenca Neuquina. El prospecto
Grillo (37°5'S-69°28'0) tiene un area de 600 ha y la mineralizacion esta expuesta a lo largo
de cafiadones donde se identificaron dos niveles mineralizados con 10 y 4 m de espesor y
hasta 1% de Cu con una ley media de 0,30%. Al igual que en los otros prospectos, el V es el
segundo metal mas abundante. El prospecto Borde Blanco (37°55'S - 69°27'O) ocupa un area
de 750 ha donde se desarrollan dos niveles con mineralizacion, el superior con 5 m de espesor
y el inferior con un espesor variable entre 5 y 8 m. La ley media de Cu es de 0,30%, con
sectores que exceden el 1,5%. Vanadio siempre acompaiia al Cu. El prospecto Loro (37°55 'S
- 69° 200) se encuentra en la porcion mas austral del DCh y mas hacia el este que el resto de
los prospectos localizados en esta estructura. Ocupa un area de aproximadamente 1400 ha, sin
embargo la mineralizacién se encuentra hospedada en los paleocanales ubicados en la parte
central del prospecto, que no exceden los 10 m de espesor y se acufian hacia el sur. Tiene una
ley media de 0,18% de Cu. Ag esta asociada al Cu en todos los prospecto del DCh, pero

debido a sus bajas concentraciones no se realizé el calculo de recursos para este elemento.
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En los prospectos Barda Gonzélez y El Porvenir ubicados en la Dorsal de Huincul
(capitulo 2; Fig. 2.9), la mineralizacion de Cu se hospeda en los estratos mas permeables de
las formaciones Huincul y Portezuelo, que consisten en canales fluviales compuestos por
areniscas y niveles conglomeradicos.

El prospecto Barda Gonzalez (38°51" S-69° 00" O) (capitulo 2; Fig. 2.11) ocupa un
area de 10 ha y se aloja en las areniscas de la Formacion Portezuelo. Del mismo modo que en
el DCh, la mineralizacién de Cu se hospeda en los canales amalgamados que se presentan
préacticamente subhorizontales. La mineralizacion se extiende en un frente de 600 m de ancho
por 2.000 m de largo en sentido nor-noreste y tiene un espesor total de 30-40 m. Presenta
recursos inferidos de 75 Mt y una ley media de 0,25% Cu (Orion del Sur 2012).

El prospecto EI Porvenir (39° 09" S-69° 32" O) (capitulo 2; Fig. 2.12) se localiza en el
sector sur de la Dorsal de Huincul y se hospeda en la Formacion Huincul; la Formacion
Candeleros se encuentra alterada en esta zona pero carece de mineralizacion o es incipiente.
Los principales niveles mineralizados con cobre se alojan en areniscas conglomeradicas y
estan alineados a lo largo de una meseta de orientacion NNE-SSO de 2,5 km de extension.
Los cuerpos son de forma tabular a lenticular, tienen escasa extension longitudinal y
espesores de 1-3 m. Presenta recursos inferidos de 3,7Mt con una ley media de 0,35% Cu
(Oridn del Sur 2008).

5.2. METODOLOGIA
5. 2. 1. Trabajos de campo y de laboratorio preliminares

Numerosas campafias de reconocimiento se llevaron a cabo en los prospectos
seleccionados con el objetivo de obtener muestras de areniscas mineralizadas, determinar su
yacencia y tipificar las asociaciones minerales. Como la mineralizacion presenta una
distribucion maés bien erratica pero siempre localizada en las areniscas alteradas, las zonas
decoloradas fueron mapeadas en los distintos prospectos (seccion 3.3.1; Fig. 3.1). Durante los
trabajos de campo se recolectaron muestras (n = 120) de rocas mineralizadas, que luego
fueron cortadas y pulidas para obtener una mejor visualizacion.

En la zona del Dorso de los Chihuidos, se seleccionaron secciones NNO-SSE y NE-SO
dada la orientacion NNO-SSE de los paleocanales que alojan la mineralizacion, en el
prospecto Barda Gonzéalez, secciones NO-SE y SO-NE y en el prospecto ElI Porvenir,
secciones O-E y N-S, levemente inclinadas hacia el NNE-SSO. En estas secciones se
digitalizo la informacion de los sondeos realizados por la empresa Orion del Sur S.A. en las

camparias de exploracion llevadas a cabo durante los afios 2008 y 2012. Se volcaron las facies
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de areniscas y la distribucion y abundancia de los metales mas importantes (p. ej. Cu, V, Pb).
La confeccidn de las secciones transversales se realizé utilizando el programa Petra V. 3.9.0 y
Corel Draw x6.

Se analizaron e interpretaron los perfiles geoeléctricos de subsuelo realizados por la
empresa ADL Servicios Geoldgicos a pedido de la empresa Orion del Sur S. A (2012). El
trabajo de la empresa consistio en estudios geofisicos de tomografia eléctrica multielectrodo
(TEM) en 2D y 3D, empleando un equipo ARES GF Instrument, de 2000 VV — 50 A — 850 W,
660 m de cable inteligente y 120 electrodos de acero inoxidable. Se utilizé una potencia de 10
mV y 600 W. La separacion electrddica fue de 5,5 m lineales, generando de esta manera datos
con mayor detalle del subsuelo. Los estudios se realizaron en la zona del Dorso de los
Chihuidos donde se obtuvieron un total de 2.046 m en el prospecto Sapo Sur y 4.548,50 m en
el prospecto Sapo Norte. La metodologia utilizada posee un error cuantificable entre 5y 10%.

Se procedié al muestreo y a las descripciones de los cuttings de perforacion de los
prospectos Sapo Sur y Grillo del Dorso de los Chihuidos que contienen las mayores
concentraciones de cobre y minerales de la serie calcosina/espionkopita, trazas de pirita,
ademas de los minerales de Cu supergénicos. Las muestras de superficie y de subsuelo fueron
analizadas por medio de una lupa binocular, donde se describieron los minerales y
componentes organicos identificados y las relaciones de corte entre los mismos. Se
seleccionaron muestras para realizar estudios petro-calcograficos con luz trasmitida y
reflejada; los cortes petrocalcogréaficos (n = 80) incluyen muestras de superficie y preparados
de cutting que fueron impregnados con resina con el fin de obtener una pastilla a partir de la

cual se obtuvo el corte petrocalcografico.

5. 2. 2. Analisis de las muestras por difractometria de rayos X

Las muestras de subsuelo con mayor concentracion de sulfuros de Cu fueron analizadas
con difractometria de rayos X para determinar los sulfuros de la serie calcosina-espionkopita
y otros minerales de cobre. Las muestras (n = 6) fueron analizadas en la Universidad Nacional
del Sur a través del empleo de un difractometro Rigaku Denki Max 3C, radiacion CuKa y
monocromador de grafito con 35kv y 15 mA. Las arcillas presentes en las muestras que
contienen mineralizacion de Cu-V (n = 4) fueron analizadas en el Laboratorio Hydrasa de la
Universidad de Poitiers (Francia) (metodologia en seccién 3.2.2.2).
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5. 2. 3 Geoquimica de los sondeos y muestras de superficie

La empresa minera Orion del Sur S.A. realizo el muestreo de los sondeos de manera
sistematica a cada metro de perforacion. La muestra recibio sucesivas etapas de cuarteo y de
un peso original de 24 kg se obtuvo una final de 2 kg. Las muestras se analizaron en el
laboratorio Alex Stewart de la ciudad de Mendoza, con los controles de standard, duplicado y
blanco apropiados. Los andlisis se efectuaron de acuerdo al codigo ICP-AR 42-digestion acida
y lectura por ICP-OES con determinacion de 42 elementos. Las muestras cuyos valores
superaron el limite de deteccion de Cu (10000 ppm) se volvieron a analizar por ICP-ORE.

Se seleccionaron muestras (n = 12) representativas de la mineralizacion en superficie
para realizar el analisis quimico de los elementos mayoritarios, minoritarios y traza por ICP-
ES e ICP-MS, titration para FeO y colometria para CO2, en Actlabs Laboratory (Activation
Laboratories LTD), Ontario, Canada (Apéndice 5.1).

5. 2. 4 Analisis quimico de los minerales

Los analisis quimicos de muestras con minerales de Cu-Fe y Cu-V-U (n = 3) fueron
realizados con una microsonda electronica Cameca SX-100 del College of Earth, Ocean and
Atmospheric Sciences, Oregon State University. Esta microsonda estd equipada con un
espectrometro de longitud de onda dispersiva (WDS) y un espectrometro de energia
dispersiva (EDS) con una delgada ventana para una adecuada deteccion del elemento. Las
condiciones utilizadas fueron 15 kV y 30 nA con un haz de 5 um de didmetro.

Un segundo grupo de muestras (n = 4) fue analizado con una microsonda electronica
JEOL JXA 8230 de la Universidad Nacional de Cérdoba. Esta microsonda esta equipada con
dos espectrémetros de longitud de onda dispersiva (WDS) y un espectrometro de energia
dispersiva (EDS) integrado al sistema. Las condiciones utilizadas fueron 15 kV y 20 nA con
un haz de 1 um de didmetro.

Los analisis de muestras con sulfuros del prospecto Barda Gonzalez (n = 2) fueron
realizados con una microsonda de electrones Cameca SX-50 equipada con 5 espectrometros
dispersivos en longitud de onda (WDS) y un espectrometro dispersivo en energia (silicon drift
type detector, SDD), de la Universidad Autonoma de Barcelona. Las condiciones utilizadas
fueron 20 kV y 20 nA.
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5. 3. RESULTADOS
5. 3. 1. Yacencia de la mineralizacion

La mineralizacion de cobre estd alojada en las areniscas decoloradas (Fig. 5.1) que
representan los estratos de mayor permeabilidad de los depdsitos fluviales del Grupo
Neuquén. Estas rocas alteradas contienen bitumen y restos organicos carbonizados
subordinados. El bitumen se presenta como impregnaciones en forma de gotas sobre los
planos de estratificacion (Fig. 5.2A-B), en tubos subhorizontales a discordantes y en forma de
pluma (seccién 3.3.2, Figs. 3.4-3.6). Macroscopicamente es de color negro a marrén oscuro,
presenta brillo céreo y en ocasiones microfracturas concoideas.

Se han observado distintas yacencias de la mineralizacion, unas de las formas mas
comunes son las impregnaciones de los planos de estratificacion de las areniscas por cobre
color y bitumen (Fig. 5.2A-C). El estilo y la extension de la mineralizacion de Cu pueden
variar desde diseminado en la arenisca a lo largo de grandes extensiones horizontales (Fig.
5.2D), a cuerpos lenticulares y discontinuos, tubos cilindricos, halos y nédulos con limitada
extension horizontal (Fig. 5.2E); los tubos pueden ser concordantes o discordantes respecto a
la estratificacion (Fig. 5.3A-D). En estratos de areniscas bien seleccionados y sin
heterogeneidades sedimentarias (p. ej. planos de estratificacion), se presenta como
impregnaciones y motas junto con bitumen (Fig. 5.2F) o en el contacto entre los intraclastos o
niveles peliticos y la arenisca (Fig. 5.2G). Otros estilos de mineralizacion incluyen contactos
entre areniscas y troncos fosiles (Fig. 5.3E-F) y rellenos de zonas de fallas, fracturas y
diaclasas (Fig. 5.4).

Los tubos de hidrocarburos estan mineralizados. Las paredes de los tubos de
hidrocarburos son mas lisas y el perfil transversal de los tubos es mucho mas redondeado que
el de los moldes de los troncos fésiles (Fig. 5.3C). Estos tubos pueden presentarse vacios, con
la mineralizacién de cobre impregnando las paredes de la caja que lo contiene (Fig. 5.3C) o
bien impregnando la arenisca que rellena el tubo y cuando la caja esta erosionada, se preserva
el relleno del tubo simulando un dique de arena cementado con minerales de cobre (Fig.
5.3D).

Los troncos fosiles se encuentran silicificados y la mineralizacion de Cu impregna la
arenisca en contacto con el tronco (Fig. 5.3E-F). En los estratos que han sido erosionados y el
tronco fésil removido de su posicién original, ha quedado el molde de la corteza del tronco en
la arenisca con mineralizacion de cobre (Fig. 5.3F). En un corte transversal se observa la

forma asimétrica y rugosa del molde de la corteza en la arenisca (Fig. 5.3E). En los prospectos
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ubicados en el Dorso de los Chihuidos, los tubos tienen orientaciones preferenciales NO-SE y

NE-SO y los troncos fésiles presentan una orientacion preferencial NNO-SSE (Fig. 5.5).
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Figura 5.2. Yacencia de la mineralizacién: A-B) Mineralizacion de cobre e impregnaciones de bitumen en los
planos de estratificacion (EP). C) Malaquita y azurita en las superficies de estratificacion (EP). D)
Mineralizacion diseminada en la roca de caja (EP). E) Halos de cobre y bitumen discordantes con la
estratificacion (BG). F) Anillos de crisocola rodeados de un halo de bitumen (BG. G) Mineralizacidn de cobre en
el contacto del intraclasto pelitico con la arenisca (BG). EP: El Porvenir, BG: Barda Gonzélez.
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Figura 5.3. Tubos y troncos mineralizados en los prospectos Sapo Sur y Grillo, Dorso de los Chihuidos. A)
Perfil longitudinal de un tubo donde se observan zonas de escape de fluidos. B-C) Vista en planta y corte
transversal de un tubo mineralizado con su seccion transversal claramente circular. Escala: piqueta dentro del
circulo blanco. D) Tubo mineralizado relleno y erosionado. E) Tronco in situ cuyo contacto con la roca de caja
se encuentra mineralizado. F) Molde de corteza de tronco con mineralizacion. G) Restos organicos vegetales
carbonizados asociados a mineralizacion de cobre. H) Materia orgéanica carbonosa con textura vegetal (izq.) y
carbonizados (der.). Estos Gltimos son los que se asocian a la mineralizacion de cobre (Cc: calcosina).
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En las areniscas alteradas también se hallaron restos carbonizados de materia organica
asociados a la mineralizacion de cobre (Fig. 5.3G). De acuerdo a sus caracteristicas
macroscopicas se determinaron dos tipos de materia orgénica carbonosa: i) material
carbonoso con brillo céreo y hébito fibroso caracteristico de las texturas vegetales (Fig. 5.3H)
y ii) material carbonoso con fractura concoidea, habito masivo y brillo céreo; este material

carbonoso se encuentra en contacto neto con el sulfuro de cobre al cual hospeda en forma de

venillas.

i

mineralizadas en el prospecto El Porvenir

- Taw., SN ol
Figura 5.4. Fallas y diaclasas A-B) y Sapo Sur (C).
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Figura 5.5. Representacidn grafica de las medidas del rumbo de las diaclasas, tubos y troncos fésiles en el Dorso
de los Chihuidos. Los tubos presentan una orientacion NO-SE y NE-SO, que coincide con la orientacion de las
diaclasas mientras que los troncos presentan una orientacion preferencial NNO-SSE, paralela a la direccion
principal de los paleocanales.

La mineralizacion asociada a elementos estructurales es muy comun en los prospectos
de la Dorsal de Huincul y representa el rasgo mas caracteristico del prospecto EI Porvenir
donde tanto fallas normales como diaclasas estan mineralizadas y con abundantes
impregnaciones de bitumen (Fig. 5.4A-B). También en los prospectos del DCh se han
observado diaclasas con mineralizacion (Fig. 5.4C) cuyas orientaciones coinciden con la
orientacion de los tubos mineralizados (Fig. 5.5).
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5. 3. 2. Mineralogia de la mena

A escala de la muestra y microscopica, los minerales de cobre rellenan los espacios
porales, tanto primarios como secundarios, las cavidades de disolucion dentro de los clastos
detriticos (principalmente de los feldespatos y fragmentos volcéanicos) (Fig. 5.6A), los planos
de clivaje de los feldespatos detriticos (Fig. 5.6B) y reemplazan de forma penetrativa a
completa los clastos (fragmentos liticos, feldespatos e inclusive al cuarzo) dando lugar al
desarrollo de poros sobredimensionados y textura tipo clasto flotante (Fig. 5.6C). También se
observo a la mineralizacion como relleno de venillas inter- e intragranulares (Fig. 5.6D). En
las zonas de tubos y troncos, las venillas (cuyos espesores varian de pocos micrones a 2 cm)
presentan una orientacion sub-paralela y se disponen transversales a la estructura
mineralizada; estas venillas estan rellenas por minerales supergénicos de Cu y de Cu-V-U. En
los afloramientos y en las pequefias labores (EI Porvenir) de los prospectos estudiados, la
mayoria de los minerales estan oxidados. En las muestras de subsuelo del DCh (cutting) la
abundancia de los minerales supergénicos decrece con la profundidad, pero ain son
dominantes. Los sulfuros estdn como relictos en el centro del poro rodeados y reemplazados
por sulfatos, carbonatos, silicatos, 6xidos e hidroxidos de Cu y Fe (Fig. 5.6E-F).

Los sulfuros consisten en calcosina (CuzS), djurleita (Cu1,9S), digenita (CuzgS), anilita
(Cu1,75S), greerita (Cus,6S), covellina (CuS) > pirita (FeSz)-marcasita >>> bornita (CusFeSa),
calcopirita (CuFeS,) (Apéndice 5.2). Las leyes mas altas de cobre corresponden a las zonas en
subsuelo donde los sulfuros de cobre fueron preservados. En el DCh, en las zonas donde se
registraron las mayores concentraciones de sulfuros de Cu, se ha observado que coinciden con
las zonas donde se emplazaron los tubos de hidrocarburos. La intensa alteracion supergénica
que afectd a los sulfuros de Cu (Fe) en los prospectos y sus tamafios de grano muy fino (entre
5y 300 um), dificultan a veces determinar su origen (hipogénico versus supergénico). En el
DCh y en el Porvenir cristales de calcita (calcita 11, seccion 6.3.1.3 y 7.3.1.2) acompafian a
los sulfuros de Cu y minerales supergénicos de alta ley.

Pirita esta diseminada en las areniscas, en cristales euhédricos (5 a 160 pum) muchas
veces reemplazados pseudomorficamente por oxidos de Fe con vestigios del nacleo de pirita
(Fig. 5.7A). También se hallaron inclusiones de pirita en cristales de bornita. En el prospecto
Barda Gonzalez se observd una relacion inversa entre pirita y los sulfuros de cobre. De este
modo, en los sectores alterados con mayor mineralizacion de Cu, la pirita es escasa y en las
areniscas decoloradas que se encuentran por debajo de la mineralizacion, sus concentraciones

aumentan notoriamente (Pons et al. 2009).
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Figura 5.6. Mineralizacion de cobre en A) cavidades de los fragmentos liticos, B) reemplazo a partir de
los planos de clivaje, C) relleno de la porosidad secundaria con textura de clasto flotante, D) relleno de
fracturas intra e intergranulares. E-F) Los sulfuros se encuentran como relicto en el centro de los poros
y fracturas y son periféricamente reemplazados por los minerales de oxidacion.

o, \ R~

También pirita y marcasita estdn diseminadas y asociadas a esmectita en las pelitas
alteradas y decoloradas de la Formacion Portezuelo en Barda Gonzélez. En el prospecto
Grillo, pirita rellena la porosidad intergranular (Fig. 5.7B). Las composiciones quimicas de
pirita del prospecto El Porvenir (n = 16) -Fe1-1,05S1,92-1,97- muestran cantidades trazas de Pb,
Mo, Cu, Ag y As (Apéndice 5.3); en uno de los cristales de pirita analizados se detectaron
contenidos de Pb de 1,20 a 1,29% (Apéndice 5.3).

Calcopirita y bornita se observaron en cantidades trazas en los prospectos localizados en
la DH (Apendice 5.2). La calcopirita -Cui,06-1,08F€0,97-1,01S1,9-1.01 (Apéndice 5.3)- se hallo en
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muestras que contienen pirita y bornita, en cristales relicticos de hasta 20 um (Fig. 7C). Los
analisis quimicos muestran trazas de Mo, Ag, As, y Pb en la composicion de este sulfuro
(Apéndice 5.3). La bornita -Cuasg7-5,00F€096-1,05539-393 (Apéndice 5.3)- se presenta como
parches relicticos en los sulfuros (Fig. 5.7D) y reemplaza a pirita. También contiene trazas de
Mo, Pb y Ag (Apéndice 5.3).

Los sulfuros de cobre del grupo calcosina/espionkopita ([Culzx S) son los mas
abundantes en los tres prospectos estudiados. Se presentan en cristales anhedrales de hasta
300 um siempre en contacto con materia organica. En el DCh, los difractogramas de rayos X
de los sulfuros de Cu muestran las reflexiones con mayor intensidad en 1,87A, 1,95A, 1,96A,
2,38A y 3,38A, que corresponden a la djurleita (Fig. 5.8A) y de acuerdo a los analisis
quimicos hay calcosina y djurleita (Apéndice 5.4). En el prospecto Barda Gonzalez el sulfuro
de Cu més abundante es djurleita (Cuis g2-1639S30555-30,98) con cantidades subordinadas de
digenita (Cuas,9-4,98S9-9,00), anilita (Cus 97-4,09S6,93-7,02) Y greerita (Cuz,3Ss05) (Apéndice 5.4). En
el prospecto El Porvenir predomina calcosina (Cuyg9-202S0,97-1) con digenita (Cug01Sa4.89),
anilita (Cue 04-7,03S3,93-4,03) Y greerita (Cuz,81Ss,95) subordinadas. Los andlisis quimicos de estos
sulfuros tienen trazas de Mo, Pb, Ag y As (Apéndice 5.4). En todos los prospectos analizados,
la mayoria de los sulfuros de cobre contienen cantidades menores a trazas de Ag; en algunos
casos el contenido es elevado, hasta 11,85% en peso de Ag (Apéndice 5.5).

En el prospecto Grillo (DCh), en las muestras de subsuelo de las areniscas alteradas y
mineralizadas en contacto con las areniscas rojas subyacentes, digenita-anilita reemplazan a
pirita en sus bordes y a través de fracturas (Fig. 5.7B) y el intercrecimiento lamelar de
calcosina/djurleita reemplaza pseudomérficamente cubos de pirita (Fig. 5.7E). En Barda
Gonzaélez, djurleita reemplaza a bornita/calcopirita y a su vez es reemplazada en los bordes
por digenita y anilita. En el prospecto El Porvenir, calcosina esta en granos anhedrales que: a)
reemplaza a bornita y a pirita (Fig. 5.7D), b) esta intercrecida y/o reemplazada por minerales
del grupo calcosina-espionkopita (Figs. 5.7D, F) y c) rellena por completo los espacios inter e
intragranulares (Fig. 5.7G).

Covellina es el sulfuro de Cu mas tardio y reemplaza a los sulfuros del grupo calcosina-
espionkopita y a calcopirita (Fig. 5.7C); en muestras con bornita, covellina reemplaza a
calcosina y ésta a bornita (Fig. 5.7D). Es comun en cristales laminares micrométricos que
reemplazan los bordes cristalinos y menos frecuente como reemplazo centrifugo, desde el
centro hacia el borde cristalino (Fig. 5.7H) o como reemplazo masivo del sulfuro previo. La
composicion quimica de covellina en los prospectos Barda Gonzales y El Porvenir es Cus-
1,02S0,98-1 Y Cu1,03S0,96, respectivamente (Apéndice 5.4).
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Figura 5.7. A) Reemplazo pseudomorfico de cristales idiomorficos de pirita por con vestigios del sulfuro (Gr).
B) Pirita reemplazada por digenita/anilita que a su vez es reemplazada a partir de los bordes por covellina. C)
Calcopirita intersticial intergranular rodeada de un anillo azul de covellina (EP). D) Bornita relictica
reemplazada por calcosina, ésta por digenita/anilita y el borde del grano reemplazado por covellina (EP). E)
Calcosina reemplazada por digenita/anilita (EP). F) Relleno inter e intragranular de calcosina. G) Calcosina-
djurleita reemplaza pseudomorficamente cristales cibicos de pirita. H) Relleno intergranular de calcosina que
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presenta reemplazo centrifugo, desde el centro del grano, por covellina. Abvs. An: anilita, Bt: bornita, Cc:
calcosina, Cpy: calcopirita, Cv: Covellina, Dg: digenita, Dj: djurleita, Py: pirita, Gr: Grillo, EP: EIl Porvenir,

SS: Sapo Sur.
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Figura 5.8. Difractogramas de concentrados de sulfuros en muestras de cutting. A) Mineralizacion hipogénica
con el reconocimiento de las difracciones principales de la djurleita. B) Mineralizacion supergénica donde se
reconocen las difracciones principales de covellina, brochantita, malaquita y cuprita. Otras reflexiones
corresponden a cuarzo y feldespatos (+ calcita) de la roca hospedante de la mineralizacion.

La covellina de Barda Gonzalez contiene trazas de Ag (hasta 0,71% en peso) (Apéndice
5.4). La figura 5.8B muestra el difractograma de covellina del DCh, con sus reflexiones

caracteristicas 2,72A, 2,81A, 1,89A, 3,04A, 1,73A y 1,55A.
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De acuerdo a las texturas observadas y analizadas previamente, los sulfuros hipogénicos
formados durante la mineralizacion de las areniscas son pirita, bornita, calcopirita y minerales
del grupo calcosina-espionkopita. Covellina es tardia en los tres prospectos y se la considera
supergénica. No se descarta que algunas de las especies del grupo calcosina-espionkopita que
reemplazan a calcosina, también sean el producto de la alteracion supergénica.

En los prospectos del DCh, pirita se observé en el subsuelo (Formacion Huincul), en los
niveles mineralizados con calcosina-djurleita en contacto con los estratos rojos. En el
prospecto Barda Gonzalez, en subsuelo las areniscas blancas de la Formacion Portezuelo
tienen pirita y marcasita (hasta 3% del volumen total de roca) y trazas de calcopirita (Pons et
al. 2009) en el contacto con las pelitas de la Formacién Cerro Lisandro. En El Porvenir, donde
la mineralizacion esta alojada en paleo-canales fluviales de escaso desarrollo longitudinal
cortados por numerosas fallas, no se observo una zonacion de los sulfuros.

Los minerales supergenicos consisten en malaquita, azurita, brochantita, crisocola,
cuprita, volbortita, carnotita y otros mas exéticos como iodargirita, aluminocopiapita, sasaita?,
turquesa y atacamita (Apéndice 5.2). También hay trazas de psilomelano intersticial y
limonita-hematita (+ otros 6xidos e hidroxidos de hierro p. ej. alumogoethita) (Apéndice 5.2).
La abundancia de cada una de estas especies varia de un prospecto a otro. Por ejemplo, en el
DCh crisocola es el mineral mas abundante con malaquita y brochantita subordinadas
mientras que en El Porvenir predomina malaquita con azurita y 6xidos-hidroxidos de hierro
subordinados (Apéndice 5.2).

Brochantita se presenta en cristales aciculares a prismaticos color verde que reemplazan
los bordes cristalinos de calcosina y covellina (Fig. 5.9A), crece en forma drusiforme hacia el
centro del poro (Fig. 5.9B) y rellena venillas de escasos milimetros (Fig. 5.9C-E) hasta varios
centimetros de espesor.

Malaquita, con texturas que varian de agregados cristalinos muy finos a cristales
prismaticos con disposicion radiada, esta como patina sobre la superficie de los clastos,
relleno de los poros, reemplazo del cemento de calcita previo (Fig. 5.9F) y también es comun
como relleno de venillas inter e intragranulares (Fig. 5.9E). Cuando desarrolla cristales
prismaticos se diferencia de la brochantita por su color verde mas apagado y menos
translicido. La azurita se presenta con su tipico color azul y brillo vitreo como relleno del
espacio intergranular (Fig. 5.9G) y en venillas de espesor micrométrico de tipo inter e
intragranulares. En el prospecto El Porvenir, en ausencia de brochantita, la calcopirita esta

reemplazada en sus bordes por un anillo de covellina y otro anillo méas externo de malaquita;
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azurita rellena el resto del espacio intergranular (Fig. 5.9G). Brochantita, malaquita y azurita
incluyen plumas finas residuales (relictos) de calcosina y/o covellina.

Crisocola Cuzgs-1,89Al05.057H1,43-1,5512,01-2,0305(OH)2.nH20  (Apéndice 5.6) y un
aluminosilicato de Fe-Mg-Cu de habito esferulitico (presente en el DCh) son los minerales de
oxidacion mas tardios, post-sulfatos y carbonatos de cobre (Fig. 5.9H). La crisocola es de
color celeste-turquesa, tiene brillo céreo a vitreo, rellena cavidades con el tipico habito
botroidal, rellena venillas junto con malaquita y brochantita (Fig. 5.9C) y reemplaza
estructuras organicas previas. Al microscopio presenta una gran variedad de texturas que
incluyen agregados microcristalinos hasta cristales fibrosos con disposicion bandeada o radial.
Generalmente se encuentra asociada a malaquita y a las esferulitas de Fe-Cu-Mg (Fig. 5.9H).

Hematita esta en agregados masivos anhedrales o como reemplazo pseudomorfico de
los cubos de pirita (Fig. 5.7A). Hacia el borde cristalino, la hematita grada a hidroxidos de
hierro de colores mas anaranjados y amarillentos con texturas bandeada y botroidal, que
también cubren los clastos de las areniscas (Fig. 5.91-J). Los analisis quimicos realizados con
EDS y microsonda de electrones corresponden a un hidroxido de Fe-Al-Cu-As (bajos totales;
Fig. 5.10A), posiblemente alumogoethita, una variedad de goethita rica en Al. En contacto
con los hidréxidos de hierro hay un mineral amarillo (Fig. 5.91) que segun el analisis EDS es
un sulfato de hierro y aluminio- probable aluminocopiapita (AlzzFe3*4(SO4)s(OH)2220H20)-
con trazas de Zn y Ag (Fig. 5.10B).

lodargirita se hallo en el prospecto El Porvenir, en muestras que contienen pirita. El
tamano de los cristales es muy pequefio, por lo que su reconocimiento se realizo a través del
microscopio electronico y con microanalisis con EDS (Fig. 5.10C). También se identifico un
mineral secundario de Pb-Al-Fe-P-S (sasaita? (Al,Fe®*")14(P04)11(SO4)(OH)7.83H20;
(Apéndice 5.7). Este mineral fue hallado en las muestras que contienen pirita con elevado
contenido de Pb.

Los 6xidos de Cu consisten en cuprita y tenorita; la cuprita rellena microvenillas y
espacios abiertos con desarrollo de cristales clbicos y octaédricos (Fig. 5.9K) en muestras de
subsuelo que contienen abundante calcosina-covellina y material carbonoso con la que se
encuentra en contacto directo.

En las zonas mineralizadas con abundante bitumen del DCh y de Barda Gonzalez hay
eflorescencias de volbortita, en 1d&minas verdosas (Fig. 5.9L) o amarillentas que rellenan los
poros 0 mas comun como patina o coatings de los clastos. Asociados a volbortita suelen

encontrarse minerales fibrosos de U-V-Cu de color amarillo que parecen tardios, incluso
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posteriores a crisocola (Fig. 5.9M). Las muestras con mayores concentraciones de V y U

contienen abundantes minerales arcillosos ricos en Cu (Fig. 5.9N).

Figura 5.9. Minerales supergénicos. Abvs: Agt: alumogoethita, An: analcima, Az: azurita, Bch: brochantita Bt:
bitumen, Cal: calcita, Cc: calcosina, Ccl: crisocola, Clay: arcillas asociadas a minerales de U-V-Cu, Cpy:
calcopirita, Cv: covellina, Hem: hematita, Mal: malaquita, Sph: aluminosilicato de Fe-Mg-Cu con hébito
esferulitico, Vb: volbortita, U-V Min: urovanadato de Cu.

146



ANA LAURA RAINOLDI

Tesis DOCTORAL-2015

CPEM

45000

35000

Cuentas

25000

15000

5000

B) 9000

7000

Cuentas
wn
>
>
>

3000

1000

C) 30000

25000

20000

15000

Cuentas

10000

5000

Fe
As

Sl

Fe

?a Fe Cu

100 200

o

300 400 500 600 700 800 900 1000
keV

Fe

I\

Ag

100 200

Cu

300 400 500 600 700 800 900 1000
keV

100 200

300 400 500 600 700 800 900
keV

1000

(= 4 b
™" Alumogoethita
OCt
i

Aluminocopiapita
—

11/10/2014
WD 11.1mm 17:37:05

10um JEOL

15.0kV COMPO NOR

Figura 5.10. Andlisis de EDS de los minerales secundarios que rellenan los poros en el prospecto El Porvenir.
A) Hidroxido de hierro y aluminio (alumogoethita) color anaranjado con trazas de As y Cu y posible
contaminacion con Si y Ca. B) Sulfato de Al y Fe (aluminocopiapita) con trazas de Fe-Ag-Zn. C) lodargirita.

De acuerdo al difractograma de rayos X, donde se identifico la reflexion d001 en 14,2 A
y el incremento del espaciado interlaminar a 16,9 A bajo la accién del etilenglicol,
corresponden a esmectita. La baja intensidad de las difracciones pueden deberse a que la
mineralizacion presente en la muestra hace que la misma sea muy compacta, lo que dificulta

la extraccion de las arcillas. La figura 5.11 muestra la composicion de crisocola (Apéndice
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5.6) y de las esmectitas (Apéndice 5.8) que presentan una composicion intermedia entre
montmorillonita y crisocola (< Si y Al > Cu que montmorillonita) y probablemente se trate de

una mezcla de ambos minerales.
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Figura 5.11. A) Difractograma orientado de la fraccién <4 um de las areniscas mineralizadas en el prospecto
Sapo Sur, donde se reconoce la difraccidn principal de la esmectita (Sm) y las difracciones de la illita heredada y
de la caolinita precipitada durante la diagénesis de soterramiento de la Formacion Huincul en el DCh. B)
Composiciones de los minerales arcillosos en el diagrama MR3-2R3-3R? donde silicio es considerado un
componente en exceso. MR3 = Na + K + 2Ca; 2R® = ((Al + Fe**)-MR?)/2 y 3R? = (Mg + Mn + Fe?*)/3 (Velde
1985). En blanco se presentan los analisis de la muestra mineralizada y en negro los datos de las esmectitas e
interestratificado clorita-esmectita (Chl-Sm) formados durante la migracién de los hidrocarburos.

5. 3. 3. Geoeléctrica

Los valores de resistividad medidos en el campo fueron cotejados con las litologias
observadas en superficie. De este modo se establecieron los siguientes rangos de
resistividades con sus respectivas litologias:

- Arcilitas y limoarcilitas: 0 - 50 ohm.m

- Areniscas rojas: 50 - 300 ohm.m

- Areniscas blancas: 300 - 6000 ohm.m

Estos datos fueron graficados en tomografias multi-electrodo 2D (Fig. 5.12). A partir de
las tomografias y el procesado de méas de 10.000 puntos (medidas de resistividad), se genero
el modelo 3D (Figs. 5.13-5.14).

En las tomografias 2D del prospecto Sapo Norte, las estructuras resistivas de superficie
son menos abundantes pero las del subsuelo llegan a presentar valores de resistividad
considerablemente mayores (20000 ohm.m). En el modelo 3D de resistividad se observa la
presencia de cuatro estructuras de menor tamafio, que presentan orientacion NO-SE.

En las tomografias 2D del prospecto Sapo Sur se observan sectores superficiales de
entre 300 y 800 ohm.m que corresponderian a los canales de los meandros fluviales. A
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mayores profundidades se observan estructuras de este tipo de grandes dimensiones, con
resistividades ain mayores (~6000 ohm.m; Fig. 5.12) lo que sugeriria la presencia de grandes
estructuras canalizadas en el subsuelo. En el modelo 3D de resistividad se observa la
presencia de una estructura con orientacion NO-SE, definida por el rango de 600 ohm.m a
3800 ohm.m (Fig. 5.13B).

PERFIL 2D SAPO SUR
SW NE

e nNe

N . T O O O O -
8.25 5.5 7.0 4% 756 2338 7233 22376

Resistivity in ohn.n

PERFIL 2D SAPO NORTE
SW NE

— g —>

Figura 5.12. Tomografias multi-electrodo 2D en los prospectos Sapo Sur (correspondiente al perfil 4 en la
localizacion del modelo 3D) y Sapo Norte.

5. 3. 4. Geoquimica

La informacion geoquimica fue obtenida de muestras de superficie y de los cuttings de
las perforaciones realizadas por la empresa minera Orion del Sur. Estos datos permitieron
conocer las anomalias geoquimicas, su distribucion y su relacion con la estratigrafia y con las

facies diagenéticas establecidas (seccion 3.3.1).

5. 3. 4. 1. Caracterizacién geoquimica y distribucion de los metales, DCh

En el DCh, donde la secuencia estratigrafica se presenta continua y bien expuesta, se
analizaron transectas NO-SE paralelas a la orientacion de los paleocanales y ENE-OSO,
perpendiculares a la anterior (Figs. 5.15, 5.16). En las transectas NO-SE del prospecto Sapo
Sur, los niveles mineralizados son continuos (Fig. 5.16), en tanto que en los perfiles ENE-
OSO los niveles mineralizados se localizan en la zona central y se acufia hacia los extremos

oriental y occidental (Fig. 5.16).
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Figura 5.13. A) Modelo 3D de resistividad del prospecto Sapo Sur. B) Modelo determinado con los valores de

resistividad >600ohm.m
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Figura 5.14. Modelo 3D de resistividad del prospecto Sapo Norte determinado con los valores de resistividad
>6000hm.m

El analisis geoquimico de muestras de subsuelo permitié obtener leyes medias de Cu de
0,3%, con valores que localmente superan el 1% (Orion del Sur S.A. 2012). El V, con una ley
media de 0,10% y valores maximos superiores al 1%, es el segundo metal méas abundante. En
general se observo que las anomalias de V se disponen por debajo de las areniscas alteradas y
mineralizadas con Cu, en la zona de contacto con las areniscas rojas (Figs. 5.1, 5.16). En el
prospecto Sapo Sur, se determind una correlacion positiva alta del Cu con Ag (r = 0,97),
negativa moderada con Fe (r = -0,52) y Zn (r = -0,46), negativa baja con As (r = -0,041) y
positiva baja con Mo (r = 0,36) y Pb (r = 0,22); las anomalias de V se localizan debajo de las
del Cu. Por otro lado se observa una correlacion positiva alta de Pb con As (r = 0,91) y Mo (r
=0,86).

En el prospecto Grillo, anomalias de vanadio significativas fueron reconocidas en zonas
con altas concentraciones de cobre (Cu y V >1%). Las anomalias de Cu se correlacionan
positivamente con anomalias de Ag (20,9 a 617ppm). Las anomalias de U (hasta 250ppm) son
mas erraticas, pero generalmente se encuentran en zonas con abundantes concentraciones de

V, donde se hallaron los minerales supergénicos de V-U (p. ej. urovanadatos de Cu). En las
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muestras de subsuelo también se determinaron pequefias anomalias de As, Pb, Zn, y Mo. La
figura 5.17 muestra un ejemplo de cémo varian los contenidos de estos elementos con la
profundidad en un sondeo, la correlacién positiva del Cu con Ag, negativa con Fe, Zn, Mo, Pb
y As y las anomalias de V se localizan debajo de las del Cu.

En superficie, se analizaron dos muestras del prospecto Sapo Sur con altos contenidos
de Cu (15%) (Apéndice 5.1, muestras SS92A y 92B). La muestra SS92B contiene pirita y la
muestra SS92A sulfuros de cobre, ambas de un mismo nivel mineralizado. La muestra con
sulfuros de cobre tiene anomalias de Ag (79,4 ppm) y la muestra con pirita tiene anomalias de
As (756 ppm), Mo (26 ppm), Pb (2030 ppm) y Zn (1350 ppm).

Q__500 1000m

Figura 5.15. Localizacion de las secciones NNO-SSE y ENE-OSO en el prospecto Sapo Sur, DCh y
representacion en superficie de la distribucion de las anomalias de Cu. Los circulos blancos indican la
localizacion de las perforaciones.

5. 3. 4. 2. Caracterizacién geoquimica y distribucién de los metales, prospecto Barda
Gonzélez, Dorsal de Huincul

De acuerdo al analisis quimico de muestras de subsuelo realizado por la empresa Orion
del Sur (2012), la ley media de Cu es de 0,37 % y localmente es superior al 16 %. El Pb es el
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segundo metal mas abundante luego del Cu y se determinaron anomalias >1%. También se

detectaron anomalias de hasta 282 ppm de Zn.
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Figura 5.16. Secciones NO-SE y ENE-OSO (localizacién en Fig. 5.15) con las anomalias de Cu y V en el
prospecto Sapo Sur. La seccion NO-SE muestra la distribucion continua de los niveles mineralizados que
coinciden con los paleocanales en esta direccion, mientras que en la seccion ENE-OSO, los niveles
mineralizados se acufian hacia el este y oeste debido al cierre de los paleocanales en estas direcciones. Las
anomalias de V se localizan por debajo de las anomalias de Cu. Longitud aproximada de la transecta 1km.
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Figura 5.17. Distribucién de los metales con la profundidad en el sondeo SSCD009, prospecto Sapo Sur. Ver
texto para explicacion.

Las anomalias de V (hasta 593 ppm) son muy inferiores a las registradas en los
prospectos del DCh (> 1% V). En general, el Cu muestra una correspondencia negativa baja
conel Pb (r =-0,16) y con Zn (r = -0,18) y positiva muy baja con el V (r = 0,14) en tanto que
el Zn tiene correlacion positiva moderada a alta con el Fe (r = 0,61) y moderada con el Pb (r =
0,45) (Fig. 18). Las anomalias de Pb en las secciones NO-SE y SO-NE estan por debajo y
hacia el SE de las anomalias de Cu (Fig. 5.18). Las anomalias de Zn y de Fe se localizan en
los niveles peliticos intercalados en las areniscas alteradas. También hay anomalias de Fe en
la base de las secciones, en las areniscas alteradas que contienen pirita en contacto con las
pelitas de la Formacién Cerro Lisandro.

En las muestras de superficie se determinaron anomalias de Mo (810 ppm), V (221
ppm), U (9,43 ppm) y Zn (100 ppm), éste Gltimo en pelitas poco alteradas que preservan el
oxido de hierro (Pons et al. 2009).
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Figura 5.18. Secciones NO-SE y SO-NE del prospecto Barda Gonzalez donde las mayores anomalias de Cu se
localizan al NO y SO, las anomalias de Pb por debajo de las anomalias de Cu y hacia el SE, las anomalias Fe se
correlacionan con las anomalias de Zn y con los niveles peliticos y también estan en la base de las secciones y
las anomalias més altas de V en los niveles medios a superficiales. Longitud aproximada de la transecta SO-NE
2km y NO-SE 1,5km.
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5. 3. 4. 3. Caracterizacion geoquimica y distribucion de los metales, prospecto El
Porvenir, Dorsal de Huincul

En el prospecto El Porvenir, el cobre presenta una correlacion negativa con el Fe (Fig.
5.19). De acuerdo al analisis quimico de muestras de subsuelo realizado por la empresa Orion
del Sur (2008), las leyes de Cu medias son 0,3 % y localmente son superiores al 12 % (Fig.
5.19). A diferencia del DCh, no se hallaron anomalias en el subsuelo de otros elementos, pero
los limites de deteccion de los analisis quimicos son de un orden superior con respecto al
prospecto Sapo Sur (p. ej. para Ag 5 ppm en lugar de 0,5 ppm, As 50 ppm en lugar de 5 ppm,
para Mo 10 ppm en lugar de 1 ppm, para Pb y Zn 20 ppm en lugar de 2 ppm) por lo que la
mayoria de estos metales dan valores por debajo del limite de deteccion.

En las muestras de superficie se determinaron anomalias de Ag, As, Pb, Mo, Zny Coy
contenidos de Cu que varian entre 5 y poco mas del 20% (Apéndice 5.1). Como en los
prospectos del DCh, las anomalias de As, Mo, Pb y Zn corresponden a zonas con mayores
contenidos de pirita (Apéndice 5.1, muestra 090611-EP50B). No se identificaron anomalias
de Ag (< 17,3 ppm; Apéndice 5.1) como en el DCh (617 ppm).
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Figura 5.19. Secciones O-E del prospecto El Porvenir donde las anomalias de Cu se localizan en las zonas con
menores concentraciones de Fe. Longitud aproximada de la transecta 730m.
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5. 4. DISCUSION - CONSIDERACIONES FINALES
5. 4. 1. Yacencia de la mineralizacion

En los prospectos analizados, la mineralizacion de Cu se hospeda en las areniscas y
conglomerados alterados y decolorados que forman los paleocanales y en las
heterogeneidades estratigraficas y estructurales de los depdsitos sedimentarios. A escala
regional es posible observar que los sectores decolorados corresponden a los estratos con
mayor porosidad y permeabilidad (seccion 3.4.2) y por ende, las zonas mas propicias para la
circulacion de los fluidos mineralizantes.

La textura clasto-flotante en las areniscas alteradas y mineralizadas indica una intensa
disolucidn de clastos previa a la mineralizacion (Fig. 5.20), inclusive de los clastos de cuarzo
(Fig. 5.6C) (ver también seccion 3.4.2). La disolucién de cuarzo requiere condiciones muy
alcalinas pH ~10, improbables para este tipo de ambiente (Hitzman et al. 2005). Sin embargo,
en el distrito SSC Cashin Mine (Colorado), se identificd disolucion de cuarzo y reemplazo por
bornita y calcosina (Thorson y Maclintyre 2005) y en las areniscas Weissliegendes
(Kupferschiefer) la precipitacién de calcita y calcosina esta asociada a disolucion de cuarzo
(Banas et al. 1982). Esta textura ha sido vinculada a la presencia de hidrocarburos en
depdsitos de SSC (Jowett 1992)

La intrinseca relacion entre la mineralizacion de cobre y los estratos decolorados
impregnados con bitumen junto con la presencia ubicua de bitumen asociado a la
mineralizacion de Cu ponen de manifiesto el rol de los hidrocarburos como medio reductor
movil para la precipitacién de los sulfuros de Cu y Fe y el origen epigenético de la
mineralizacion. Las relaciones discordantes entre ciertos tipos de mineralizacion y la roca
sedimentaria (p. ej. tubos con cobre que cortan las superficies de estratificacion) también
sefialan el caracter epigenético de la misma. Las fracturas mineralizadas e impregnadas con
bitumen indican el comportamiento fragil de la roca durante el ingreso de los hidrocarburos y
de las salmueras con metales.

Las formas mas conspicuas de mineralizacion observadas en el DCh incluyen los tubos
de hidrocarburos y los contactos troncos silicificados-areniscas. La diferenciacion de los
mismos es de tipo visual, por forma y aspecto de las superficies mineralizadas, pero ademas
sus orientaciones permiten inferir un origen distinto para estas estructuras. Las orientaciones
de los tubos (NO-SE y NE-SO) son similares a las orientaciones de las diaclasas y fallas de la
zona (Fig. 5.5), lo cual sugiere su origen estructural. La orientacion general de los troncos
(NNO-SSE) (Fig. 5.5) coincide con la direccion principal de los paleocanales de las psamitas,

es decir que su presencia en estas rocas estaria relacionada al paleoambiente sedimentario.
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Estas caracteristicas de la mineralizacion evidencian igualmente el origen epigenético de la
misma. Como los troncos (medio reductor) no estan reemplazados por la mineralizacion de
cobre, se infiere que los mismos ya se encontraban silicificados al momento de la
mineralizacion. El contacto de los troncos con la roca de caja podria haber sido una zona de
mayor permeabilidad favorable para la circulacion de los fluidos y para la precipitacion de la
mineralizacion de cobre. A diferencia de los troncos silicificados, la materia carbonosa podria
haber actuado como agente reductor de los fluidos para la precipitacion de la mineralizacion a
escala local, dado que representan rasgos aislados comparados con la abundancia y normal

asociacion del bitumen con los minerales de cobre.

5. 4. 2. Geoeléctrica

Si bien se han determinado los rangos de resistividades para las distintas litologias,
estos pueden ser modificados por determinados parametros como la porosidad, incluyendo
forma-tamario e interconexion de los poros, el contenido de fluidos (que puede agregar agua y
electrolitos disueltos), la temperatura del agua (la resistividad decrece cuando se incrementa la
temperatura) y la conductividad de los materiales (Advanced Geosciences, 2005). En el caso
de las areniscas, la resistividad puede variar de 100 a 1000 ohm.m mientras que para las
arcilitas/limolitas este valor desciende a 10 a 100 ohm.m. En las tomografias, las
arcilitas/limolitas coinciden con los valores esperables para esta litologia. Las areniscas rojas
presentan valores levemente inferiores a los esperables (50 — 300 ohm.m), que pueden
obedecer a la presencia de los coatings de hematita homogéneamente distribuida en la roca,
que debido a su menor resistividad, generaria un descenso en la resistividad del paquete
sedimentario. En las areniscas blancas los valores de resistividad se encuentran por encima de
los valores esperables. Esta facies se caracteriza por un notorio incremento en la porosidad,
ausencia de los coatings de hematita y abundantes impregnaciones de bitumen (Capitulo 3).
Todos estos factores podrian incrementar la resistividad. Dentro de estas estructuras
canalizadas de areniscas blancas se identificaron anomalias de resistividad ain mayores, de
hasta 20000 ohm.m, lo cual, de acuerdo a los factores que afectan la resistividad de las
areniscas, podria deberse a la acumulacion de mayores concentraciones de materia organica
(bitumen).

La mineralizacion de cobre se encuentra heterogéneamente distribuida en los
paleocanales decolorados, por lo que no presenta un patron determinado en los perfiles de

resistividad. Sin embargo, debido a que esta siempre alojada en las areniscas decoloradas, la
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busqueda de estas areniscas en subsuelo a través de los perfiles geoeléctricos podria ser

utilizados como target de exploracion.

5. 4. 3. Mineralogia y geoguimica
5. 4. 3. 1. Mineralizacion hipogénica

La secuencia paragenética de los sulfuros (Fig. 5.20) es similar en los prospectos
estudiados y compatible con la solubilidad de los minerales y con el modelo de zonacion
(calcosina-bornita-calcopirita-pirita) establecido para los depdsitos de Cu hospedados en rocas
sedimentarias (Hitzman et al. 2005), que esta relacionado a la mayor solubilidad de los
sulfuros de Fe en relacién a los sulfuros de Cu (Rose 1989): calcosina precipita en la zona
mas interna o proxima a los canales de alimentacion de los fluidos y es tardia, y la pirita en la
zona mas distal y es paragenéticamente mas antigua (Rose 1989).

De acuerdo a las caracteristicas de la mineralizacion descriptas en las secciones 5.3.1y
5.3.2, los sulfuros se formaron en las areniscas alteradas en contacto con los hidrocarburos y
material carbonoso en las siguientes etapas: a) precipitacién de pirita, probablemente a
expensas del Fe*? liberado de la disolucion de hematita durante la alteracion de las areniscas
rojas y de una fuente de azufre; b) reemplazo de pirita por calcopirita y bornita; c) reemplazo
de calcopirita-bornita por sulfuros del grupo calcosina-espionkopita, d) precipitacion de
calcosina (y otros minerales del grupo) en los poros directamente del fluido con Cu. Para la
formacion de los sulfuros de Cu también pudo haber disponibilidad de S de una fuente externa
(p. €j. salmueras).

En los prospectos de la DH, donde se determinaron estos cuatro estadios, el reemplazo
de pirita por calcopirita-bornita debié ocurrir a temperaturas mayores de 100°C (Haynes y
Bloom 1987), a expensas de salmueras con alta fugacidad del S y un pH neutro a alcalino para
formar calcita. En los prospectos del DCh, la ausencia de calcopirita-bornita y el reemplazo
de pirita por calcosina-djurleita, indican que las salmueras mineralizantes tenian temperaturas
<100°C (93°C; Potter 1977) y fugacidad del S menor que los fluidos de la etapa inicial de la
mineralizacion de Cu en los prospectos de la DH (Haynes y Bloom 1987), pero similar pH
(calcita acomparfia a los sulfuros). Es probable que anilita se haya formado al descender la
temperatura de los fluidos por debajo de los 72°C (Morimoto et al. 1969).

La zonacion de los metales es comin en los depositos de cobre hospedados en rocas
sedimentarias y junto con la paragénesis de los sulfuros, son muy utiles en la exploracién para
interpretar la direccion del flujo de los fluidos (Hiztman et al. 2005). En los prospectos Sapo

Sur y Grillo del DCh, las anomalias de cobre se localizan en las areniscas blancas y las
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anomalias de V se disponen por debajo, en la zona del frente redox (areniscas grises y
marrones, ver capitulo 3) donde también se lo detectd en la esmectita (montmorillonita) £
interestratificado illita/esmectita y en la hematita secundaria. En las areniscas blancas el V
estd asociado al cobre en minerales secundarios como vanadatos (volbortita). EI U presenta
una distribucidén mas bien erréatica, pero siempre esta en minerales con vanadio (urovanadatos)

y en zonas con abundante bitumen.

Alteracion Sulfuros Sulfuros Sulfuros Minerales de
HC hipogénicos 1 hipogénicos 2 sup. oxidacion supergénicos

Bitumen —
Disolucion = =

P irita = N =
Calcopirita —

Bornita (>100°C) —
Calcosina . = R—

Djurleita (<93°C) —
Digenita —
Anilita (<72°C) —
Greerita
Calcita
Covellita  E—
Hematita + Ox-hidréxidos Fe e .

Cal 1I* Cal 111#
— = = E—

Cuprita N = =
Brochantita —
Malaquita/Azurita —
Crisocola —
Esferulitas Cu-Fe-Mg - E— =

Volbortita = = = E—
Urovanadato de Cu == = —

Figura 5.20. Secuencia paragenética de los minerales para los prospectos de cobre estudiados. *Cal II:
equivalente a Cal Il, 1l y IV en Barda Gonzélez, Cal IlI: equivalente a Cal Illa y Illb en El Porvenir. Las
temperaturas inferidas son de Haynes y Bloom (1987) para bornita, de Potter (1977) para djurleita y de
Morimoto et al. (1969) para anilita.

La estrecha relacion del V con la alteracion producida por la migracion de los
hidrocarburos y con la mineralizacion de cobre que se encuentra en contacto con el bitumen,
indica que el V fue incorporado en el sistema por los hidrocarburos y que posteriormente las
salmueras mineralizantes precipitaron los demas elementos. Es posible que V y U hayan sido
transportados con los hidrocarburos como cationes complejos adsorbidos a la materia
organica o transportados en forma de complejos organometalicos (Chantret y Poucet 1961 en
Finch et al. 1985, Reynolds et al. 1984 en Parnell y Carey 1995, Granger, com. pers. 1983 en
Goldhaber et al. 1990). En otros sectores de la Cuenca Neuquina se han descripto
hidrocarburos uraniferos en las Mina Huemul, en Malargiie (Angelelli 1956, Brodtkorb 1966),
anomalias de V en vetas de bitumen de la Formacion Vaca Muerta (Parnell y Carey 1995) y
en depositos de hidrocarburos, bitumen y asfaltitas de todo el mundo (DeGolyer 1924 y

referencias alli citadas, Breit y Wanty 1991, Parnell y Carey 1995). La excelente
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correspondencia entre Cu y Ag es consistente con los contenidos de Ag detectados en los
sulfuros de Cu. En el deposito Kupferschiefer, los mayores contenidos de Ag estan como Ag0
asociados a calcosina o bien Ag esta en la estructura cristalina de calcosina y bornita (Rentzch
1974, Jung y Knitschke 1976).

En el prospecto Barda Gonzalez las anomalias de otros metales permiten esbozar una
zonacion mas completa (Fig. 5.18): el Fe?* en las zonas mas profundas (donde hay pirita), por
encima el Pb y en los niveles més superficiales el Cu, que es similar a la zonacién general
(Fe**)-Cu-Pb-Zn-Fe?* propuesta para estos depositos y que esta relacionada a la solubilidad de
los metales (Hiztman et al. 2005). En las secciones analizadas (Fig. 5.18) también hay

anomalias de Fe que coinciden con las anomalias de Zn y con niveles peliticos.

5. 4. 3. 2. Mineralizacion supergénica

Durante la alteracion supergénica, el pH >5,5 del agua metedrica podria haber inhibido
el enriguecimiento supergénico de los sulfuros, dado que por debajo de este valor el cobre es
soluble y transportado hacia las zonas de enriquecimiento (Sillitoe 2005). Este valor de pH
sugiere la deficiencia de pirita en la mineralizacion (baja relacion pirita/sulfuros de cobre); la
oxidacion de pirita transforma el Fe?* en Fe®*, que ademas de poseer un alto poder oxidante
de los sulfuros, genera condiciones mucho mas acidas que si el oxidante fuera solo O
(Nordstrom y Alpers 1999).

Los bajos contenidos de pirita dieron lugar a la oxidacién in situ de los sulfuros
(Anderson 1982, Williams 1990, Chavez 2000) y su transformacién parcial a covellina y una
serie de minerales secundarios con los complejos anionicos presentes en la zona vadosa
(hidroxilo, carbonato, cloruro) o con los aniones producidos por la oxidacion del sulfuro
(sulfato, arseniato) (Sillitoe 2005). La covellina es el Unico sulfuro supergenico registrado
producto de la oxidacion de la calcosina/espionkopita (Whiteside y Goble 1986, Scott 1991).

La variedad de minerales supergénicos en los prospectos estudiados sefiala diferencias
en las condiciones fisicoquimicas del sistema durante la formacion de estos minerales.
Crisocola y malaquita son los minerales secundarios méas abundantes e indican un pH del
ambiente de oxidacion neutro a alcalino (Sillitoe 2005). La secuencia de depositacion de los
minerales supergénicos en los prospectos del Dorso de los Chihuidos, con brochantita
rodeando al sulfuro, luego malaquita (azurita) y finalmente crisocola, sugiere condiciones
ligeramente mas &cidas y mas oxidantes del agua meteorica al inicio de la alteracion y
disolucién de los sulfuros, que fueron variando hacia mas alcalinas, probablemente por la

abundancia del anion CO- (presencia de ganga de calcita) (Fig. 5.21, Sillitoe 2005), y
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finalmente a neutras-alcalinas con altas concentraciones de silicio durante la precipitacion de

crisocola (Sillitoe 2005). Este tiende a ser el ultimo mineral de cobre en formarse en las zonas

de oxidacion in situ (Schwartz 1934) y la cantidad del mismo disminuye con la profundidad.
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Figura 5.21. Diagrama Eh-pH que muestra los campos de estabilidad de
los minerales de cobre en el sistema Cu-S-H,S (modificado de Anderson
1982, Sillitoe 2005).

Cuprita suele encontrarse en las partes mas profundas de las zonas oxidadas, contigua a
la zona de sulfuros enriquecidos (Sillitoe 2005), como sucede en el prospecto Grillo, donde
estd en muestras de cutting que contienen minerales del grupo de la calcosina-esponkiopita
reemplazados por covellina. Este 6xido es estable en condiciones de Eh intermedias entre los
valores de la zona oxidada y de la zona de enriquecimiento supergénico de los sulfuros (Fig.
5.21).

Las trazas de atacamita observadas en el prospecto Barda Gonzélez sugieren
condiciones locales aridas con altas tasa de evaporacion, resultando en altos contenidos de
cloruros en la zona vadosa (Sillitoe 2005). Brochantita y malaquita-azurita también indican
climas calidos y aridos al momento de la oxidacion de la mena (Sillitoe 2005, Durieux y
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Brown 2007). La azurita del prospecto El Porvenir indica altas presiones parciales del CO>

(Fig. 5.22) y es poco comun en este tipo de depositos (Woods y Garrels 1986, Vink 1986).

A) 0 B) 0
25°C 25°C
AZURITA AZURITA
-1~ s ey (™ e S
/ El > SR> A
[ . —
N Porvenir 4 < Porvenir
s [ <| E g 2
o — = S
= MALAQUITA =z g; MALAQUITA
= i & 84 . T
= — - =
al £ D({ns.‘o q’e los =B a3k Dorsodelos ™
N \C glﬁu_ld_(—)s/ i <Z: 5 N \C hi/?uidos/ o
,~ "Barda ™~ _///,Ea"—d‘;\\\
-4F L \G(mzd/c: > meh < \anzd/e’z 4
TENORITA" BROCHANTITA TENORITA ‘l
_5 | 1 1 1 1 1 1 _5 ] 1 1 1 | 1
226 -22 -18 -14 -10 -26 -22 -18 -14 -10
L()g Aydso > LOg Ay gy

Figura 5.22. Diagramas de estabilidad de los minerales de oxidacion supergénica mas comunes A)
Hidroxicarbonatos e hidroxisulfatos. B) Hidroxicarbonatos e hidroxicloruros (modificado de Sillitoe 2005). Los
campos de estabilidad para los prospectos de cobre de la Cuenca Neuquina fueron definidos en base a sus
asociaciones mineraldgicas (ver texto para mas informacion).

La composicion quimica de las esferulitas halladas en el DCh (Fig. 5.91) ain no ha
podido ser asignada a un mineral especifico. Podria tratarse de un mineraloide de la familia
del Cu wad - Cu pitch que contienen Si, Cu, Mn, Fe y Al como elementos principales
(Pincheira et al. 2003), con Mg en lugar de Mn. La turquesa en Barda Gonzalez podria
haberse generado por la destruccion del apatito presente en los clastos detriticos durante la
alteracion metedrica (Sillitoe 2005). La formacion de sasaita
[(AlLFe")14(PO4)11(SO4)(OH)7.83H20] podria estar asociada a la oxidacion de materia
organica, proceso durante el cual se generan complejos como POs* y SO4* (Bridge 1973).
Las anomalias de As, Ag, Pb y Zn determinadas en los minerales de oxidacion pueden ser

heredadas de los minerales hipogénicos que contenian trazas de estos elementos.

5. 4. 4. Posibles fuentes de los metales y del azufre

La Cuenca Neuquina cuenta con volimenes de areniscas rojas suficientes como fuente
del Cu y otros metales. Por ejemplo, considerando un area de 500 km? para el DCh (con el
cierre de la estructura a nivel del techo de la Formacion Quintuco, Cevallos et al. 2014) y un
espesor de 3000 m de estratos rojos continentales (formaciones Tordillo, Centenario, Rayoso

y Grupo Neuquén), el volumen aproximado obtenido es de 1,5 x 10'2 m®, similar al de la
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subcuenca Fore Sudetic Moncline (5,8 x 102 m® de la Formacion Rotliegendes, Hitzman
2000) que contiene el distrito de clase mundial Lubin-Sieroszowice. No se descarta la
contribucion de metales de las rocas del basamento donde tienen origen varias de las fallas
maestras de la cuenca que actuaron como vias de migracion de los fluidos (secciones 2.4.1'y
2.5.1).

El pasaje de las fluidos acuosos que migraron con los hidrocarburos a través de las
secuencias evaporiticas (formaciones Tabanos, Auquilco y Huitrin) y la interaccion con estas
rocas, podria haberlas transformado en salmueras oxidantes con concentraciones de Cl" y
S04% suficientes para recolectar y transportar el Cu y otros metales (Pb, Zn) de las areniscas
rojas que sobreyacen a estas secuencias y transportarlos hacia su sitio de precipitacion
(Sverjensky 1987).
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Apéndice 5.2. Mineralogia de los depdésitos de cobre hospedados en areniscas
de la Cuenca Neuquina

Dorso de los Chihuidos

Prospecto Minerales hipogénicos Minerales supergénicos
Sapo Sur Calcosina (Ag), djurleita, Coveling, crisocola, malaquita,
digenita/anilita + pirita brochantita, volbortita, Fe-Cu-

Mg esferulitas, cuprita,
urovanadatos de cobre + azurita +
hematita-goethita

Grillo Calcosina (Ag), djurleita, Covelina, crisocola, malaquita,
digenita/anilita + pirita brochantita, volbortita, Fe-Cu-
M g esferulitas, cuprita +
hematita-goethita

Dorsal de Huincul

Prospecto Minerales hipogénicos Minerales supergénicos
El Porvenir Calcosina, digenita, anilita, pirita Malaquita, azurita, crisocola,
+ bornita + calcopirita cuprita, hematita-goethita,

iodargirita, sulfato de Al-Fe?,
alumogoethita?

Barda Gonzalez Calcosina, djurleita, digenita, Malaquita, crisocola,
anilita, greerita, pirita + bornita + brochantita, azurita, tenorita,
calcopirita turquesa, atacamita, volbortita,

hematita-goethita, urovanadatos
de cobre + psilomelano
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Apéndice 5.3. (Continua)

Prospecto El Porvenir
Mineral LD Cpy Cpy Cpy Bn Bn Bn
Muestra  (ppm) EP11- EP11- EP11- EP30- EP30- EP30-
(% en peso) 17 107 108 14 15 16a
Ag 403 0,15 0,51 0,07 0,11 0,04 0,05
S 88 33,00 33,65 33,68 2461 2482 24,89
As 167 0,28 0,39 0,78 0,05 0,05 0,09
Fe 212 30,03 30,11 2941 11,27 10,47 10,6
Co 202 0,05 0,00 0,04 0,03 0,04 0
Cu 315 3583 3635 36,94 60,60 63,18 62,8
Zn 396 0 0 0 0 0 0,02
Mo 132 0,52 0,55 0,51 0,31 0,42 0,33
Pb 186 0,81 0,00 0,10 0,66 0,63 0,69
Total 100,61 101,53 101,51 97,56 99,61 99,47
4 dtomos 10 4&tomos
Ag (napf) 0 0,01 0 0,01 0 0
S 1,90 1,91 1,91 3,93 3,90 391
As 0,01 0,01 0,02 0 0 0,01
Fe 1,01 1,00 0,98 1,05 0,96 0,97
Co 0 0 0 0 0 0
Cu 1,06 1,06 1,08 4,98 5,10 5,07
Zn 0 0 0 0 0 0
Mo 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02
Pb 0,01 0 0 0,02 0,02 0,02
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Apéndice 5.5. Sulfuros de Cu con alto contenido de Ag + As

Prospecto
Muestra

LD (ppm) EP11-19 EP11-21 EP11-106

Ag (% en peso)
S

As

Fe

Co

Cu

Zn

Mo

Pb

Total

133
172
105
135
124
107
100
173
169

El Porvenir
4,10 10,26
22,33 29,53
1,07 0,99
0,36 0,88

0 0
63,29 59,12
0,07 0,01
0,39 0,40
0,03 0,01
91,55 101,18

11,86
29,70
1,28
0,81
0,06
58,48
0,03
0,46
0,02
102,69

LD: Limite de deteccion
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Apéndice 5.7. Analisis quimico mineral secundario -posible mezcla de minerales-

Prospecto El Porvenir

Andlisis LD (ppm) EP50B-0x10  EP50B-ox11  EP50B-0x12
SO;3 (Y% en peso) 225 9,19 7,15 8,84
As,O5 322 0,80 0,34 0,85
SiO, 135 0,29 1,77 0,71
AlL,O3 95 17,20 18,72 16,52
Fe,O3 309 15,09 13,36 16,52
CoO 260 0,00 -0,05 0,01
CuO 409 0,54 0,92 0,66
P,Os 84 12,35 14,05 12,21
MoO; 191 0,08 0,08 0,08
PbO 355 33,44 35,33 36,08
Total 88,97 91,66 92,48

LD: Limite de deteccion
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CAPITULO VI

ESTUDIO DE LAS INCLUSIONES FLUIDAS EN LOS
MINERALES FORMADOS DURANTE LA
DIAGENESIS, LAALTERACION Y LA
MINERALIZACION DE LAS ARENISCAS DEL GRUPO
NEUQUEN
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6. 1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen los resultados obtenidos del andlisis de inclusiones fluidas
hospedadas en minerales precipitados durante la diagénesis, la alteracion y la mineralizacion
de las areniscas del Grupo Neuquén en las areas seleccionadas. El estudio de las inclusiones
fluidas incluyé el anélisis petrografico, de fluorescencia y microtermometria para determinar
las composiciones, temperaturas y salinidades de los fluidos que precipitaron los minerales y

evaluar su evolucion durante la formacion de los mismos.

6.2. METODOLOGIA

El estudio de las inclusiones fluidas se realiz6 en cortes delgados doblemente pulidos,
descubiertos; cuando fue posible se trabajo sobre esquirlas de mineral sin tratamiento previo
de pulido, seleccionadas de muestras de cutting (calcita I11), de las areniscas mineralizadas del
prospecto Sapo Sur. Los cortes doblemente pulidos fueron pegados en frio con adhesivo no
fluorescente (cianoacrilato) a fin de no afectar la composicién de los fluidos entrampados y no
interferir en las observaciones por luz incidente ultravioleta. Los estudios petrograficos fueron
realizados con un microscopio Nikon eclipse 50iPOL del Departamento de Geologia de la
Universidad Nacional del Sur, equipado para microscopia petrogréfica (polarizacion) y
microscopia de fluorescencia (reflexién) y con un Microscopio Nikon del laboratorio
petrocalcografico del Departamento de Geologia y Petréleo de la Universidad Nacional del
Comahue. La luz incidente para los ensayos de fluorescencia es opcional, disponiéndose de
las bandas ultravioleta (334-365 nm), azul (435-490 nm) y verde (546 nm); los aumentos
utilizados fueron 4, 10 y 40X. Para detectar la presencia de hidrocarburos se utilizé la
fluorescencia bajo la accion de luz incidente UV. EI microscopio cuenta con una placa de
proteccion UV ubicada delante del plano del preparado a fin de evitar la exposicion directa de

los ojos a los rayos ultravioletas.

6. 2. 1. Petrografia de las inclusiones fluidas en luz transmitida

La petrografia de las inclusiones fluidas y su caracterizacion se realizaron en base al
reconocimiento de las asociaciones de inclusiones fluidas (AlF; Goldstein y Reynolds 1994).
Cada AIF esta constituida por grupos o alineaciones de IF cercanas que muestran similares
porcentajes de fases y formas. Para la clasificacién de las inclusiones fluidas se considerd en
primer lugar el nimero de fases, de este modo las inclusiones que contienen una unica fase se
las denomind 1 (Tipo 1), las inclusiones que contienen dos fases, Il (Tipo 1) y las que

contienen tres fases, Il (Tipo Il1). Luego, segun el tamafio de la burbuja, relieve, color y
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fluorescencia de cada fase de las AIF I, 11 y I, se las sub-clasifico con un subindice
alfabético, por ej. la. Posteriormente se las clasifico en base a su origen siguiendo el criterio
de Roedder (1967) en primarias, secundarias o pseudosecundarias.

Las AIF alojadas en minerales de las areniscas alteradas y mineralizadas con Cu fueron
analizadas a fin de evaluar la composicion de los fluidos entrampados en su interior. Teniendo
en cuenta la habitual presencia de impregnaciones de bitumen en las areniscas y considerando
la posibilidad de que entre los fluidos entrampados se encontrara hidrocarburo, se realizaron
observaciones petrograficas especificas para detectar fluidos orgénicos en el interior de las
inclusiones fluidas. Con este fin, se tuvieron en cuenta los siguientes criterios (Burrus 1981):
i) Color: las inclusiones con hidrocarburos pueden ser coloreadas de amarillo, marron y negro,
caracteristica que no ocurre con las inclusiones acuosas y que facilita su diferenciacion. Sin
embargo, hay hidrocarburos que son incoloros y si no lo son pero la inclusion es pequefia (5 a
15 um), el petréleo que es coloreado presentara baja absorcion, enmascarando su coloracion.
ii) Indice de refraccion: los hidrocarburos tienen indices de refraccion que se aproximan al de
los minerales hospedantes, especialmente al indice menor de los carbonatos. Se pueden
distinguir de las IF acuosas por su relieve mucho mas bajo.

iii) Comportamiento de las fases a baja temperatura: durante el congelamiento pueden
observarse varios fendmenos como separacion de una fase de bitumen sélida (Roedder 1963),
cese del movimiento browniano, expansion de la burbuja de vapor o deformacion de la fase
vapor.

iv) Microscopia de fluorescencia: las inclusiones fluidas que contienen hidrocarburos

aromaticos emiten fluorescencia bajo luz UV (seccion 6.2.2.).

6. 2. 2. Petrografia de las inclusiones fluidas con ensayos de fluorescencia

Las inclusiones fluidas organicas, aquellas que contienen hidrocarburos como una de las
fases en el/los fluidos entrampados, fueron identificadas con microscopia de transmisién y
fluorescencia siguiendo el criterio de Burrus (1981). Solo los hidrocarburos mas pesados,
como el petroleo crudo y los condensados, contienen suficiente cantidad de moléculas
aromaticas para emitir fluorescencia bajo luz UV (Burrus 1981). De este modo, si el
hidrocarburo presente es de bajo peso molecular y no posee estructura aromatica, como por
ejemplo metano o etano, no es posible identificarlo con el método de fluorescencia.

Ademas del reconocimiento de los fluidos organicos fue posible estimar la composicién
del hidrocarburo en base a su color de fluorescencia. Los compuestos mas livianos (alta

gravedad API) emiten fluorescencia en longitudes de onda mas corta y los de base asfaltica
184



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

(baja gravedad API) en longitudes de onda mas larga; de este modo: fluorescencia emitida i)
color azul indica la presencia de petroleos livianos, ii) color amarillo-verde indica petroleos
pesados a intermedios y iii) color rojo indica petréleos crudos pesados a muy pesados
(Riecker 1962).

6. 2. 3. Microtermometria de las inclusiones fluidas

Los estudios microtermométricos de las inclusiones fluidas se realizaron en el
Departamento de Geologia de la Universidad Nacional del Sur, en Bahia Blanca, con una
platina Linkam computarizada con un rango de operacién -180° a +600 °C por una
combinacion de un sistema de enfriamiento por nitrégeno liquido y una resistencia para
calentamiento, instalada en un microscopio petrografico Olympus BX50 con oculares 10 y
25X y objetivo Leitz UTK50/0.63. La platina fue calibrada con sustancias estandares puras,
entre ellos inclusiones naturales de CO: puro de Calanda-Suiza (-56,6°C), agua destilada
(0°C) y estandares con punto de fusion conocido del laboratorio Merck (70°C, 100°C, 135°C,
180°C, 200°C, 247°C, 306,8°C, 398°C).

Para las mediciones microtermométricas se seleccionaron las inclusiones fluidas que no
presentaron fenémenos de escape de fluidos, estrangulamiento o decrepitacion a fin de
obtener datos originales del fluido y no valores que hayan sido modificados por fendmenos
post-entrampamiento  (Goldstein 'y Reynolds 1994). Las temperaturas minimas de
entrampamiento fueron calculadas a partir del punto de homogeneizacion (Tn) de las
inclusiones fluidas acuosas (Roedder 1984). Dado que el sistema analizado se desarroll6 en
condiciones someras y durante su historia de formacion y posterior exhumacién no sufrié
esfuerzos ni sobrepresiones (seccion 2.4-2.5), la presién no se consider6 como un factor
importante en la modificacion de la temperatura, por lo que la Ty ha sido considerada la
temperatura real de entrampamiento. La salinidad del fluido fue obtenida a partir de la
temperatura de fusion final (T), utilizando las tablas de Goldstein y Reynolds (1994). Dado
el tamafio de las inclusiones, la turbidez y birrefringencia del carbonato, raramente pudo
observarse la temperatura de fusion inicial, denominada temperatura del eutéctico (Te), por lo
tanto no siempre pudo determinarse la composicion del fluido y las salinidades se expresaron

en % en peso de NaCl equivalente.

6. 3. RESULTADOS
Se analizaron las inclusiones fluidas presentes en los cementos autigénicos con el fin de

obtener informacion acerca de los fluidos involucrados durante los procesos de: i) diagénesis
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por soterramiento (facies de areniscas rojas), ii) alteracion de las areniscas rojas por fluidos
reductores (facies de areniscas blancas) y iii) mineralizacion de las areniscas alteradas
(capitulos 111y VII).

Se analizaron AIF en calcita de las areniscas rojas (calcita 1), en calcita de las areniscas
blancas (calcita Il) y en calcita de las areniscas mineralizadas (calcita 111) de los prospectos
Sapo Sur y Grillo, las AIF en las calcitas de las areniscas blancas (calcita II, 111 y 1V) del
prospecto Barda Gonzalez y las AIF en analcima de las areniscas rojas y blancas y en calcita
de las areniscas blancas (calcita Il) del prospecto EI Porvenir.

6. 3. 1. Prospectos Sapo Sur y Grillo
6. 3. 1. 1. Calcita (I) en areniscas rojas.

Esta calcita rellena los espacios intergranulares de las areniscas rojas que representan la
roca sin alterar y, en algunos casos, reemplaza a los clastos detriticos. Las impurezas que
contiene, que le dan un aspecto turbio, corresponden a Oxido férrico (hematita) que se
encuentra ademas como coatings de los clastos (Fig. 6.1A). Se examinaron las inclusiones

fluidas hospedadas en este cemento carbonético (Tabla 6.1).
e | - % & W e P I “ VB)F

Figura 6.1. A) Cemento carbonatico (calcita I) en areniscas rojas de los prospectos del DCh
(Sapo Sur y Grillo). Las impurezas que le otorgan el aspecto turbio al carbonato corresponden
a Oxidos de hierro (hematita) que ademas se encuentra como coatings de los clastos. B-C)
Inclusiones fluidas bifasicas en la calcita I. Abvs. Hem.: coating de hematita; Hemjmp.:
impurezas de hematita.

Las inclusiones fluidas consisten en inclusiones primarias (8 a 28 pum) con disposicion
aleatoria; presentan formas que varian de anhedral a subhedral con caras rectas bien definidas

(Fig. 6.1B-C). Son inclusiones de dos fases (Tipo II) ricas en un liquido incoloro; la burbuja
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es incolora o rosada, ocupa el 10-15% del volumen de la inclusién y en ocasiones muestra
movimiento browniano. Ninguna de las fases emite fluorescencia bajo luz UV.

Durante los ensayos de congelamiento la burbuja desaparecié y la inclusion se volvid
oscura; en algunos casos se observo fuga de liquido. Durante la recuperacion del
congelamiento la burbuja no reaparecio o reaparecié con mayor tamafio; en algunos casos la
burbuja retorn6 ocupando todo el volumen de la inclusién (la cual decrepit6). Debido a estos
fendmenos de fuga y decrepitacion no fue posible obtener la temperatura de fusion final del
solido formado durante el congelamiento.

En los ensayos de calentamiento, las inclusiones fluidas homogeneizaron a fase liquida,
un grupo a temperaturas comprendidas entre 76° y 84°C (n = 4) y otro a temperaturas entre
103°y 110°C (n = 2).

6. 3. 1. 2. Calcita (II) en areniscas blancas

La calcita Il tiene textura poiquilotopica y en distintos sectores de la muestra presenta
maclado polisintético. Las impregnaciones de bitumen y las inclusiones fluidas incoloras y
coloreadas le otorgan un aspecto turbio que en general coincide con las zonas de calcita
maclada.

Se observaron inclusiones fluidas primarias con disposicion aleatoria e inclusiones
fluidas pseudosecundarias (IFpseudo) generalmente asociadas a la presencia de los planos de
macla o de clivaje. Las IFpseudo S€ disponen paralelas a la direccion de clivaje (Fig. 6.2A-B) y
cuando las IF son elongadas, su direccion de elongacién puede coincidir con la direccién del
plano de clivaje (Fig. 6.2A); también se han observado IFyseudo paralelas a la direccion de los
planos de macla (Fig. 6.2C). Hay inclusiones fluidas secundarias en cantidades subordinadas a
las anteriores que se presentan alineadas cortando los planos de macla y planos de clivaje del
mineral.

Algunos cristales de calcita muestran zonacion marcada por las inclusiones fluidas y se
reconocieron dos zonas (Fig. 6.3):

1) La zona interna del cristal con aspecto turbio debido a la alta densidad de inclusiones
coloreadas (marrén rojizo a pardo claro) junto con una menor proporcién de inclusiones
incoloras. Sus tamafios varian entre los 2 y 62 um y sus formas varian de anhedral a
subhedral.

ii) La zona externa (borde) del cristal presenta un aspecto més nitido debido al predominio de
las inclusiones fluidas incoloras sobre las coloreadas. Sus tamafios varian entre 2 y 15 um 'y

sus formas de subhedral a anhedral.
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Figura 6.2. A) Inclusiones fluidas pseudosecundarias (IFpseudo) Cuya alineacion acorde a la elongacién de la
inclusion es paralela a la direccion de clivaje. B) IFpseudo que crecen a partir de los planos de clivaje; la
alineacion es paralela a la direccion del clivaje y la elongacion de las IF paralela a las otras dos direcciones
de clivaje del carbonato o a los planos de macla. C) IFpseudo que crecen a partir de los planos de macla.
Izquierda, imagen superior muestra la ubicacién de la microfotografia y abajo, la misma imagen con nicoles
cruzados donde se ven los planos de macla (en lineas punteadas se marca la direccién de los planos de macla
PM1y PM2 que se observan en la parte superior-derecha de la microfotografia) paralelos a la direccion de
las IF.

Figura 6.3. Zonacion del cristal de calcita. En la zona interna hay una mayor densidad de inclusiones
coloreadas (Ic) mientras que en la zona externa predominan las inclusiones incoloras (14).
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Se identificaron varias asociaciones de inclusiones fluidas que, de acuerdo al numero de
fases, se clasificaron en monofésicas (Tipo 1), bifasicas (Tipo Il) y trifasicas (Tipo Ill) (Tabla
6.1).

Asociacion de inclusiones fluidas monofasicas (AIF Tipo I):

Incluye inclusiones fluidas de una fase que presentan caracteristicas variables (IF
laB.C):
1- IF la Inclusiones fluidas monofésicas de origen primario, con disposicion aleatoria y
pseudosecundario, en alineaciones, compuestas por una fase liquida incolora. Sus tamafios
varian desde 2 hasta 62 um y sus formas de anhedral a euhedral segun clivaje (Fig. 6.4A-B).
En general se observd que las inclusiones irregulares presentan mayor tamafio que las
euhedrales. Es comun la presencia de fendmenos de decrepitacion y estrangulacion (Roedder
1984) (Fig. 6.4B). No emiten fluorescencia bajo luz UV.
2- IF Is Inclusiones fluidas monofasicas de origen primario, con una distribucion aleatoria, o
pseudosecundario, alineadas segun clivaje o planos de macla. Estdn compuestas por una fase
liquida, color pardo clara y relieve normal. Sus tamafios varian desde 2 hasta 62 um y sus
formas de anhedrales a euhedrales segun clivaje (Fig. 6.4C). Emiten una leve fluorescencia
color celeste blanquecino bajo luz UV, especialmente cuando se encuentran alineadas (Fig.
6.4D).
3- IF Ic Inclusiones fluidas monofésicas, de origen primario o pseudosecundario compuestas
por una fase liquida, color marrén rojizo de alto relieve (Fig. 6.4E). Sus tamafios varian desde
2 hasta 62 um, generalmente presentan forma irregular aunque algunas inclusiones tienen
forma subhedral con desarrollo de caras rectas. En ocasiones emiten leve fluorescencia color

celeste blanquecino bajo luz UV (Fig. 6.4F).

O
P i e v ""
b g w
~H%

-

-

ff

Figura 6.4. Inclusiones fluidas monofasicas hospedadas en calcita de las areniscas blancas A) Inclusiones
incoloras Ia con formas irregulares y B) fendbmenos de estrangulamiento (Roedder 1984). C-D) Inclusiones
pseudosecundarias color pardo Iz que emiten fluorescencia en color celeste blanquecino bajo luz UV. E-F)
Inclusiones pseudosecundarias color marrén rojizo Ic que emiten fluorescencia en color celeste blanquecino
bajo luz UV.
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Asociaciones de inclusiones fluidas bifasicas (AIF Tipo I1):

Incluye inclusiones fluidas de dos fases con diferentes caracteristicas y comportamientos (IF
lagyc)

1- IF Ha: Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario o pseudosecundario, compuestas por
una fase liquida incolora y una fase vapor incolora a rosada que representa el 10-20% del
volumen de la inclusion. Las formas varian de subhedral a euhedral segun clivaje y sus
tamanos entre 4 y 10 um (Fig. 6.5A); ninguna de las dos fases emite fluorescencia bajo luz
UV. Se observaron fendmenos de estrangulamiento (Fig. 6.5B), decrepitacion y fuga de

fluidos (Fig. 6.5C) (Roedder 1984).
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Figura 6.5. Inclusiones fluidas bifasicas (IF 1) hospedadas en calcita de las areniscas blancas. Se identificaron
inclusiones con fendmenos de estrangulamiento (B) y pérdida de fluido (C).

En los estudios de termometria se obtuvieron Ts variables entre -4°C y -5,6°C (n = 2).
Los valores de Ts obtenidos indican salinidades de 6,45% y 8,68% en peso NaCl eq.
(Goldstein y Reynolds 1994) para los fluidos acuosos entrampados en las mismas. La baja
densidad de datos obtenidas en T obedece a que las inclusiones fluidas Ila son poco
abundantes y que muchas fueron decrepitadas durante el ensayo de congelamiento. Las Th
obtenidas dieron valores comprendidos en el rango 94°C a 110°C (n = 11).
2- IF llg Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario que presentan distribucion aleatoria o
en agrupaciones y formas muy irregulares. Estdn compuestas por un liquido incoloro a
levemente coloreado (60-80%), con muy bajo relieve y que a veces emite intensa
fluorescencia en color celeste bajo luz incidente UV y una fase que estd compuesta por vapor,
de color rosado que representa el 20-40% del volumen total de la inclusion (Fig. 6.6A); el
volumen de la burbuja puede ser de hasta 60-70% y de muy alto relieve (Fig. 6.6B). En
ninguno de los dos casos la burbuja emite fluorescencia bajo luz UV. Algunas IF Ilg pueden
ser erréneamente reconocidas como inclusiones I1a, mas adn si son de pequefio tamafio (<10
pum).
3- IF llc Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario compuestas por un liquido (L1)

incoloro y un liquido (L2) color pardo que presenta fenomenos de adherencia sobre la pared
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de la inclusion (Fig. 6.6C); las relaciones Li:L> son muy variables. El liquido pardo puede
ocupar entre el 20 y 70% sobre el volumen total de la inclusiéon (Fig. 6.6C-D). Las formas
varian de anhedral a subhedral. Raramente se han observado fendmenos de estrangulamiento
y decrepitacion, encontrandose presentes siempre en las inclusiones fluidas de mayor tamafio
(~40 pm; Fig. 6.6D). A veces el L (10% del volumen de la inclusion) presenta una tonalidad
mas rosada y forma sub-esférica, siempre con adherencia a la pared de la inclusion, que mas
que un Lo se asimila a un glébulo (llc; Fig. 6.6E). No emiten fluorescencia bajo luz UV y no

se observaron cambios durante los ensayos de termometria.

Asociaciones de inclusiones fluidas trifasicas (AIF Tipo I11):

Incluye inclusiones fluidas de tres fases. Fue clasificada directamente como Illg y no

como Illa debido a que se relaciona con las IF llg, con las cuales ademas comparte la
caracteristica de que una de las fases emite fluorescencia bajo luz UV.
1- IF HlIg Inclusiones fluidas trifasicas de origen primario, de forma subhedral, compuesta por
una burbuja incolora, con alto relieve que representa el 30-40% sobre el volumen total de la
inclusion. Se observa en la interfase liquido-burbuja una fase en forma de anillo que emite
fluorescencia en color celeste con moderada intensidad (Fig. 6.6F); el liquido puede o no
emitir fluorescencia.

Durante los ensayos de congelamiento de las inclusiones fluidas llg y Illg se observaron
distintos comportamientos:

- la burbuja desaparecio,

- la burbuja disminuyé de tamafio y perdié su redondez tomando un aspecto rugoso
como consecuencia de la solidificacion del hielo formado a partir del congelamiento de la fase
liquida,

- la burbuja no se vio modificada o el cambio fue mas sutil que en el caso anterior pero
durante la recuperacion del ensayo la burbuja aumentd su tamafio con respecto al tamafio
inicial.

Se obtuvieron Ty variables entre -0,4°C hasta +12,8°C (n = 26) cuyos valores sugieren
el desarrollo de carbonos hidratados o hidratos de metano (clatrato) en el ensayo de
congelamiento.

Durante los ensayos de calentamiento las Tn dieron valores entre 98° y 210°C (n = 13).
Se observaron en algunas ocasiones disminuciones repentinas de la burbuja, con movimientos
bruscos (fendmeno critico) de la misma cerca de la Th de las IF acuosas en ~100°C, luego se

mantuvieron inmoviles, hasta que finalmente homogeneizaron.
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ifigu_rd 6.6. Inclusiones fluidas bifasicas y trifasicas hospedadas en calcita de las areniscas blancas A-B)
Compuestas por una burbuja y una fase liquida que emite fluorescencia bajo luz UV (IF llg). C-D) Compuestas
por dos fases liquidas, una coloreada y la otra incolora (IF llc) que presentan fendmenos de adherencia (C, D) y
estrangulamiento (D). E) El liquido que puede presentar color rosado, pequefio tamafio y adherencia definiendo
forma de glébulo (IFlic?). F) Compuesta por tres fases, una fase liquida que emite fluorescencia, una interfase
liquido-burbuja que emite fluorescencia con mayor intensidad que la fase liquida previa y una fase que no emite
fluorescencia (burbuja) (111g)
6. 3. 1. 3. Calcita (111) en areniscas mineralizadas

Esta calcita fue seleccionada de muestras de detritos de perforacion (cuttings),
procedentes de zonas con abundantes sulfuros (calcosina/djurleita) y restos de materia
organica vegetal. En consecuencia, se considera que este carbonato estd asociado a la
mineralizacion de cobre. En las muestras de cutting se observé que es comun que calcita esté
en contacto con minerales supergenicos de cobre, en especial malaquita y cuprita, ademas de
calcosina (Fig. 6.7).

Se reconocieron varias asociaciones de inclusiones fluidas que, de acuerdo al nimero

de fases, se separaron en monofasicas (Tipo 1) y bifasicas (Tipo Il) (Tabla 6.1).

Asociaciones de inclusiones fluidas monofésicas (AIF Tipo I):

1- IF Ia-a" Inclusiones fluidas monofasicas incoloras de origen primario la 0 pseudosecundario
Ia", ordenadas en agrupaciones (clusters) o siguiendo planos de clivaje, compuestas por una
fase liquida. Sus formas varian de anhedral a euhedral segun clivaje; estas Gltimas son mas
comunes en las IF de origen pseudosecundario. Sus tamafios varian desde 25 a 50 pum para el
caso de las inclusiones primarias (Fig. 6.8A) mientras que el tamafio de las inclusiones fluidas

pseudosecundarias es mas variable (2-62 um) (Fig. 6.8B).
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2- IF Ig Impregnaciones de bitumen e inclusiones fluidas monofasicas color pardo. Las
impregnaciones presentan formas irregulares y mayores tamafios (<200 pm) que las
inclusiones fluidas (<100 pum) (Fig. 6.8C), mientras que las inclusiones tanto de origen
primario como pseudosecundario, presentan forma subhedral (Fig. 6.8D).

Cal IIT

Figura 6.7. Muestras de cutting donde se observa la calcita 111 en contacto con calcosina (izq.), malaquita
(centro) y cuprita (der.).Abvs. Cal I1lI: Calcita I1l; Cc: calcosina; Cup: cuprita; Mal: malaquita; OM: materia
orgénica.

AR

Figura 6.8. Inclusiones monofésicas incoloras primarias la (A) y pseudosecundarias la- (B). Inclusiones
monofasicas color pardo Ig que se presentan como impregnaciones (C) o como inclusiones alineadas segin
clivaje (D).

Asociacion de inclusiones fluidas bifasicas (AIF Tipo I1):

1-IF Ha-a~ Inclusiones fluidas biféasicas de origen primario lla 0 pseudosecundario Ila,
compuestas por una fase liquida incolora y una fase vapor incolora que ocupa entre <5y 15%
del volumen de la inclusién. Las formas varian de subhedral a euhedral segun clivaje.

En las inclusiones de origen primario lla el tamafio es variable, desde menor de 10 y
hasta 200 um (Fig. 6.9A). Se observaron fendmenos de decrepitacion y estrangulamiento
(Fig. 6.9B-D) (Roedder 1984); en estos casos es cuando la burbuja tiene mayores volimenes,
10-15% (Fig. 6.9B), mientras que el promedio es <5% del volumen de la inclusion (Fig.
6.9A).
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Durante el ensayo de congelamiento de las inclusiones primarias, la burbuja
desaparecio, en algunos casos no se recuperd, mientras que en otros reaparecio luego de
varios dias, por lo que no fue posible obtener valores de la Ts. La temperatura de
homogeneizacion varia entre 83,8° y 88,7°C (n = 2); sin embargo, la recuperacion del ensayo
no siempre fue reversible.

En las inclusiones de origen pseudosecundario Ila-, desarrolladas principalmente sobre
los planos de clivaje y de crecimiento del cristal, se observo una alta densidad de inclusiones
fluidas, mono (la’) y bifasicas (lla; Fig. 6.9E-G), con tamafios muy variables desde 2 a 62
pum. Las IF lla- estan asociadas a las IF monofasicas Ia- y presentan burbujas con volimenes
fluctuantes entre <5 y 15%; estas caracteristicas sugieren que las IF lla y Ia- surgieron como
resultado del estrangulamiento de IF primarias lla y Ia (Fig. 6.9E-F). Los valores de Th
obtenidos fueron de ~49°C (n = 1) y entre 71° y 85,3°C (n = 3).
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Figura 6.9. Inclusiones bifasicas primarias y pseudosecundarias hospedadas en calcita Il1l. A) IF bifasica
primaria lla. B) IF l1a cuyo fenémeno de estrangulamiento generd IF monofésicas y una biféasica cuya burbuja
presenta mayor volumen (10 %) que la original (5 %) en comparacion con la IF 114 de la foto A. C) IF Il con
fendmeno de estrangulamiento. D-E) IF primaria y pseudosecundaria con estrangulamiento. F) IF pseudo-
secundaria mono | (arriba) y bifasicas llg- (abajo); la flecha sefiala una IF con estrangulamiento. G) IF
pseudosecundarias monofasicas la-, bifasicas con burbuja 14y bifésica de dos liquidos (llc).

2- IF llg: Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario compuestas por una fase liquida
incolora y una fase vapor incolora que ocupa hasta el 10% del volumen de la inclusion y que
raramente llega a ocupar el 30%. Las formas varian de subhedral a euhedral segun clivaje. Sus
tamafos varian entre 5 y 100 um. Se diferencian de las IF 1la por el aspecto de la burbuja, la
cual suele presentar relieve mayor (Fig. 6.10A), a veces se muestra levemente coloreada (Fig.
6.10B) y en algunas ocasiones esta deformada (Fig. 6.10C).

Durante los ensayos microtermomeétricos de congelamiento se obtuvieron Ty de -0,1° a

11°C (n = 8; Tabla 6.1) que indican la presencia de clatratos y en uno de los casos pudo

194



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

observarse la Te en -35,2°C (Tabla 6.1), composicion eutéctica correspondiente al sistema
NaCl-MgCl; (Te -35°C; Goldstein y Reynolds 1994). Las temperaturas de homogeneizacion
se obtuvieron en 124,3° y 154,8°C (n = 2).
3- Inclusiones fluidas bifésicas de origen pseudosecundario llg alineadas segun planos de
clivaje, compuestas por una fase liquida incolora y una fase vapor incolora que ocupa entre <5
y 10% del volumen de la inclusion. Las formas varian de subhedral a euhedral segun clivaje.
Se observaron fendémenos de decrepitacion y estrangulamiento (Fig. 6.9F) (Roedder 1984).
Los valores de T obtenidos en los ensayos de congelamiento varian de -0,9° a 23,4°C
(n = 15). Los valores de T obtenidos fueron entre 104,8° y 182°C (n = 12) (Tabla 6.1).
Durante el ensayo de recuperacion, solo algunas recobraron la burbuja. Las elevadas Th
(104,8° y 182°C) y sus respectivas T (-0,9° a 23,4°C) sugieren la presencia de hidratos de
metano. En algunos casos se observaron IF pseudosecundarias cuyas burbujas mostraron
movimiento browniano hasta los ~31°C y luego se mantuvieron inmdviles y sin modificar
hasta >100°C.
4- Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario (IF llc; Figs. 6.9G; 6.10D-F) y en menor
medida pseudosecundario (IF llc; Fig. 6.9G); se presentan en forma de agrupaciones
aleatorias en el cemento. Presentan forma subhedral con caras rectas segin clivaje. Estan
compuestas por un liquido incoloro (L1) y un liquido color pardo (L2) que presenta adherencia
a las paredes de la inclusion. Las relaciones Li:L> pueden ser muy variables, desde 10:90 a
80:20 (Fig. 6.10D-E) y en las inclusiones de mayor tamafio ~200 pm, es normal que presenten

fendmenos de decrepitacion y estrangulamiento (Roedder 1984) (Fig. 6.10F).
A) B) C)

D) E)

Figura 6.10. Inclusiones fluidas bifasicas hospedadas en calcita de las areniscas mineralizadas con cobre.
Inclusiones bifasicas incoloras lla primarias (A-B) con la fase coloreada deformada (C). Inclusiones bifasicas
compuestas por dos liquidos que presentan relacion Li:L, muy variable (D-F).
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6. 3. 2. Prospecto Barda Gonzalez
En el prospecto Barda Gonzélez se identificaron inclusiones fluidas en las calcitas I1, 111
y IV (Tabla 6.2) que se formaron en las areniscas de la Formacion Portezuelo durante la

circulacion de los hidrocarburos (seccion 3.3.5.2).

6. 3. 2. 1. Calcita Il

La calcita Il est4d formada por anillos de calcita isopaquica no luminiscente. Contiene
inclusiones fluidas monofasicas, muy pequefias (<2 um), color pardo y alineadas con los
bordes de los clastos detriticos. Estas inclusiones emiten fluorescencia con intensidad débil y

color verde amarillento (Pons et al. 2015).

6.3.2.2. Calcita lll y IV

La calcita Ill es una calcita barroca que se caracteriza por presentar impurezas que le
dan un aspecto turbio y emitir luminiscencia clara con intensidad débil (seccion 3.3.5.2).
Contiene inclusiones fluidas cuyos tamafios varian entre 2 y 12,5 um y emiten fluorescencia
color verde amarillento (Fig. 6.11A, D) (Pons et al. 2015). La calcita IV corresponde a una
calcita barroca, presenta una intensa luminiscencia en catodoluminiscencia (seccion 3.3.5.2),
contiene inclusiones fluidas organicas con fluorescencia débil de color celeste (Fig. 6.11B, E)
y se encuentran asociadas a pequerios cristales de pirita.

A continuacién se describen las asociaciones de inclusiones fluidas hospedadas en
calcita lll y IV:

i) AIF monofasicas tipo I: presentan forma euhedral. De acuerdo a su coloracién fueron
clasificadas en:

- IF 1a cuando presentan color pardo y relieve moderado,

- IF I para las inclusiones rosadas de bajo relieve.

- IF Ic para las inclusiones color pardo que presentan alto relieve (Fig. 6.11B).

Todas estas IF emiten fluorescencia verde amarillenta cuando ocurren en el centro del
cristal de calcita 111 y fluorescencia color celeste en el borde cristalino de la calcita IV (Fig.
6.11D) (Pons et al. 2015).

ii) AIF bifésicas tipo Il que presentan formas anhedral a subhedral.
- IF 1la: inclusiones en las que la burbuja representa el 30 y 40% del volumen total de la
inclusion, estdn compuestas por un liquido de bajo relieve que emite fluorescencia color verde

amarillento y una burbuja de alto relieve que no emite fluorescencia (Fig. 6.11C, F). En los
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ensayos termométricos dieron valores de Tn comprendidos entre 160°-281°C (Pons et al.
2015).

- Las IF lls son muy pequefias (<3 pum), estan compuestas por una burbuja de bajo relieve,
levemente rosada, cuyo volumen representa el 5% sobre el total de la inclusion y presenta
movimiento browniano a temperatura ambiente. Las Tn promedian los 113°C (Pons et al.
2015).

iii) AIF trifasicas tipo Il compuestas por tres fases (Fig. 6.11C): una fase liquida que no
emite fluorescencia, una fase presente en la interfase liquido:burbuja que emite fluorescencia
y una fase gaseosa (burbuja), cuyo volumen representa el 30-40% sobre el total de la

inclusion, que no emite fluorescencia (Fig. 6.11F).

Cal 111
Cal IV 50 pm

Figura 6.11. Ay D) Microfotografias de las inclusiones fluidas que emiten fluorescencia color verde
amarillento y celeste, hospedadas en calcita 11l y 1V. B y E) Microfotografias de asociaciones de inclusiones
fluidas en calcita 1V reconocidas con luz blanca y con luz ultravioleta (UV). C y F) Inclusiones bifasicas y
trifasicas hospedadas en la calcita IV. Abvs. Cal: calcita.

6. 3. 3. Prospecto El Porvenir
6. 3. 3. 1. Analcima en areniscas rojas y blancas.

La analcima desarrolla cristales euhédricos que ocupan el espacio intergranular de la
arenisca con las mismas caracteristicas tanto en la facies de areniscas rojas como en la facies
de areniscas blancas (Fig. 6.12) y sus inclusiones fluidas son igualmente equivalentes, por lo
que a continuacion se describiran las inclusiones sin discriminar en que facies se hospedan.
De acuerdo a la disposicion en clusters y distribucion aislada, las inclusiones fluidas
analizadas son primarias. Estdn compuestas por una fase liquida incolora y una fase vapor
incolora a rosada con alto relieve que representa el 20-30%, llegando en algunos casos al 40%

del volumen de la inclusion. Las inclusiones son subhedrales a anhedrales, sus tamafios varian
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entre 10 y 30 um (Fig. 6.13) y ninguna de las dos fases emite fluorescencia bajo luz UV
(Tabla 6.3).

» _* ;ﬁ . ;\. &

2 %
i ‘ | J » wa ”p‘ . e d ¥
Figura 6.12. Cementos de analcima y calcita donde se registraron y analizaron inclusiones fluidas A) Analcima

precipitada en las areniscas rojas durante el soterramiento. B-C) Calcita Il precipitada post-analcima, a la cual
reemplaza.

Durante los ensayos de congelamiento se pudo observar la Te comprendida entre -36° y
-33°C (Tabla 6.3), composicion eutéctica correspondiente al sistema NaCl-MgCl, (Te -35°C;
Goldstein y Reynolds 1994). Las T abarcan un amplio rango de valores que va desde -18,5°
a -7°C (n = 20; Tabla 6.3), correspondiendo una salinidad de 21,33% a 10,49% en peso
NaCl eg. (Goldstein y Reynolds 1994). Las temperaturas de homogeneizacion obtenidas
fueron de 109° a 130°C (n = 5), con un unico valor obtenido en 156,6°C (Tabla 6.3).

'- ;I a M

Figura 6.13. Inclusiones fluidas alojadas en analcima de las areniscas rojas (A-B) y de las areniscas blancas (C)

6. 3. 3. 2. Calcita (1) en areniscas blancas.

Es una calcita poiquilotopica que bajo luz transmitida presenta un aspecto turbio debido
a la alta densidad de impregnaciones de bitumen y de inclusiones fluidas (Fig. 6.14A, D). En
los ensayos de fluorescencia se identificd una zona limpida donde los planos de crecimiento
emiten fluorescencia color rojizo a verde amarillento-blanquecino bajo luz azul (Fig. 6.14B) y
color blanquecino a rojizo bajo luz UV (Cal lla) (Fig. 6.14C, E). Por otro lado, se observan
zonas del carbonato no luminiscentes que contienen abundantes inclusiones fluidas de color
pardo que emiten fluorescencia color celeste blanquecino bajo luz UV (Cal I1b; Fig. 6.14F).
Esta calcita reemplaza a la analcima previamente descripta (Fig. 6.12B-C).
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Cal Ila\)
L_’/Cal I1b

100um

Cal IIb

)

L_Lal Ila

150um

Figura 6.14. Cemento de calcita (Cal Il1) del prospecto El Porvenir. A y D) Carbonato limpido (Cal lla) con
caras de crecimiento que fluorescen bajo luz Azul (B) y UV (C y E) cortado por un carbonato barroco (Cal 11b).
F) Detalle de microfotografia en luz UV del carbonato de tipo “barroco” (Cal IIb) que no emite fluorescencia
pero contiene inclusiones fluidas monofasicas que emiten fluorescencia celeste.

Asociaciones de inclusiones fluidas identificadas (Tabla 6.3):

1- IF la: Inclusiones fluidas monofésicas de origen primario, anhedrales y color marrén
rojizo. Son muy abundantes y junto con las impregnaciones de bitumen son las que le dan el
aspecto turbio al carbonato (Cal lla). Emiten fluorescencia bajo luz UV en color celeste
blanquecino (Fig. 6.14 F).

2- IF lla: Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario, compuestas por una fase liquida
incolora y una burbuja incolora a rosada que representa aproximadamente el 10% del
volumen de la inclusion. Las inclusiones son subhedrales segun clivaje, en ocasiones algun
borde de la inclusion se desvanece en el contacto con el carbonato hospedante (Fig. 6.15A-C);
tienen relieve normal y el tamafio promedio es <10 pm. Ninguna de las dos fases emite
fluorescencia bajo luz UV.

Durante los ensayos de congelamiento se pudo observar la T# comprendida entre -3,4° y
-2,5°C (n = 2; Tabla 6.3), correspondiendo una salinidad del fluido de 4,18% a 5,56% en peso
NaCl eq. (Goldstein y Reynolds 1994). En varios ensayos, durante la recuperacion del
congelamiento, se observd que la burbuja recobré un tamafio mucho méas grande que el
original. Durante el calentamiento, estas inclusiones homogeneizaron (Tn) a los 122,9° y
144°C (n = 2; Tabla 6.3).
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Figura 6.15. Inclusiones fluidas bifésicas en calcita 11 del prospecto El Porvenir. A-C) Inclusiones bifasicas
incoloras (I1a) hospedadas en carbonato limpido (B) y en carbonato barroco (C). D-E) Inclusiones fluidas tri- y
bifésicas incoloras que emiten fluorescencia en la interfase liquido-burbuja (111g;G) o en la fase liquida (l1g;H).
F) Inclusiones monofésicas secundarias alineadas que cortan los planos de clivaje del carbonato; algunas de las
inclusiones secundarias emiten fluorescencia (l).

3- IF llg Inclusiones fluidas bifasicas de origen primario y formas muy irregulares,
compuestas por un liquido incoloro, con relieve normal y una burbuja de muy alto relieve que
ocupa hasta el 60% el volumen total de la inclusion (Fig. 6.15E). Presentan una fase liquida
de muy bajo relieve que emite una débil fluorescencia bajo luz UV en color celeste-
blanquecino y una burbuja de alto relieve que ocupa el 60% del volumen de la inclusion (Fig.
6.15H).
4- IF g Inclusiones fluidas de tres fases (Fig. 6.15D) con una fase liquida que no emite
fluorescencia, una fase liquida que emite fluorescencia (interfase L:B;Fig. 6.15G) y una fase
gaseosa (burbuja) que no emite fluorescencia (IF I11g) bajo luz UV.

En los ensayos de congelamiento de las IF llg y lllg fue comun observar que durante la
recuperacion del ensayo la burbuja se recupere con un tamafio considerablemente

mayor al original (Fig. 6.16). Las T# medidas abarcan un rango que va desde -1,2° a +5,6°C
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(n = 8; Tabla 6.3), cuyos valores positivos sugieren la presencia de clatratos; no pudieron

observarse las Ty para esta AlF.
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5- IF Is Inclusiones fluidas monofasicas, compuestas por una fase liquida, de origen
secundario que se disponen en alineaciones que cortan a los planos de clivaje del carbonato
(Fig. 6.15F). Son muy pequefias (<2 a 5 pm) y de formas irregulares. Se reconocieron IF
incoloras y otras levemente coloreadas. Las inclusiones fluidas incoloras no emiten
fluorescencia mientras que las coloreadas emiten fluorescencia color celeste blanquecino bajo
luz UV (Fig. 6.151).

A) C)

_—

Figura 6.16. Ensayo de recuperacion de IF llg en el Prospecto El Porvenir. En condiciones de temperatura
ambiente la burbuja mantiene su tamafio pero cambia de posicion (A-B). Luego del congelamiento, la burbuja se
recupera con un tamarfio considerablemente mayor al original (B-C).

6. 4. DISCUSION
6. 4. 1 Caracterizacion de los fluidos presentes en la diagénesis temprana, alteracion y
mineralizacion
6. 4. 1. 1. Prospectos Sapo Sur y Grillo, DCh

Los estudios realizados en las inclusiones fluidas hospedadas en la calcita | de las
areniscas rojas en los prospectos del DCh indican la precipitacién de este carbonato a partir de
fluidos acuosos a temperaturas de 76° a 84°C. Las temperaturas mas altas obtenidas en un
grupo de IF de esta calcita I (103°-110°C) pueden ser el resultado de procesos post-
entrampamiento que generaron el reseteo de las IF previamente formadas (ver discusion
calcita Il). Los procesos de decrepitacion ocurridos durante los ensayos de congelamiento
impidieron la observacion de los cambios de fase en la recuperacion y por ende, no se
obtuvieron las salinidades de estos fluidos. Estos procesos son generados por el incremento en
la presion interna de la inclusion como resultado del mayor volumen ocupado por la fase
solida (hielo) (Lawler y Crawford 1983, McLimans 1987), hecho que impide identificar las
Tt

La calcita Il presente en las areniscas blancas precipitd a partir de un sistema
heterogéneo compuesto por un fluido acuoso (IF Ia y I1a) con temperaturas de 94° a 110°C y
salinidades de 6,45% y 8,68% en peso NaCl eq. y otro organico (IF Ig, Ic, llg, lic, Illg)
compuesto por hidrocarburos livianos (emiten fluorescencia celeste bajo luz UV). La escasez

de T# obtenidas en las IF lla podria obedecer al incremento de la presion generada por la
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expansion del hielo, proceso que da lugar a la deformacion y decrepitacion de la inclusion
(Lawler y Crawford 1983, McLimans 1987), fendbmeno comun en inclusiones con alta
relacion L:B como las IF lla.

Las Th obtenidas en las IF lla de la calcita Il coinciden con la Tn del segundo grupo de
IF medidas en la calcita | (Fig. 6.17). La calcita | se habria visto afectada por el aumento de la
temperatura durante la precipitacion de la calcita Il, y sus IF primarias habrian sido calentadas
por encima de sus temperaturas de homogeneizacion. Esto pudo ocasionar el aumento de la
presion interna en las IF, facilitando el reequilibrio de la inclusion (Goldstein y Reynolds
1994) y reseteando la temperatura original a la temperatura posterior sobreimpuesta (Tn 103°
a 110°C) (Goldstein 2001). Este incremento en la presion interna de las inclusiones de la
calcita I seria la causa de la decrepitacion de las IF durante el congelamiento (Burrus 1987).

De acuerdo a la zonacion de las inclusiones fluidas observada en la calcita Il, se deduce
que por momentos el fluido estaba saturado en el componente acuoso y por momentos en el
componente organico. Cuando el fluido orgéanico era el predominante, se produjo un mayor
entrampamiento de volumen de este fluido, registrado como un arreglo mineral con una
mayor densidad de inclusiones fluidas de hidrocarburos (IF color pardo que emiten
fluorescencia en color amarillo-celeste, Is y Ic). Estas inclusiones le dan un aspecto turbio al
carbonato (carbonato barroco). El carbonato barroco o saddle (Tucker 1991) se caracteriza por
el desarrollo de caras curvas y extincion ondulosa debido a la deformacién de la estructura
cristalina. Generalmente contiene inclusiones fluidas o minerales que le dan un aspecto turbio.
Si bien la calcita Il no presenta caras cristalinas curvas ni extincion ondulosa, debido a su
aspecto turbio y a su asociacion con hidrocarburos, se emplea el término “barroco” para
diferenciarlo del carbonato limpido. Su importancia radica en que esta variedad de carbonato
puede encontrarse asociada a mineralizacion de sulfuros, actividad hidrotermal o
hidrocarburos (Radke y Mathis 1980).

Se menciond que los fluidos acuosos predominan hacia el borde externo del cristal
donde la densidad de inclusiones acuosas supera a las organicas (Fig. 6.3) y que si bien hay
predominio de uno u otro fluido, las AIF observadas en las distintas zonas son las mismas. A
partir del entrampamiento de fluidos inmiscibles, se nuclearon inclusiones fluidas con
distintas relaciones de fases, incorporando los dos extremos (inclusiones completamente
acuosas e inclusiones completamente organicas) y todos los términos intermedios. Durante el
ensayo de calentamiento de las inclusiones con componentes organicos, se crackea el
hidrocarburo por el incremento de la temperatura, generando fases vapor que se adicionan a

las originales. Por lo tanto, la temperatura de homogeneizacion no indica la temperatura de
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entrampamiento original (Cesaretti 1993, Cesaretti et al. 2000) y por ello sélo se tuvieron en
cuenta las temperaturas de homogeneizacion de las inclusiones fluidas acuosas para la
determinacion de la temperatura de entrampamiento de sus contemporaneas organicas.

Con los resultados obtenidos en los estudios de termometria de las IF Ilg, con Ts
variables entre -0,4°C y 12,8°C (n = 26; Tabla 6.1; Fig. 6.17) y la emision de fluorescencia, se
interpreta que dichas inclusiones estan compuestas por un fluido acuoso, equivalente al
descripto para las inclusiones coetaneas Ila, con hidrocarburos disueltos de baja gravedad
API. Durante el congelamiento, la deformacion y el aspecto rugoso de la burbuja indican la
formacion de clatratos en la interfase liquido/burbuja. Las T obtenidas también sugieren la
fusién final de clatratos, que puede variar entre -20°C y +25°C segun el contenido organico y
la salinidad de la inclusion (Goldstein y Reynolds 1994). El incremento en el tamafio de la
burbuja de algunas inclusiones luego del congelamiento sugiere la presencia de metano

(segundo comportamiento observado).
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Figura 6.17. Histogramas de frecuencia de T y Th de calcita | y calcita I, DCh. El patrén rayado indica los
datos correspondientes a las inclusiones organicas (IF Ilg). En el histograma de T, se sefialan los valores
obtenidos en calcita | que posiblemente fueron reseteados a mayor temperatura durante la precipitacion de la
calcita 1.

Las Tn de las IF llg, cuyas T positivas sugieren la presencia de clatratos, dieron valores
entre 98°C y 210°C (n = 13; Tabla 6.1; Fig. 6.16). Dado que el rango aceptable para una AIF
determinada no debe ser superior a los 10°-15°C y que las temperaturas son
considerablemente superiores a las Tn de las IF acuosas y demasiado elevadas para la historia
de soterramiento de la zona de estudio (hasta 2000 m con un gradiente geotérmico normal;
seccion 3.4.1), se considera que estas temperaturas no definen una temperatura minima de

entrampamiento. Estos valores de Th pueden responder a la composicién del hidrocarburo
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presente en la inclusion o pueden reflejar la generacion de metano dentro de la inclusion luego
de su entrampamiento:
i) Composicién del hidrocarburo: Ante una determinada presion y temperatura de
entrampamiento, dependiendo de la composicion del hidrocarburo, se obtienen distintas
temperaturas de homogeneizacion (Goldstein y Reynolds 1994); de este modo, la temperatura
de homogeneizacion sera caracteristica del tipo de hidrocarburo que la misma contenga pero
no la temperatura de entrampamiento de la misma. Los valores minimos de T coinciden con
la Th promedio de las inclusiones acuosas pero los valores méximos son valores
considerablemente superiores (hasta mas de 100°C). Este incremento en la temperatura de
homogeneizacién de las inclusiones que contienen componentes organicos, comparadas con
las inclusiones acuosas puras, puede responder a los puntos de ebullicion o vaporizacion (p.
ej. 118,1° a 125,6°C isoctano-octano) y en el caso de las mayores temperaturas, a los puntos
criticos (p. ej. 134° a 197,2°C butano a isopentano) de los hidrocarburos presentes en la
inclusion (Tabla 6.4; Levorsen 1973). Teniendo en cuenta que durante los ensayos de
calentamiento de las IF con componentes organicos se observaron en algunas ocasiones
disminuciones repentinas de la burbuja, como movimientos bruscos de la misma cerca de la
Th de las IF acuosas y luego se mantuvieron inmaviles, hasta homogeneizar en sus respectivas
Th, Se interpreta que estos comportamientos podrian responder a la presencia de dos
componentes dentro de la inclusion, uno acuoso y uno organico, de manera tal que: a) la
primera temperatura podria responder a la Tn del fluido acuoso y b) la segunda podria
responder a la temperatura de vaporizacion o temperatura critica del fluido organico (p. €j.
Pons et al. 2015).
i) Formacién de metano dentro de la IF: Asociado a la migracion de los hidrocarburos se
infiere la presencia de fluidos acuosos con &cidos organicos disueltos generadores de un
notable incremento en la porosidad de la roca como de la decoloracion de la misma (capitulo
3.4.2). Si los é&cidos organicos son entrampados en las inclusiones fluidas, fenémenos
posteriores de decarboxilacion pueden ocasionar la generacién de metano (reaccion 1,
Carothers y Kharaka 1978) dando lugar a un incremento de la presion interna de la inclusion a
medida que se genera metano.
CH3COO" + H20 = CH4 + HCO3™ (Reaccion 1)

De este modo, como la presion interna de la inclusion se veria incrementada, la
inclusion deberd ser calentada a temperaturas progresivamente mayores para lograr la
homogeneizacion. El resultado final de la produccion de metano in situ a partir de los acidos

organicos precursores sera el incremento en la temperatura de homogeneizacion de la
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inclusion (Hanor 1980). Los fendmenos fisicos observados durante los ensayos termomeétricos
de las IF 1l como la deformacion de la burbuja o la recuperacion de la burbuja con un tamafio
mayor al original, los fendmenos de adherencia y los ensayos de fluorescencia, sustentan el
origen organico de los fluidos entrampados.

Tabla 6.4. Propiedades fisicas de algunos de los hidrocarburos mas comunes de la serie parafinica (Levorsen 1973)

Normbre Formula Estado fisicoa Peso Punto de Temperatura Presién
quimica 60°Fy14,651pc  molecular ebullicion (°C)*  critica(°C) critica (atm)

Metano CH, Gas 16,04 -161,4 -82,4 45,8
Etano CoHs Gas 30,07 -89 32,3 48,2
Propano* CsHg Gas 44,09 -42.1 96,8 42
Butano-n* C4H1o Gas 58,12 -0,55 1531 36
Isobutano-n* CyHyo Gas 58,12 -11,72 134 36,9
Pentano-n* CsHa» Liquido 72,15 36 197,2 33
Isopentano* CsHio Liquido 72,15 27,89 187,8 329
Hexano-n CeHia Liquido 86,17 68,75 234.8 29,5
Isohexano CeHis Liquido 86,17 60,3 228 -

Heptano-n C7His Liquido 100,2 98,42 267 27
Isoheptano C;H16 Liquido 100,2 90,1 2579 27,2
Octano-n CgHig Liquido 114,22 125,6 295,9 25,2
Isoctano CgHig Liquido 114,22 118,1 2855 -

*en condiciones normales

Las inclusiones fluidas acuosas y organicas hospedadas en la calcita Il fueron
identificadas por el recurrente fenémeno de adherencia y por la presencia de IF llc con dos
fluidos y relacion Li:L> muy variable, como evidencia directa del entrampamiento
heterogéneo de estos dos liquidos (Fig. 6.10D-F). El anélisis de calentamiento de las
inclusiones fluidas acuosas lla y lla- fue realizado cuidadosamente dado que presentan
distintas relaciones de fases Loo:B1o a L->05:B<<s. Si a esta diferencia se le suma la presencia
de fendmenos de estrangulamiento, podria suponerse que esta variacion en L:B se debe a que
las inclusiones fueron inicialmente entrampadas con una misma relacion de fases, que luego
fue modificada por procesos post-entrampamiento. Este fendmeno es mas frecuente en las
inclusiones pseudosecundarias, razon por la cual las IF con estas caracteristicas fueron
identificadas y no utilizadas en los ensayos termométricos.

Las IF acuosas pseudosecundarias I1a- homogeneizaron en un rango de temperatura (71°
a 83,8°C) cercano a las temperaturas obtenidas paras las IF acuosas primarias lla (85,3° a
88,7°C) determinando la temperatura minima de entrampamiento de 71° a 88,7°C (Tabla 6.1).
Por otro lado, la presencia de IF monofasicas acuosas de pequefio tamarfio 1a asociadas a IF
bifasicas acuosas de mayor tamafio lla, sugiere que el fluido entrampado es de baja

temperatura y que debido al menor tamafio de las IF monofésicas, no pudo generase la
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nucleacion de la burbuja como en las IF de mayor tamafio (Goldstein 2001). Este fendmeno es
comdnmente observado en inclusiones fluidas de pequefio tamafio (<3 um) y de baja
temperatura (<100°C) (Goldstein y Reynolds 1994), temperatura que coincide con la Th
obtenida en las IF acuosas.

La desaparicion de la burbuja y su falta de nucleacion durante la recuperacion han sido
observadas en las IF llay lla. Este fendmeno es comun en IF de bajas temperaturas, en las
cuales una vez que se alcanzé la T, se puede tardar mucho tiempo, inclusive afios, hasta que
la burbuja se nuclee nuevamente debido a la metaestabilidad (Meunier 1989). Solo una IF la
homogeneizd a temperaturas considerablemente menores que las demas, a 49°C; el descenso
en la Th obtenida es comun en inclusiones fluidas que han sufrido fendmenos de decrepitacion
(O"Reilly y Parnell 1999) como los observados en las IF pseudosecundarias.

Las IF primarias Ils y pseudosecundarias lls- homogeneizaron a mayores temperaturas
(llg 124,3° a 154,8°C y llg- 104,8° a 182°C) y las T¢ obtenidas son mayormente positivas (llg
-0,11° a 11°C y llg -0,9° a 23,4°C; Tabla 6.1; Fig. 6.18) lo cual sugiere la presencia de
clatratos y por lo tanto de fluidos organicos dentro de la inclusion. Al igual que en las
inclusiones orgénicas de la calcita Il, las T# y Tn obtenidas estan influenciadas por la
concentracion y composicion del/los fluido/s orgéanicos y no indican la temperatura de
entrampamiento y la salinidad del fluido. También el CO; podria encontrase presente en el
sistema, si bien no fue identificada la doble burbuja a temperatura ambiente, debido al
movimiento browniano acelerado de la burbuja en algunas IF Ilg- el cual se detiene al pasar la
temperatura de vaporizacion del CO: (31,6°C). A los 31,6°C, la fase liquida del CO>, que a
temperatura ambiente estaba cercana al punto de vaporizacion y por lo tanto presentaba
movimiento browniano acelerado, vaporizaria homogeneizando a fase gaseosa y la burbuja

perderia su movimiento.

6. 4. 1. 2. Prospecto Barda Gonzéalez

Los datos obtenidos en las IF alojadas en las calcitas Il, Il y IV sugieren que los
carbonatos precipitaron a partir de un sistema heterogéneo compuesto por un fluido acuoso y
un fluido orgéanico. Los colores de fluorescencia muestran una evolucién en la composicion
de los fluidos organicos que varian de inmaduros en los estadios iniciales (color de
fluorescencia verde amarillento) a hidrocarburos maduros asociados a la ventana de
generacion de gas (color de fluorescencia celeste) en estadios mas avanzados. Estas
variaciones en la maduracién de los hidrocarburos podria ser el resultado de 1) fluctuaciones

en el nivel de la capa freatica durante la permanencia de los hidrocarburos en el reservorio
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que habrian dado lugar a diferentes grados de biodegradacion, 2) otro pulso de hidrocarburos
con una historia evolutiva diferente (England et al. 1987, Larter et al. 2006; seccién 3.4.2) o
3) un proceso de maduracion del hidrocarburo entrampado inicialmente.

Los datos termométricos sugieren que la calcita 111 habria precipitado a temperaturas
~113°C. Las temperaturas de homogeneizacion mas elevadas obtenidas en las IF lla (160°-
281°C) representan temperaturas criticas y no temperaturas minimas de entrampamiento que,
junto con la fluorescencia de color verde amarillento de las fases, indican la presencia de un
fluido orgénico (p. ej. isopentano-isoctano) (Tabla 6.4; Pons et al. 2015). Dada la abundancia

de inclusiones fluidas organicas, la relacion hidrocarburos:fluidos acuosos debi6 ser alta

durante la formacion de los carbonatos 11, 111y IV.
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Figura 6.18. Diagrama T# vs Tn donde los triangulos representan a las
temperaturas obtenidas de las IF alojadas en calcita Il y los circulos en la
calcita I11. Las IF organicas presentan mayores Ty Th en comparacion a las
IF acuosas.

6. 4. 1. 3. Prospecto El Porvenir

La analcima de las areniscas rojas y blancas presenta inclusiones con similares
caracteristicas petrograficas sugiriendo un Unico evento de cementacion. Todas las
caracteristicas identificadas, IF incoloras que no emiten fluorescencia bajo luz UV, presentan
una relacion L:B uniforme y no muestran fenomenos de adherencia, indican que la analcima
precipitd durante la diagénesis de las areniscas rojas y se preservo durante el proceso de
alteracion. De acuerdo a los datos termométricos, analcima habria precipitado en un rango de
temperaturas de 109° a 130°C a partir de fluidos acuosos con salinidades de 10,49% a 21,33%
en peso NaCl eqg. (Goldstein y Reynolds 1994) y ricos en Mg (TeMgCl> -33,6°C y TeNaCl-
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MgCl; -35°C; Goldstein y Reynolds 1994). El amplio rango de salinidades puede obedecer a
la mezcla de fluidos de diferentes composiciones (Fig. 6.19). El fluido salino podria provenir
de las aguas connatas de la Formacion Candeleros retenidas en la porosidad de la misma
durante su depositacion y diagénesis, en un ambiente sedimentario con alta tasa de
evaporacion. Este fluido pudo haberse enriquecido en Mg?* durante la diagénesis, con la
liberacion del Mg?* de los clastos volcanicos de composicion basica a intermedia, a partir de
los cuales también se habria generado primero esmectita y posteriormente corrensita (seccion
3.4.1).

[ Analcima
el u 5 74 O Calcita I1
[F Acuosas : IF Acuosas alcita
6 pura con HC disueltos 6
=5 : S 5]
: 5
3 44 — S 4
S 3
i 34 & 3
2 2]
1 | _| 1]
1 1 1 T 1 T T T I T 1 1 T T 1 T Ll 1 T T T T
-20 -16 -12 -8 -4 80 120 160
T:(°C) T, (°C)

Figura 6.19. Histogramas de frecuencia de las T+ y Tn registradas en las IF alojadas en analcima y
calcita Il en El Porvenir. En rayado se indican los datos obtenidos en las inclusiones con
componentes organicos.

Las inclusiones fluidas alojadas en la calcita Il fueron entrampadas en un sistema

heterogéneo, constituido por un fluido acuoso y un fluido organico. La microtermometria de
las inclusiones acuosas (IF 11a) indica que la calcita Il precipité de un fluido con salinidades
de 4,18% a 5,56% en peso NaCl eq. (Goldstein y Reynolds 1994) y temperaturas
comprendidas entre 122,9° y 144°C (Fig. 6.19), correlacionable con la ventana de generacion
de hidrocarburos liquidos/gaseosos. Las IF Ilg corresponden a inclusiones acuosas con
hidrocarburos disueltos que, de acuerdo a su color de fluorescencia celeste blanguecino,
corresponde a un hidrocarburo liviano (alta gravedad API), de naturaleza gaseosa. Ademas, el
comportamiento mostrado por la burbuja durante los ensayos de congelamiento indica la
presencia de metano (Fig. 6.19) y las T# (-1,2° a +5,6°C; Tabla 6.3) la presencia de hidratos

de carbono asociados a los hidrocarburos entrampados (Fig. 6.19).

6. 5. CONCLUSIONES
La petrografia y la microtermometria de las inclusiones fluidas hospedadas en varias

generaciones de calcita y en analcima, han permitido establecer la evolucién de los fluidos
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durante la diagénesis, la alteracion y la mineralizacion de las areniscas de las formaciones

Candeleros, Huincul y Portezuelo del Grupo Neuquén en las areas de estudio.

Dorso de los Chihuidos: Prospectos Sapo Sur y Grillo

-Los estudios realizados en las inclusiones fluidas hospedadas en la calcita I de las areniscas
rojas en los prospectos del DCh indican la precipitacion de este carbonato a partir de fluidos
acuosos con temperaturas de 76° a 84° C.

-La calcita 1l que cementa las areniscas blancas precipité a temperaturas de 94° a 110°C a
partir de un sistema heterogéneo formado por un fluido acuoso con salinidades de 6,45% y
8,68% en peso NaCl eq. y fluidos organicos, ricos en hidrocarburos y acidos organicos
(seccion 3.4.2). El fluido orgénico entrampado en las IF emite fluorescencia en color celeste
blanguecino, lo cual indica que los hidrocarburos eran livianos.

-La calcita 11l en las areniscas blancas mineralizadas se formo6 a temperaturas de 71°-89°C
también a partir de un sistema heterogéneo conformado por un fluido acuoso y fluidos
organicos. Esta calcita esta en contacto con los sulfuros de Cu y es muy probable que haya
precipitado junto con ellos.

Dorsal de Huincul: Prospecto Barda Gonzalez

-Durante la migracién de los hidrocarburos precipitaron una serie de cementos carbonaticos
en las areniscas blancas de la Formacién Portezuelo que registraron el entrampamiento
heterogéneo de un fluido acuoso y un fluido organico a 113°C. Los colores de fluorescencia y
las temperaturas criticas obtenidas en las IF sefialan la evolucion de los fluidos organicos, con
hidrocarburos inmaduros en los estadios iniciales e hidrocarburos maduros en los estadios
finales, correlacionables con las temperaturas de homogeniezacion de las inclusiones acuosas
analizadas o bien diferentes grados de biodegradacion de los hidrocarburos por fluctuaciones

de la capa freética.

Dorsal de Huincul: Prospecto El Porvenir

-Durante la diagénesis de las areniscas rojas, la analcima precipité a temperaturas de 109°-
130°C a partir de salmueras ricas en Mg.

-Durante la circulacion de fluidos calientes cuencales e hidrocarburos, en las areniscas blancas
precipitd la calcita Il a temperaturas de 122° a 144°C, a partir de un sistema heterogéneo

formado por un fluido acuoso (4,18% a 5,56% en peso NaCl eg.) con hidrocarburos maduros
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en base a la fluorescencia de color celeste que emite el fluido organico entrampado en las IF,

igualmente correlacionable con las Th determinadas en inclusiones acuosas
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CAPITULO VII

ESTUDIO DE LOS ISOTOPOS ESTABLES EN LOS
MINERALES FORMADOS DURANTE LA
DIAGENESIS, LAALTERACION Y LA
MINERALIZACION DE LAS ARENISCAS DEL GRUPO
NEUQUEN

214



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

7.1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen los resultados obtenidos del analisis de las composiciones
isotopicas en varios minerales precipitados durante la diagénesis, la alteracion y la
mineralizacion de las areniscas del Grupo Neuquén en las areas seleccionadas. Los datos
microtermométricos (capitulo VI) fueron utilizados conjuntamente con los datos de
composiciones isotdpicas para determinar el fraccionamiento isotdpico que tuvo lugar en la
precipitacion de los minerales autigénicos.

Estos estudios tienen como objetivos determinar: a) el origen de los minerales
autigénicos y de los sulfuros de Cu, b) los procesos que formaron los minerales durante la
diagénesis, la alteracion y la mineralizacion de las sedimentitas, c) la naturaleza de los fluidos

y su evolucion durante la formacion de los minerales.

7.2. METODOLOGIA
7. 2. 1. Analisis isotdpicos

Para los analisis isotopicos se seleccionaron una variedad de minerales, entre ellos
sulfuros, sulfatos, carbonatos y arcillas y también materia organica (restos orgéanicos
vegetales), obtenidos de muestras de superficie y muestras de subsuelo. EI concentrado de los
minerales fue desarrollado en los laboratorios del Centro de Minerales Arcillosos (CIMAR)
de la Universidad Nacional del Comahue y en el Departamento de Geologia de la Universidad
Nacional del Sur. Los concentrados se obtuvieron por separacion mecénica por medio del
hand-picking y microperforaciones.

La extraccion de las arcillas se realizd6 por procesos de suspension-decantacion
siguiendo la ley de Stokes para separar la fraccién granulométrica <2 o <5 um. Los trozos de
rocas fueron desagregados y la fraccion de interés fue separada y dispersada de acuerdo a
procesos de agitacion mecanica y ultracentrifugacion. Se logro la dispersion del material con
agitadores mecanicos de altas revoluciones (600 rpm) y posteriormente fueron tratadas con
ultrasonido. La separacién de la fraccion <5 y <2 um se realiz6 de acuerdo a tiempos
estandarizados de centrifugado. Para la extraccion de la hematita de los concentrados de
caolinita de las areniscas rojas se siguio el método de extraccion con ditionito-citrato-
bicarbonato de Mehera y Jackson (1960).

Se realizaron tacos pulidos libres de resina para el analisis in situ de los sulfuros de
menor tamafio. Los analisis fueron realizados en el laboratorio de isotopia de SUERC

(Scottish Universities Environmental Research Centre), East Kilbride, Escocia, perteneciente
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a la Universidad de Glasgow, durante una pasantia de un mes de duracién dirigida por el Dr.

Adrian Boyce.

7. 2. 1. 1. Andlisis isotopicos 8'80Ov-smowy 8D v-smow en arcillas

El analisis isotopico del oxigeno en las arcillas se desarrollé de acuerdo al método de
Clayton y Mayeda (1963). Para liberar el oxigeno, aproximadamente 10 mg de muestra
reaccionaron con BrFs a 550-600°C; el oxigeno obtenido fue convertido a CO2 por
combustion con grafito y medido con un espectrémetro de masa VG-SIRA 10. Se utilizaron
estandares internos del laboratorio para asegurar la reproducibilidad de los analisis.

Para el andlisis de hidrogeno se utilizé una mayor cantidad inicial en comparacion con
la utilizada para el analisis de oxigeno (30-50 mg). La muestra obtenida fue introducida en un
crisol de platino que fue previamente calentado al vacio a 1500°C por un periodo mayor a 3
horas; posteriormente la muestra junto con el crisol fueron evacuados y de-gasificados a
120°C durante toda la noche, previo a la extraccion del hidrégeno. Se sometio la muestra al
vacio a 150°C para liberar el hidrogeno, la mayor parte como vapor de agua. El agua fue
posteriormente convertida a hidrégeno por la reaccién con uranio caliente. Se introdujo el
hidrégeno producido en un mandmetro de mercurio a través de una bomba Toepler y el
rendimiento obtenido se determind por la comparacion del peso inicial de la muestra con los
micromoles de gas producido. El hidrégeno fue analizado con un espectrémetro de masa VG
Micromass 602B y para las correcciones se utilizo el estandar internacional NBS 30. Los
valores de oxigeno e hidrdgeno son reproducidos con la notacion delta () en partes por mil
(%o) 5180 y 8D en relacion al estandar V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water).

Posibles contaminantes que pudieron alterar la composicion del O y D en la caolinita
son hematita en las areniscas rojas y esmectita en las areniscas blancas. Como la esmectita es
de grano maés fino que la caolinita, se separ6 la fraccion <5 um con el fin de obtener una
mayor concentracion de caolinita, mientras que para obtener esmectita e interestratificado
clorita-esmectita se separ6 la fraccion <2 um (seccién 3.2). En el caso donde se presenta
hematita, se analiza en conjunto con caolinita y en la discusion se interpreta su influencia
sobre los valores isotdpicos obtenidos.

Para determinar el valor de 6D de las aguas en equilibrio con la caolinita se utiliz6 la
ecuacion de equilibro del hidrégeno de Sheppard y Gilg (1996) (1000Ina™kaol-H20= -2,2 % 10°
x T2 - 7,7). Se aplicé la formula para el rango de temperatura de 0 a 120°C (rango de
temperatura donde se desarrollaron los procesos diagenéticos en el DCh, seccion 3,4,1),

determinandose el fraccionamiento cada 5°C. Una vez obtenido el fraccionamiento isotopico
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(1000Ina™kaol-H20), se calculd para cada caolinita analizada (5Dkao) la composicion isotopica
del agua en equilibrio (6Dn20), entre 0° y 120°C (Apéndice7.1):
1000InaMkaol-H20 = 8Dkao — SDH20

El mismo procedimiento se utilizd para determinar el §'0 de las aguas en equilibrio
con la caolinita, pero en este caso empleando la ecuacién de equilibrio de Sheppard y Gilg
(1996) (1000IN0™Ykaol-+20= 2,76 x 10° x T2 - 6,75) y los valores §'0 medidos en la caolinita.
Las composiciones isotopicas del agua en equilibrio con 8D y §'80 de la caolinita entre 0° y
120°C (Apéndice 7.1) fueron ploteados en diagramas dDw2o Versus temperatura, §%0mz20
versus temperatura y 58020 versus 8Dwzo (Fig. 7.6).

Luego, en el diagrama 58020 versus 3Dwzo se trazé la linea de las aguas metedricas de
Craig (1961) 8D = 8 x 5180 + 10. La interseccion de esta linea con la linea de la composicion
isotopica del agua en equilibrio con caolinita (determinada entre 0 y 120°C), da la
composicion del agua en equilibrio con la caolinita a su temperatura de precipitacion en
equilibrio con las aguas meteoricas.

Para determinar el valor de 8D y del §*0 de las aguas en equilibrio con la esmectita y
con el interestratificado clorita-esmectita, se utilizaron las ecuaciones de equilibrio de
hidrégeno 1000INa™sm-water= -19,6 x 10% x T-* + 25 (Yeh 1980) y la ecuacion de equilibrio del
oxigeno 1000INa®sm-water= 2,55 x 108 x T2 - 4,05 (Sheppard y Gilg 1996) para esmectitas.
Como no hay ecuaciones de equilibrio para minerales interestratificados, estas ecuaciones
también fueron utilizadas para el interestratificado clorita/esmectita. Para determinar el
fraccionamiento isotdpico se utilizaron las temperaturas obtenidas en las inclusiones fluidas
alojadas en calcita Il (seccion 6.3.1.2), mineral que también se form¢6 durante el mismo

proceso de alteracion de las areniscas.

7.2.1. 2. Andlisis isotopicos 83Cv-rpos en carbonatos y materia organica
Para el andlisis de los carbonatos, el diéxido de carbono fue producido a través de la
reaccion de la calcita con acido fosforico a 25°C durante toda la noche, segun la metodologia
de McCrea (1950) y las correcciones fueron realizadas siguiendo los procedimientos de Craig
(1957). El gas obtenido fue analizado automaticamente con un espectrometro de masa AP
2003. Factores de fraccionamiento isotopico de O fueron aplicados a los datos obtenidos
segun los lineamientos de Rosenbaum y Sheppard (1986). El error de reproducibilidad,
basado en estandares internos (incluyendo digestion 4cida), es de + 0,2%o para 8*3C y + 0,2%o
para 5'80. Los valores de carbono y oxigeno son reproducidos con la notacion delta (8) en
partes por mil (%o) en relacion al estandar V-PDB (V-Pee Dee Belemnite).
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Concentrados de materia organica fueron ubicados en capsulas de estafio, de 3 x 5 mm,
para combustién en un analizador elemental Costech ECS 4010 acoplado a un espectrémetro
de masas Thermos Delta VPlus. Los valores de carbono son reproducidos con la notacion
delta (8) en partes por mil (%o) en relacion al estandar V-PDB. Reiterados anélisis de
estandares internos dieron una desviacion estandar +0,2%o. Los valores 8*3C fueron calibrados
con los &cidos glutdmicos de referencia USGS40 y USGS41 (Coplen et al. 2006).

Para determinar el valor de 50 de las aguas en equilibrio con las calcitas I, 11 'y 111 se
utilizé la ecuacién de equilibro del oxigeno de O"Neil et al. (1969) 1000Ina®ca-H20= 2,78 %
10% x T2 - 2,89 para el rango de temperatura 0 a 120°C (rango de temperaturas donde
precipitaron las calcitas I, 11 y Il en los prospectos Sapo Sur, Grillo (DCh) y Barda Gonzélez
(DH) (seccion 6.3.1), determinandose el fraccionamiento cada 5°C (Apéndices 7.2-3). Una
vez obtenidos los fraccionamientos isotopicos (1000Ina®*ca-H20), se calculd para cada calcita
analizada (5'Oca) la composicion isotopica del agua en equilibrio (5¥0w20), entre 0° y
120°C:

1000In0*cat-+20 = §*80cal — 5'80k20

Los valores obtenidos fueron graficados en un diagrama §*80w20 Vversus temperatura.
Para determinar el valor de §'®0 de las aguas en equilibrio con las calcitas, se utilizaron las
temperaturas obtenidas de las inclusiones fluidas (seccion 6.3.): 76°-84°C (calcita 1), 94°-
110°C (calcita Il), 71°-88,7°C (calcita I11) y una temperatura promedio 113°C para las calcitas
I11'y IV del prospecto Barda Gonzalez (Pons et al. 2015a). De las intersecciones de las curvas
de fraccionamiento con los rangos de temperatura de formacién de cada calcita, se
determinaron las composiciones isotopicas de las aguas en equilibrio con las calcitas a su
respectiva temperatura de precipitacion (Figs. 7.7, 7.8). Para el prospecto El Porvenir no se
realizd este procedimiento dado que los analisis isotdpicos se realizaron en las calcitas Illa 'y

I11b y los datos microtermométricos corresponden a la calcita I1.

7. 2. 1. 3. Andlisis isotépicos 83*Sv-cot en sulfuros y sulfatos
El SOz en el analisis convencional fue extraido siguiendo las técnicas estandar de
Robinson y Kusakabe (1975) y Coleman y Moore (1978) mientras que para los analisis in situ
se siguieron las metodologias de Kelley y Fallick (1990) y Wagner et al. (2002). El gas
liberado y purificado fue analizado con un espectrometro de masa VG Isotech SIRA II; se
realizaron las correcciones correspondientes para reproducir el valor &3S, incluyendo la
enmienda para el pequefio fraccionamiento isotdpico inducido por el laser descripto en
Wagner et al. (2002). Se utilizaron los estandares internacionales NBS-123 y IAEA-S-3y el
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estandar interno SUERC CP-1. La informacidn obtenida es reproducida con la notacion delta

(8) en partes por mil (%o) en relacion al estandar V-CDT (Vienna Canyon Diablo Troilite).

7.3. RESULTADOS

7. 3. 1. Caracterizacion isotopica

7. 3. 1. 1. Andlisis de '80v-smow Yy 8D v-smow en arcillas, del prospecto Sapo Sur, DCh
Los analisis del oxigeno e hidrogeno en caolinita de las areniscas rojas y blancas dieron

valores dDv-smow de -97.7%o a -64,1%0 y 8**Ov-smow de +10,2%0 a +12%o (Tabla 7.1).

Esmectita e interestratificado clorita-esmectita de las areniscas grises y marrones,

respectivamente, dieron valores isotopicos SDv-smow -102,1%0 y &®Ov.smow +12,7 en

esmectita y SDv-smow -112,4%o y 5180 +8 en interestratificado clorita/esmectita (Tabla 7.1).

Tabla 7.1. Composicién isotépica 6*20Oy.smow ¥ 8Dv.smow de
los minerales arcillosos

Muestra Fr(a:::)on Mineral |8 Opineral | 9DMineral
SS10 <5um Caolinita 12 —64,1
SS10 <2um Caolinita 11,6 -92,3
SS66 <Sum Caolinita 10,2 —97,7
SS77 <2um Esmectita 12,7 —102,1
SS16 <2um Chl-Sm 8 —1124

7. 3. 1. 2. Andlisis de 8'*Cv.cot en carbonatos y restos vegetales
7. 3. 1. 2. 1. Prospectos Sapo Sur y Grillo, DCh

Restos organicos vegetales fueron identificados en las areniscas rojas, blancas y
mineralizadas. En algunos niveles mineralizados se hallaron concentraciones mayores de
estos restos vegetales que fueron analizados isotopicamente: i) Tipo I: restos vegetales que
preservan la textura vegetal lefiosa asociados a malaquita y crisocola y ii) Tipo Il restos
vegetales amorfos que no preservaron su estructura vegetal asociados a la mineralizacion
hipogénica (djurleita-calcosina) y supergénica (covellina, cuprita) (seccion 5.3.1).

Los valores de 8'*Cv.cor obtenidos en ambos tipos de restos vegetales, -25,04%o0 a
-22,08%0 (Tabla 7.2; Fig. 7.1), son similares. Sin embargo, difieren entre si en la
concentracion total de C (mg), siendo un orden inferior en los restos vegetales Tipo | (Tabla
7.2).

Los valores &%Cv.rps determinados en los cementos de calcita decrecen
progresivamente de -7,95%o a -3,25%0 en las areniscas rojas, de -9,96%o0 a-7,38%o en las
areniscas blancas y de -11,52%o a -9,49%o en las areniscas mineralizadas (Tabla 7.3; Fig.

7.2A). Una tendencia similar muestran los valores §'®Ov.pps, que decrecen de -10,25%o a

219



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

-8,5%o en las areniscas rojas, de -14,39%o a -10,88%o en las areniscas blancas y de -18,20%o a
-17,44%o en las areniscas mineralizadas (Tabla 7.3; Fig. 7.2A). Las concreciones carbonaticas
analizadas procedentes de las areniscas blancas presentan una tendencia similar, con valores
33Cv.roe de -6,99%o a -9,6%o y 580v-pos de -9,40%o a -13,70%o desde el centro hacia el
borde de la concrecién (Tabla 7.3; Fig. 7.2B).

Tabla 7.2. Composicion isotopica  *Cyv.ppg de restos vegetales

Muestra Cantidad; (mg) mg C % C 63Cy.pos
GRCD23-Mt21 FOM 0,33 0,06 16,94 -23,92
GRCD23-Mt21 COM 0,31 0,18 59,14 -22,08
GRCD22 COM 0,42 0,23 54,56 -25,04
SSCD152 FOM 0,54 0,01 1,85 nm
SSCD152 FOM 3,26 0,02 0,68 -23,64
—— r— 8 Clopin
Materia organica .
en muestras con mineralizacion Calcita I11
I P N T —_—_— |
Calcitas precipitadas por Calcitas precipitadas por
oxidacion bacteriana** acidos organicos**
——
Calcita II

N S B
Calcita precipitadas por aguas metedricas™*
R
Calcita I
-3‘0 -ZIS -20 -15 -10 -3 0

1 1 1

Figura 7.1. Composicion isotopica 8*3Cy-ppg de las calcitas y de la materia organica analizadas en
los prospectos Sapo Sur y Grillo y su comparacién con rangos isotopicos de calcitas precipitadas a
partir de *aguas meteoéricas (Allan y Mathews 1982), **acidos organicos y oxidacién biogénica
(Macaulay et al. 2000).

7.3.1. 2. 1l. Prospecto Barda Gonzalez

Los valores isotopicos obtenidos en los carbonatos del prospecto Barda Gonzélez
corresponden a las calcitas Il y IV precipitadas durante la migracién de hidrocarburos y la
calcita V precipitada luego de las anteriores, sin influencia de los hidrocarburos (seccion
3.4.2). Las calcitas 111 y IV muestran un estrecho rango composicional definido en §**Cv.pps
-8,52%o0 a -8,11%o0 y 8*80v.-ppB -9,87%0 a -9,76%o. La calcita tardia V muestra una composicion

més pesada con 3*3Cv.pps -4,85%0 y *80v.-ppe -7,72 (Tabla 7.4; Pons et al. 2015a).
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Tabla7.3. COII]pOSiCi()n isot(')pica 513C\/_pDB, Blgov_pDB y 6180\/_3MOW de los carbonatos,
prospectos Sapo Sury Grillo - DCh

Muestra Calcita 63Cy.ros 580y.pp8 680v.smow
SS1 Cal I - cemento -3,25 -10,26 20,34
SS67 Cal | - cemento -7,95 -9,79 20,82
SS69-1 (ext.) Cal I - concrecion -6,76 -8,78 21,86
$S69-2 (int.) Cal | - concrecion -6,89 -8,51 22,14
SS28 Cal Il - cemento -9,03 -13,21 17,29
SS12B Cal Il - cemento -7,39 -10,89 19,69
SS86-1 (int.) Cal Il - concrecién -9,64 -13,95 16,53
SS86-2 (ext) Cal Il - concrecion -9,97 -13,84 16,65
SS134-1(int.) Cal Il - concrecibn -8,84 -13,72 16,77
SS134-2(ext.) Cal Il - concrecion -9,24 -14,40 16,07
SS148-1 (ext.) Cal Il - concrecidn -9,32 -13,71 16,78
SS5148-2 (medio) Cal Il - concrecion -8,45 -11,53 19,03
SS148-3 (int.) Cal Il - concrecién -7,05 -9,40 21,22
SS148-b1(ext.) Cal Il - concrecion -9,61 -13,69 16,80
SS148-b2(int.) Cal Il - concrecidn -9,22 -13,04 17,47
GR5b-1(ext.) Cal Il - concrecion -6,76 -9,96 20,64
GR5b-2(med.) Cal Il - concrecién -6,91 -9,63 20,98
GR5b-3(int.) Cal Il - concrecion -6,99 -9,57 21,05
SSCD152-Mt36 Cal Ill - cemento -11,02 -17,44 12,93
SSCD156 Cal 1l - cemento -11,53 -18,27 12,08
SSCD152-Mt37 Cal Il - cemento -9,49 -18,18 12,16
ext.: exterior, int.: interior
A) Calcital 4 B) '1l5 -iO "5
Calcitall A = -6+
L4 Calcita M| | & " ] 3.
s X3
-104
6'80\:1’03

Zonacion en concrecion carbonatica

18
6 O\'—I’DB
-20 -15 -10 -5

Il 1 1 L

Figura 7.2. A) Composicion isotopica §*Cv.ppe Yy 5'®Ov.rpe de las calcitas precipitadas en 1) diagénesis
por soterramiento, 1) alteracion y I11) mineralizacién. B) Composicion isotopica §*Cyv.pps Y 6*%0v.pps de
calcitas en una concrecion carbonatica hospedada en las areniscas blancas.

7. 3. 1. 2. lll. Prospecto EI Porvenir
Los valores de 8Cv.pps y 6*80v.rps 0btenidos en los cementos de calcita de muestras
mineralizadas definen dos grupos: a) cemento de calcita con 5*Cv-pps -11,79%o0 a -9,50%o y
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3'80v.-poe -10,29%0 a -10,57%o (Cal IIla) (Tabla 7.3b; Fig. 7.3) en muestra con incipiente
mineralizacion de Cu diseminada y b) cemento de calcita con valores §**Cv.ppg mucho mas
negativos, de -29,86%o a -32,23%o y 6*80v-poe -9,99%0 a -8,74%o (Cal IlIb) (Tabla 7.4; Fig.

7.3) en una muestra con abundantes sulfuros de la serie calcosina-espionkopita (EP44l) .

Tabla 7.4. Composicion isotopica 8 *Cyv.pps, 8 0v.ppsY 8 20v.smow de los carbonatos, prospectos El
Porveniry Barda Gonzalez - DH

Prospecto Muestra Calcita 8'°Cv-pos 3'°Ov-poe | 6"°Ov.smow

BG 0610 Cal IV-cemento -8,23 -8,87 21,77

Barda Gonzilez* BG8078-C (int.)  [Cal lll/IV-concrecién -8,11 -9,76 20,85
BG 8078-C (medio) [Cal I1I/IV-concrecién -8,52 -9,83 20,77

BG8078-C (ext.) |Cal V-concrecion -4,85 -1,72 22,95

EP44 Cal llla-cemento -9,50 -10,29 20,30

EP42-1 (ext.) Cal Illa-concrecidn -10,08 -10,57 20,01

El Porvenir EP42-2 (int.) Cal llla-concrecion -11,66 -10,53 20,05
EP42-2 (medio) Cal Illa-concrecidn -11,79 -10,33 20,27

EP44-1 Cal lllb-cemento -29,87 -9,99 20,61

EP44-1 (II) Cal Illb-cemento -32,23 -8,74 21,90

ext.: exterior, int.: interior.
* Datos de Pons et al. 2015a

61:‘(:\'-PDB

Calcita [lla [
Calcita ITTb W

A2 =100 B -6 4

L Il 1 1 1

6180\‘-}’1)3

Figura 7.3. Composicién isotépica 6**Cv-rpB y
5'®0v.pp de las calcitas asociadas a la
mineralizacion, El Porvenir. Un grupo con
firmas isotépicas méas pesadas (Cal Il1a) que el
segundo (Cal Il1b).

7. 3. 1. 3. Andlisis del %S en sulfuros y sulfatos
7. 3. 1. 3. . Prospectos Sapo Sur y Grillo, DCh

Se analizaron isotopicos de azufre en muestras de sulfuros de cobre de la serie
calcosina/espionkopita cuyos resultados muestran una composicion isotopica &8%*Sv.cot

-45,2%0 y -41,7%o, con un promedio de -43,8 = 1,8%0 (1o, n = 7; Tabla 7.5; Fig. 7.4).
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Covellina presenta una composicion isotopica 6*Sy.cor de -43,7%o (Tabla 7.5), similar a la
composicion isotdpica de la calcosina/espionkopita a quien reemplaza. En este grupo de datos
no se observa una distincion isotdpica entre Grillo y Sapo Sur, distantes aproximadamente 5
km, sugiriendo una homogeneidad regional en la composicion isotdpica de los sulfuros.
También se obtuvieron valores isotopicos de azufre en cemento de anhidrita en
areniscas rojas y en areniscas blancas del prospecto Grillo. Los valores §**Sy.cor obtenidos

varian entre +4,5%o y +6,7%o, con un promedio de +5,8 + 1,1%o (1o, n = 3; Tabla 7.5).

Tabla 7.5. Composicion isotdpica 5%S\.cpr de los sulfuros y sulfatos

Prospecto Muestra Mineral %*Sy.cor
SSCD 152 Cc-Dj -43,20
Sapo Sur  [SSCD 152-Mt36 Cc-Dj -41,70
SSCD 152-M1t37 Cc-Dj -44.50
GRCD23-Mt21 (1) Cc-Dj -43,10
GRCD23-Mt20 Cc-Dj -44.40
GRCD23-Mt20 (11) Cc-Dj -44,30
Grillo GRCD22-Cc Cc-Dj -45,20
GRCD22-Cv Cv -43,70
GRCD26-Mt1 An/bas 6,70
GRCD12-Mt2 An/bas 6,20
GRCD6-Mt2 An/bas 4,50
BG 4325 90-91 Py/Mrc -36,40
BG 43624 87-87 Mrc 18,20
Barda Gonzalez* |BG 43624 87-88 Py -24,40
BG 43920 17-18 Py -60,20
BG 46325 89-90 Py -59,80
EP50B Py 10,20
EP30* Bt-Cc-Cv 12,30
EP44I(I) Cc-Dg-An -8,50
EP441(11) Cc-Dg-An -11,70
EP121V-I Cc-Spk -2,70
EP12IV-II Cc-Spk 2,00
El Porvenir EPCcint Cc-Spk 1,70
EPCCpreq Cc-Spk 3,60
EPCcout Cc-Spk -9,60
EP C-I Cc-Spk -7,80
EP C-lI Cc-Spk 0,70
EP C-llI Cc-Spk 2,00
EP12IV Gy 0,80
EP48 Gy 1,70

An/bas: anhidrita/basanita, Bt: bornita, Cc: calcosina, Cv:
Covellina, Gy: yeso, Mrc: marcasita, Py: pirita
* Datos de Pons et al. 2015a
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REFERENCIAS 0" Sy.con(%o)

. Sulfuro de Cu (calcosina/spionkopita -Cu, S-) . Sulfuro de Fe (pirita-marcasita -Fe,S-)

. Sulfuro de Cu (calcosina/djurleita -Cu,  ,S-) . Sulfuro de Fe/Cu (bornita-calcosina/espionkopita -Cu,FeS,/Cu,,S-)

- Sulfuro de Cu (covellina -CuS-) Sulfato de Ca (anhidrita-basanita-yeso -CaSO,.nH,0-)

Figura 7.4. Composiciones isotopicas 5**Sv.cor de sulfuros y sulfatos de los prospectos Sapo Sur y
Grillo (A), El Porvenir (B) y Barda Gonzélez (C) (datos de Pons et al. 2015a).

7. 3. 1. 3. ll. Prospecto Barda Gonzalez, DH

Los valores isotopicos del azufre de pirita y marcasita hospedadas en las pelitas del
prospecto Barda Gonzélez (DH) presentan una composicion isotopica 8%*Sy.cor -60,2%0 a
-24,4%o, con un promedio de -42,3%0 + 17,9%0 (1o, n = 4; Tabla 7.4; Fig. 7.3C), con la
excepcion de un valor andmalo en marcasita que presentd una signatura mas positiva en
+18,2%o (Pons et al. 2015a). Pirita/marcasita también estan asociadas a montmorillonita en las

areniscas blancas (seccién 3.3.5.2).
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7. 3. 1. 3. lll. Prospecto EIl Porvenir, DH

Se obtuvieron valores isotopicos de azufre en muestras con pirita (n = 1) con una
signatura isotopica 5**Sv.cot +10,2%o y en sulfuros de cobre con una composicién isotopica
8%4Sv.cot -11,7%0 a +12,3%o y un promedio de -1,63%0 + 12%o (1o, n = 11; Tabla 7.4; Fig.
7.3B). En muestras con bornita-calcosina-covelina (finamente intercrecidos por lo que no
pudieron separarse, Fig. 5.7D; seccion 5.3.2) las composiciones isotdpicas del azufre son mas
pesadas (+12,3%o) que los isotopos del S en sulfuros de cobre de la serie calcosina-
espionkopita (calcosina, digenita, anilita, greerita) (-11,7%o).

También se obtuvieron valores isotdpicos del azufre en yeso que rellena venillas tardias
en las areniscas mineralizadas. Los valores §**Sv.cpr obtenidos son +0,8%o y +1,7%o, con un

promedio de +1,25%o + 0,45%0 (1o, n = 2; Tabla 7.5).

7.4. DISCUSION
7. 4. 1. Evolucién del 80 y 8D durante la diagénesis temprana y la migracion de
hidrocarburos - DCh

La caolinita es el Unico mineral arcilloso precipitado durante la diagénesis de las
areniscas rojas que ha sido preservado durante los siguientes estadios de alteracion vy
mineralizacion. La esmectita y el interestratificado clorita-esmectita precipitaron con
posterioridad, durante la reaccion de las rocas con los fluidos reductores (ver seccion 3.4.1-2).

La Formacion Huincul se deposité durante el Turoniano, en un ambiente continental
(Cazau y Uliana 1973) donde dominaron las aguas meteoricas. Durante el Maastrichtiano
ocurrio la primera y ultima transgresion Atlantica registrada en el area (Aguirre Urreta et al.
2010). Al momento de la transgresion, la Formacion Huincul se encontraba cubierta por mas
de 1000 m de depositos fluviales, edlicos y lacustres, entre ellos espesas secuencias peliticas
(seccion 2.3.4.) que habrian actuado como barreras para la infiltracién de las aguas marinas
maastrichtianas. Con esta historia geologica, se infiere que los fluidos que intervinieron en los
procesos diagenéticos desarrollados en la Formacion Huincul corresponden a aguas
metedricas infiltradas antes de la transgresion atlantica o a la circulacion de fluidos cuencales
como aguas de formacion, tanto intra como extra-formacionales, que se generaron por la
interaccion fluido/roca o que migraron en forma vertical desde niveles mas profundos

(seccion 2.4-5).
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7.4.1. 1. Caolinita

En el grafico 5'®0v-smow versus 8Dv-swow (Fig. 7.5), los valores isotopicos de caolinita
se ubican hacia la izquierda de la linea de la caolinita, linea determinada para caolinitas que
precipitaron a partir de aguas meteoricas en condiciones ambientales ~15°C (Savin 1967:
Sheppard et al. 1969, Savin y Epstein 1970) lo cual indica que la precipitacion de este mineral

ocurrio a mayores temperaturas.
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Figura 7.5. Composicion isotépica 5'®Ov.smow Y 8Dv-smow de las arcillas del prospecto Sapo Sur. SS66:
caolinita en areniscas rojas, SS10: caolinita en areniscas blancas, SS77: esmectita (montmorillonita) en areniscas
grises, SS16: interestratificado clorita-esmectita en areniscas marrones. La linea de agua meteérica y de la
caolinita son de Craig (1961) y Savin y Epstein (1970), respectivamente. La composicién de aguas meteéricas
para la latitud de la zona de estudio es de Sheppard 1986 modificado de Yurtsever y Gat 1981. Los iconos llenos
representan la composicion isotépica del mineral y los iconos vacios la composicion isotopica del fluido en
equilibrio con cada uno de los minerales analizados.
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La interseccion de la linea de la composicion isotopica del agua en equilibrio con la
caolinita (ver Metodologia, seccion 7.2.1.1) con la linea de agua metedrica (MWL) da la
temperatura de formacion de la caolinita, la cual, en este caso, varia entre 50° y 60°C (Fig.
7.6C). La composicion §80m20 y 8Dh2o de las aguas en equilibrio con la caolinita entre 50° y
60°C es -9,5%0 a -6,1%0 y -68,9%0 a -36,6%0, respectivamente (Figs. 7.5, 7.6C). Los valores
3'80v.smow Yy SDv-smow para las aguas meteoricas a estas latitudes, sin contemplar las
condiciones climaticas locales e influencias topograficas, varian entre -6%o a -4%o y -38%o a
-22%o, respectivamente (Sheppard 1986 modificado de Yurtsever y Gat 1981). Esto indica
que la caolinita con valores isotdpicos 6D mas pesados (p. ej. SS10 <5 um, arenisca blanca)

se encuentra en equilibrio con la composicion isotopica del agua meteorica. Los valores mas
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livianos 6D de las caolinitas en las otras muestras pueden obedecer a contaminacion con
esmectita (muestra SS10 <2 pum) o con hematita (SS66 <5 um) cuyo fraccionamiento con el
fluido (aguas metedricas con dDv-smow -38%o a -22%o) a 25°C (temperatura de precipitacion
de la hematita en los red beds; seccion 3.4.1) es muy bajo +2,09%0 (segin la ecuacion de

equilibrio de Clayton y Epstein 1961 (1000Ina™hem-water= 0,46 % 108 x T~2 — 2,56).
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Figura 7.6. Curvas de fraccionamiento isotdpico de hidrégeno (A) y oxigeno (B) de las caolinitas analizadas.

(C) Diagrama §*®0v-smow Vs 8Dv-smow con las curvas de fraccionamiento de la caolinita y su interseccion con
la MWL donde se determinaron las temperaturas de formacion.

Estos resultados -que indican que caolinita habria precipitado en equilibrio con aguas
metedricas calentadas a ~60°C- son consistentes con las observaciones petrograficas (seccion
3.4.1) segun las cuales caolinita precipitd durante la diagénesis por soterramiento luego de los
coatings de hematita y antes de los crecimientos secundarios de cuarzo y albita, cuyas

temperaturas de precipitacion fueron estimadas a partir de los 70° y 90°C, respectivamente.

7.4.1. 2. Esmectita e interestratificado clorita-esmectita

La esmectita y el interestratificado clorita-esmectita precipitaron durante la alteracion de
las areniscas por fluidos reductores (seccién 3.4.2-3). Durante este estadio diagenético
precipito la calcita Il a temperaturas comprendidas entre los 94° y 110°C (seccién 6.3.1.1).
Con estas temperaturas y las ecuaciones de equilibrio del hidrogeno (Yeh 1980) y del oxigeno
(Sheppard y Gilg 1996) para esmectitas (ver Metodologia, seccion 7.4.1.1), se obtuvieron las
composiciones de los fluidos en equilibrio con esmectita e interestratificado clorita/esmectita.
Las composiciones son intermedias entre aguas metedricas y materia organica (Fig. 7.5),
sugiriendo la participacion de fluidos organicos en la formacion de estos minerales.

En ausencia de cambios mineral6gicos, los valores de &0 de los minerales
diagenéticos deben estar en equilibrio con la composicion del fluido a partir del cual
precipitaron (Yeh y Savin 1977, Whitney y Northrop 1987). Sin embargo, cuando las
reacciones diagenéticas involucran procesos de disolucion-precipitacion, la composicion

isotopica del oxigeno puede ser modificada (Yeh y Savin 1977, Whitney y Northrop 1988).
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Esto explicaria la diferencia de los valores &80 en esmectita y en clorita-esmectita, a
similares valores 58D (Fig. 7.5), con un aligeramiento del §'®0 para clorita-esmectita
consistente con condiciones mas reductoras durante su formacion en el frente redox (seccion
3.4.3) (Fig. 7.5).

7.4. 2. Origen de la materia organica

Los dos tipos de materia organica presentan la misma composicién isotopica que abarca
un estrecho rango comprendido entre -25,04%o y -22,08%o, pero se diferencian en la cantidad
de C retenido. En la materia orgénica fibrosa, una menor concentracion de C y la preservacion
de la textura vegetal podrian indicar un reemplazo mineral (p. ej. cuarzo) temprano de la
materia organica, por lo cual, al momento de la precipitacion del cobre, no pudo actuar como
agente reductor (dado su bajo contenido en C) y por eso se encuentra asociada solo a
minerales secundarios con bajos contenidos de Cu. La mayor concentracion de C en la
materia organica amorfa color negro (Tabla 7.2) y su directa asociacion a minerales con
mayor contenido de Cu, sugieren que la materia organica pudo proveer un medio reductor
adecuado para la precipitacion del cobre. Este proceso tiene que haber sido local, dado que no
se han encontrado evidencias de reduccion por materia organica vegetal a escala regional
(seccion 3.4). Los valores isotdpicos observados en los fragmentos de materia organica
sugieren una fuente continental para los mismos, considerando que la materia organica
terrigena presenta valores 5'C cercanos a -26%o mientras que el plancton marino presenta

valores 8'3C que varian entre -21%o y -18%o (Degens 1969).

7. 4. 3. Fuentes del 83C y 80 - Condiciones de precipitacion de calcita durante la
diagénesis, alteracién y mineralizacion - DCh y DH.

Las composiciones de §*20 y §'3C en los carbonatos pueden ser muy variables debido a
las variaciones en los factores de fraccionamiento, en la composicion y temperatura de los
fluidos y en la influencia biogénica (Anderson y Arthur 1983). En el DCh, los valores
isotopicos 8*3Cv-poe de la calcita | (-7,95%o a -3,25) son similares a los valores isotopicos de
calizas precipitadas a partir de agua dulce (Keith y Weber 1964, Hudson 1977) y con §'3C
precipitado a partir de aguas meteoricas (Allan y Mathews 1982). La calcita Il presenta
composiciones §3Cv.pps més negativas, con un valor promedio de ~-10%o, similar al valor
isotdpico (83Cv-ppe -10%o0) de calcita precipitada a partir de la descomposicion de los acidos
organicos en los reservorios del Mar del Norte (Macaulay et al. 2000). La calcita Il tiene

valores 8*Cv-rpg (-11,5 a -9,5%0) mas negativos, caracteristicos de la oxidacion biogénica de
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la materia organica a profundidades someras, como los hidrocarburos y en menor medida los
restos vegetales organicos (Bailey et al. 1973).

Con las temperaturas obtenidas en las inclusiones fluidas (seccién 6.3.1) y los valores
isotopicos de las calcitas (Tabla 7.3), se determind la composicion isotopica de los fluidos en
equilibrio con estos carbonatos utilizando la ecuacion de O Neil et al. 1969 (ver Metodologia,
seccion 7.4.1.2) (Fig. 7.7). Las calcitas | y Il precipitaron a partir de un fluido con similar
composicion isotopica, §'80v.smow ~ -0,5%0 a +1,5%o, en equilibrio con las sedimentitas
hospedantes y con una interaccion agua-roca. Durante el soterramiento de los sedimentos, la
calcita I habria precipitado a temperaturas de ~80° C, a partir de aguas meteoricas (de acuerdo
a su composicion §*3C) que interactuaron con la roca de caja (segin los valores §'%0). La
calcita 1l se form6 a mayores temperaturas (94° y 110°C) y la signatura *3C mas liviana
sugiere la incorporacion de CO: orgénico en el carbonato, generado de la oxidacién del
hidrocarburo por aguas calientes (Fig. 7.7). La calcita 11l habria precipitado a temperaturas
~80°C, de una fuente de CO: liviano, probablemente a partir de procesos de reduccion
bacteriogénica (<80° C, Machel et al. 1995; hasta 110°C Seal 2006). Ademas, el fluido
presenta una composicion isotopica mas liviana que los fluidos en equilibrio con la calcita | y
Il (5'80v-smow ~-6,5%o; Fig. 7.7) y es probable que haya coexistido con bacterias sulfato-
reductoras durante la mineralizacion, tal como lo sefialan los valores muy negativos del 5**Sy.
cot (-45,2%o0 a -41,7%o) medidos en la calcosina/djurleita.

En las calcitas Il y Il el carbono tiene dos fuentes principales: i) carbono organico,
cuya composicion isotopica dependera del tipo de componente organico: §**Cv.pps -50%o a
-70%o0 para metano biogénico, -20%o a -30%o para petroleo crudo, -20%o a -45%o para gas
condensado (Schoell 1983, 1988), -10%o0 para acidos organicos (Macaulay et al. 2000) o
-22%o0 a -25%0 para fragmentos organicos terrigenos, ii) carbono inorganico derivado de la
disolucion de calcitas previas 1 y I1.

Los valores 8'3C y 80 en las sucesivas calcitas sugieren un incremento en la influencia
del carbono organico y del oxigeno mas liviano en el ambiente diagenético (Fig. 7.2A). Esta
evolucion ha sido también registrada en las concreciones carbonaticas (Fig. 7.2B), donde la
evolucion de la composicion isotopica del fluido a partir del cual se desarrollaron, podria
explicarse por un incremento en la temperatura o por una disminucion del §'®0 del agua en
equilibrio con el carbonato o bien por un aumento en la disponibilidad de C organico, desde el
interior hacia el exterior de la concrecion (Fig. 7.7). Considerando el aumento en el
componente organico establecido en los sucesivos eventos de precipitacion de calcita y la
presencia de la inclusiones organicas en las calcitas mas tardias (calcita Il y I11) -que estan
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ausentes en la méas temprana (calcita I)- se concluye que el aumento en la disponibilidad del C

organico es el que genera la zonacién isotopica de las concreciones carbonaticas.
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Figura 7.7. Aguas en equilibrio isotopico con §*¥Ov.smow de las calcitas (Cal) I, 11'y 111 en los prospectos Sapo
Sur y Grillo. En naranja se muestra la evolucion de la composicion isotdpica registrada en las concreciones
carbonéticas hospedadas en las areniscas blancas.

La presencia de fluidos organicos e inorganicos durante la precipitacion de cementos
carbonaticos ha sido también identificada en el prospecto Barda Gonzalez. Las calcitas Il y
IV (8*3Cv-rpe -8,5%0 a -8,1%o0) habrian incorporado CO2 de un fluido inorganico enriquecido
en 13C, posiblemente originado por la disolucién de carbonatos previos (calcita 1 y 11, seccion
3.3.5.2) y de un fluido organico empobrecido en '*C, generado por la oxidacion de los
hidrocarburos (Pons et al. 2015a). La calcita V habria precipitado a partir de aguas
superficiales enriquecidas en *C. En la figura 7.8 puede observarse que la calcita Il precipitd
a partir de un fluido con composicidn isotopica 580v-smow < +4,58%o y la calcita IV a partir
de un fluido con composicion isotopica 5'80v.smow +6,02%o, valores que indicarian un
equilibrio de las aguas con las sedimentitas hospedantes y un incremento en la interaccion
agua-roca desde la precipitacion de la calcita 111 a la calcita IV (debido a los valores cada vez
mas positivos del §¥0u20).

En el prospecto El Porvenir, los valores isotopicos de los carbonatos también muestran
una fuente de carbono organica. Los valores de 5'*Cv-pos (-9,49%0 a -11,79%o0) de la calcita
I11a son muy similares a los observados en la calcita Il de los prospectos Sapo Sur y Grillo
cuyo origen ha sido asociado a la oxidacion biogénica de los hidrocarburos. Este carbono
organico pudo haberse mezclado con un carbono inorgéanico previamente precitado durante la
diagénesis de las areniscas. Los valores isotopicos de la calcita Il1b, asociada a mineralizacion

hipogénica, dieron valores muy negativos (-29,86%o0 y -32,23%0) sugiriendo una mayor
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participacion del carbono organico en su formacion, debido a la posible oxidacion del metano
biogénico con §*3Cyv.-ppe -50%o0 a -70%o durante la reduccion biogénica del sulfato (Machel et
al. 1995).

Las composiciones de 580 son mas livianas para la calcita Illa que para la calcita I11b.
Como no se conoce la temperatura de formacion de estas calcitas, no fue posible establecer si
dicha evolucion en la composicion isotopica corresponde a cambios en la composicion

isotdpica del fluido o a variaciones en la temperatura.
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Figura 7.8. Aguas en equilibrio isotopico con §*¥0v.swow de las calcitas (Cal) I11, IV y V en el prospecto Barda
Gonzélez.

7. 4. 3. Origen del azufre y mecanismos de precipitacion del cobre

Las posibles fuentes del azufre para la formacion de los depdsitos de cobre en areniscas
abarcan un amplio rango de posibilidades: sulfuros o sulfatos diagenéticos previos,
hidrocarburos enriquecidos en &cido sulfhidrico, salmueras generadas a partir de aguas de
formacion de origen marino o salmueras generadas por la disolucién de evaporitas (Hitzman
et al. 2005).

Las areniscas del grupo Neuquén son estratos rojos que carecen de pirita diagenética. Se
identificaron cementos de baritina y anhidrita-basanita cuyos valores isotopicos §**Sv.cor
varian entre +4,5%o y +6,7%o (Tabla 7.5); estos valores relativamente livianos del %S indican
su origen continental (+5%o; Ferronsky y Polyakov 2012). La baritina ocurre de manera
ocasional sélo en las areniscas rojas; su ausencia en las areniscas blancas podria deberse a la
disolucion generada durante la circulacion de los hidrocarburos, previa a la introduccion de
las salmueras con cobre (Hitzman et al. 2005). La anhidrita-basanita se identificé a 1-2 m de
profundidad en las areniscas rojas y en las areniscas blancas y no presenta relacion con la

alteracion-mineralizacion. Su localizacion superficial sugiere una precipitacion tardia para
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este sulfato, probablemente durante la exhumacion de los depdsitos, con la infiltracion y
evaporacion de aguas meteoricas. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que las aguas
intersticiales de la Formacion Huincul hayan aportado parte del azufre para formar los
sulfuros. En un trabajo reciente sobre la mineralizacion de Cu en el prospecto Tordillos, Pons
et al. (2015b) describen baritina asociada a la mineralizacion de Cu e interpretan su origen a
partir de la mezcla de aguas cuencales ricas en bario con las aguas intersticiales de la
Formacion Huincul que contenian sulfatos.

El rol del hidrocarburo como fuente de azufre en la génesis de los depdsitos de cobre
hospedados en rocas sedimentarias es aln desconocido. Sin embargo, la amplia distribucion
de las areniscas decoloradas con bitumen y la escasez de pirita en estas areniscas (p. ej. en el
DCh), indican que los hidrocarburos que circularon a traves de estas rocas tenian baja
concentracion de azufre.

En las zonas de estudio espesas secuencias de evaporitas (formaciones Auquilco,
Huitrin y Tabanos) subyacen a las rocas mineralizadas. Estas sucesiones evaporiticas tienen
valores isotopicos de azufre marino 5**Sv.cor de +17,25%0 y +18,48%0 (valores para las
formaciones Auquilco y Tabanos; LoForte et al. 2005) y ademas son potenciales portadoras
de cloruros. Por lo tanto, estas rocas podrian haber sido la fuente de salmueras sulfatadas y
cloruradas capaces de transportar cobre (Rose 1976) y de precipitar los sulfuros de Cu en
presencia de una trampa reductora.

Las aguas de las formaciones Los Molles y Vaca Muerta podrian igualmente haber
provisto salmueras cloruradas ricas en azufre capaces de transportar el Cu y proveer S. No
hay informacion isotopica disponible sobre las aguas connatas de las formaciones
mencionadas, por lo que no es posible analizar el fraccionamiento isotépico en este caso.
Estas formaciones subyacen a las secuencias de evaporitas que podrian haber actuado como
sello para la migracion de las aguas de las formaciones marinas sefialadas. Sin embargo, en
subsuelo se identificaron estructuras compresivas que pudieron generar fallas en la integridad
como sello de la Formacién Auquilco, conectando al sistema cuyano con el Grupo Mendoza y
con el Grupo Neuquén (Cevallos et al. 2014) (seccion 2.4.2). Seran necesarias investigaciones
adicionales sobre la composicién de los halogenos (Fontes y Matray 1993) para establecer con
precision la fuente del azufre y de los cloruros.

En el DCh, la composicién isotopica de la calcosina/djurleita (-45,2%o a -41,7%o) esta
muy empobrecida (entre -59%o y -64%o) con respecto al §**Sv.cot de las evaporitas (+17,25%o
y +18,48%0). Este fraccionamiento es consistente con la reduccion biogénica del sulfato

generada a partir de bacterias sulfato reductoras (BSR) cuyo rango generalmente varia entre
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-15%0 a -71%0 (Goldhaber y Kaplan 1975, Ohmoto 1986, Machel et al. 1995, Canfield y
Teske 1996) aunque también pueden registrarse fraccionamientos considerablemente menores
(-4%0 y -46%0) por BSR (Canfield y Teske 1996, Canfield 2001). Con estos valores de
fraccionamiento isotopico, la reduccion termoquimica, tan comin en algunos de los depdsitos
de cobre hospedados en rocas sedimentarias mas grandes del mundo como Zambian
Copperbelt (McGowan et al. 2006), no pudo ocurrir en este sistema ya que la extension
del fraccionamiento (A3*Ssos-suifuros -39%o0 a -64%0) excede notoriamente las fracciones
cinéticas de los ambientes abiologicos (A**Ssos-suifuros -10%o a -20%o; Machel et al. 1995).

El fraccionamiento isotopico entre el sulfato y el sulfuro por reduccion biogénica del
sulfato es un proceso cinéticamente controlado, en el cual el S es enriquecido en el sulfato
en relacion con el sulfuro. La bacteria sulfato reductora metaboliza més rapidamente el *2S
que el 3S. De este modo, el %S del sulfato acuoso residual es enriquecido en 3S durante el
progreso de la reaccion (Seal 1l 2006). La composicion isotopica del sulfuro resultante
dependera de cuan abierto o cerrado sea el sistema. En los sistemas cerrados el reservorio de
sulfato es finito y se va agotando al avanzar la reduccién biogénica. Las bacterias consumiran
primero el 32S y cuando éste ya no esté disponible, seguiran consumiendo el *S; el
histograma de los datos presentara una base ancha y bajas frecuencias. En los sistemas
abiertos se dispone de una fuente ilimitada de sulfato en el cual las bacterias podran consumir
preferentemente 32S; en este caso el histograma de datos presentara una base angosta y en
valores negativos de §%*S (debido al enriquecimiento en 32S) y altas frecuencias (Seal Il
2006). El estrecho rango de valores &3S obtenido sugiere que los sulfuros precipitaron por
BSR en un sistema abierto a un reservorio de sulfato (Machel et al. 1995, Seal 11 2006).

Para tener BSR, ademas de disponer de una fuente de sulfato, se requiere la presencia de
un medio reductor que posibilite el desarrollo del metabolismo bacteriano, el cual estaria
asociado a la presencia de hidrocarburos (reaccion 1, Seal 11 2006).

2CH; + SO4% = H,S + 2HCO3 (Reaccion 1)

Las impregnaciones de bitumen en el DCh parecen poco abundantes considerando el
gran volumen de hidrocarburos que debié haber circulado para generar la decoloracion
regional de las areniscas rojas en esta zona y la precipitacion de la mineralizacion de cobre.
La escasez de bitumen podria sugerir que el petréleo fue limitado y que el metano habria sido
el principal agente reductor, considerando que no se preserva la impregnacion del bitumen
cuando metano es la fuente de carbono (Machel et al. 1995). Entonces, los valores negativos
de 3%*Sv.cor de la calcosina/djurleita (-45,2%o0 a -41,7%o) indicarian la precipitacion de los

sulfuros por reduccién biogénica (BSR) del sulfato en un sistema abierto, con escaso petréleo
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pero con abundante metano como agente reductor. EI metano pudo ser aportado por la
migracion vertical de gas a gran escala identificada a través de sismica 2 y 3D (Cevallos et al.
2014) (seccion 2.4.3).

En el caso del prospecto Barda Gonzalez, el amplio rango de §*S en las piritas y
marcasitas del subsuelo (5**Sv-cot -60,1%0 a +18,2%0) indica la precipitacion a partir de
reduccion biogénica del sulfato en un sistema cerrado, con un reservorio finito de sulfato. En
este sistema, una vez que las bacterias consumieron el 32S precipitando sulfuros con
composiciones isotdpicas livianas (a partir de 5**Sv.cot -60,2%o), continuaron consumiendo el
33, precipitando sulfuros con composiciones cada vez mas pesadas (hasta 6**Sv-cor +18,2%o)
(Seal 11 2006).

En el prospecto El Porvenir los sulfuros de cobre presentan un rango &S muy amplio
comparado con los prospectos Sapo Sur y Grillo del DCh pero considerablemente menor
comparado con el prospecto Barda Gonzélez. La méxima amplitud entre los valores medidos
es de 15,3%o (-11,7%0 a +3,6%0) y el fraccionamiento calculado con las evaporitas marinas
como fuente de S (+17,25%o y +18,48%o) es de A**Ssoa-sulfuros -13,65%0 a -30,18%o. En este
caso podrian plantearse dos posibles situaciones: i) reduccion biogénica en un ambiente
cerrado (A%*Ssos-sutfuros -4%o a -46%o; Canfield y Teske 1996, Canfield 2001) o ii) reduccion
termoquimica, cuyos fraccionamientos isotopicos son A**Ssoa-sutfuros -10%o y -20%0 (Machel et
al. 1995).

Para la pirita y bornita (<calcopirita-calcosina-covelina) se obtuvieron &3*Sy.cor mas
pesados (+10,2%0 y +12,3%0, respectivamente), los cuales dan un fraccionamiento
aproximado de -6%o a -8%o indicando una reduccion termoquimica para estos sulfuros. La
pirita podria haber precipitado entre los 122,9° y 144°C, segun las Tn de las inclusiones
fluidas medidas en calcita Il (seccion 6.3.2.2), temperatura en la cual la reduccion
termoquimica tiene lugar (>120°C, Machel et al. 1995). La bornita tiene una signatura
isotopica similar a pirita mientras que los sulfuros de la serie calcosina-espionkopita, que
reemplazan a bornita y pirita (seccién 5.3.2), tienen firmas isotopicas mas negativas. En base
a estos datos, podrian diferenciarse méas de un estadio de mineralizacion: i) precipitacion de
pirita por TSR durante la migracion de los hidrocarburos, ii) reemplazo de pirita por bornita y
calcopirita obteniendo el azufre removilizado de la pirita (8%*Sv-cor +10,2%o), iii) reemplazo
de pirita y bornita-calcopirita por calcosina-espionkopita y precipitacion in situ de clacosina-
espionkopita (seccion 5.3.2) por mezcla del S mas pesado incorporado en los sulfuros previos

con un S mas liviano generado por bacterias (BSR) a partir de un nuevo reservorio de sulfato
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limitado (de acuerdo a la ausencia de valores muy negativos como los identificados en el
DCh).

En los anélisis isotdpicos de los carbonatos asociados a la mineralizacion se identifico
una firma isotdpica en calcita temprana (calcita I11a) de §*3Cyv-pps de -11,78%o a -9,49%o y
otra en calcita tardia (calcita I11b) de -32,23%o a -29,86%o. La calcita temprana podria haberse
formado junto con los sulfuros de Fe-Cu (TSR) mientras que la segunda calcita pudo haberse
formado junto con calcosina-espionkopita, a partir de la oxidacion del metano biogénico
durante la reaccion (BSR). Seran necesarios analisis isotopicos adicionales para definir el
origen de los sulfuros del prospecto EI Porvenir.

Las signaturas isotopicas obtenidas en las venillas de yeso tardias, §**Sv.cor +0,8%o0 y
+1,7%o, indican su formacion a partir de la oxidacion de los sulfuros, durante la exhumacion e
infiltracion de las aguas metedricas. El fraccionamiento isotopico generado durante la
oxidacion de los sulfuros es insignificante, por lo que el sulfato generado hereda la

composicion isotopica del 5%S precursor (Seal 11 2006).

7.5. CONCLUSIONES

La caracterizacion isotopica de los minerales autigénicos y la petrografia y
microtermometria de las inclusiones fluidas hospedadas en estos minerales, analizadas en el
capitulo VI, han permitido establecer las caracteristicas de los fluidos durante la diagénesis, la
alteracion y la mineralizacion de las areniscas de las formaciones Candeleros, Huincul y
Portezuelo del Grupo Neuquén en las areas de estudio.

Dorso de los Chihuidos

Prospectos Sapo Sur y Grillo. Durante la diagénesis de las areniscas de la Fm. Huincul,
precipito caolinita en equilibrio con aguas meteoricas calentadas a 60°C. Luego de caolinita,
con el avance de la diagénesis, precipito calcita | de fluidos mas evolucionados por una alta
interaccidn agua-roca, a temperaturas de 76°-84°C.

El arribo y la circulacion de los hidrocarburos en las sedimentitas generé un sistema
redox en el que se disolvieron los minerales previos, se incrementd la porosidad de la roca y
se formaron minerales en equilibrio con las nuevas condiciones del medio. Estos fluidos
reductores disolvieron la hematita, transformaron el Fe3* en Fe?*, decolorando las areniscas.
El S resultante de la reduccion del sulfato de las salmueras que migraron con los
hidrocarburos y probablemente de otras fuentes (sulfatos diagenéticos y aguas connatas),
precipitd junto con el Fe?* como pirita. En esta etapa también precipitaron esmectita y el

interestratificado clorita-esmectita en equilibrio isotopico con los fluidos organicos. Los
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valores iniciales 8'Ov.smow de esmectita (+12,7%0) debieron ser modificados durante la
cloritizacién y formacion del interestratificado clorita-esmectita (+8%o), incorporando oxigeno
mas liviano, hecho que explicaria el amplio rango de valores isotopicos del oxigeno en
comparacion con el del hidrogeno para el par montmorillonita/interestratificado clorita-
esmectita. Finamente, precipito la calcita “barroca” II a temperaturas entre 94° y 110°C en un
sistema heterogéneo formado por un fluido acuoso con salinidades de 6,45% Yy 8,68% en peso
NaCl eq. y fluidos organicos ricos en hidrocarburos y acidos organicos. Los &cidos organicos
habrian aportado §'3C mas liviano, sin generar una variacion significativa en la composicion
del 580.

La circulacion de salmueras con cloruros de Cu y su interaccién con la fuente reductora
movil y con la pirita, debieron provocar la precipitacion de sulfuros de cobre con valores
isotopicos muy negativos (83*Sv.cor -45,2%o a -41,7%o), en comparacion con el §**S v.cor de
las evaporitas (+17,25%0 y +18,48%0) la fuente mas probable del S y del ClL El
fraccionamiento (-59%o a -64%o) entre la fuente del S marino y los sulfuros resultantes, es
consistente con una reduccion biogénica generada a partir de bacterias sulfato reductoras
(BSR) en un sistema abierto a un reservorio de sulfato, tal cual lo evidencia el estrecho rango
de %S en los sulfuros. La mineralizacion habria precipitado por reduccion biogénica BSR,
con escaso petroleo pero abundante metano (u otros hidrocarburos gaseosos) como agente
reductor. La calcita Il se formd a temperaturas de 71°-89°C, de forma concomitante o
inmediatamente posterior a los sulfuros de Cu, también en un sistema heterogéneo formado
por un fluido acuoso y fluidos organicos. El 580 del fluido en equilibrio con este carbonato
presenta una composicion isotopica mas liviana que 520 del fluido en equilibrio con los
carbonatos previos, lo que sugiere que los fluidos fueron isotopicamente mas livianos durante
la mineralizacion, probablemente debido a la presencia de las bacterias sulfato-reductoras
asociadas a los hidrocarburos.

Los valores 833C y 80 en las calcitas indican un incremento en la influencia del
carbono organico y del oxigeno mas liviano en el ambiente diagenético con el tiempo. Esta
evolucion isotopica de los fluidos quedd también registrada durante la formacion de las
concreciones carbonaticas.

Dorsal de Huincul

- Prospecto Barda Gonzalez. Durante la migracion de los hidrocarburos habrian
precipitado las calcitas 11 y IV en un sistema heterogéneo conformado por fluidos acuosos e
hidrocarburos a una temperatura aproximada de 113°C. En la transicion calcita 111 y 1V el

fluido habria evolucionado a valores isotdpicos mas pesados (desde 580 v.smow < +4,58%o
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hasta +6,02%o) como resultado de un incremento en la interaccion agua/roca. Asociado a este
evento habria precipitado pirita/marcasita por reduccion biogénica del sulfato en un sistema
cerrado, con un reservorio finito de sulfato.

Prospecto ElI Porvenir. Durante la circulacion de fluidos calientes cuencales e
hidrocarburos en las areniscas blancas, habria precipitado calcita Il y pirita por reduccién
termoquimica de sulfato (TSR) a temperaturas de 122° a 144°C, en un sistema heterogéneo
formado por un fluido acuoso (4,18% a 5,56% en peso NaCl eq.) con hidrocarburos de peso
liviano. La circulacion de salmueras con cloruros de Cu habria generado el reemplazo de
pirita por bornita y calcopirita por TSR del sulfato, de acuerdo a la composicion isotdpica del
S. Con el descenso de la temperatura, calcosina-espionkopita reemplazaron a pirita y bornita-
calcopirita y también precipitaron in situ, por BSR en un sistema cerrado, con un reservorio
finito de sulfato.

En los anélisis isotdpicos de los carbonatos asociados a la mineralizacion se identifico
una firma isotdpica en calcita temprana (calcita 111a) de 3*Cv.cor de -9%o0 a —12%o y otra en
calcita tardia (calcita I11b) de -29%o a -32%o. La calcita temprana pudo haberse formado junto
con los sulfuros de Fe-Cu (TSR) mientras que la segunda calcita pudo haberse formado junto
con calcosina-esponkiopita, a partir de la oxidacion del metano biogénico durante la reaccién
(BSR). Seran necesarios analisis isotopicos adicionales para definir el origen de los sulfuros

del prospecto El Porvenir
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Apéndice 7.2. 5*®Osmow de las aguas en equilibrio con las calcitas I, 11y I1l, prospectos Sapo Sur

y Grillo
_ _ 5180
TCelcius  TKelvin 10001001120 HZ0
Cal lll Cal 1l Cal |
0 273,15 34,37 -21,44 -17,08 -14,04
5 278,15 33,04 -20,11 -15,75 -12,71
10 283,15 31,78 -18,86 -14,49 -11,45
15 288,15 30,59 -17,66 -13,30 -10,26
20 293,15 29,46 -16,53 -12,17 -9,13
25 298,15 28,38 -15,46 -11,09 -8,05
30 303,15 27,36 -14,43 -10,07 -7,03
35 308,15 26,39 -13,46 -9,10 -6,06
40 313,15 25,46 -12,53 -8,17 -5,13
45 318,15 24,58 -11,65 -7,29 -4,25
50 323,15 23,73 -10,80 -6,44 -3,40
55 328,15 22,93 -10,00 -5,64 -2,60
60 333,15 22,16 -9,23 -4.87 -1,83
65 338,15 21,42 -8,49 -4,13 -1,09
70 343,15 20,72 -7,79 -3,43 -0,39
75 348,15 20,05 -7,12 -2,76 0,28
80 353,15 19,40 -6,47 -2,11 0,93
85 358,15 18,78 -5,85 -1,49 1,55
90 363,15 18,19 -5,26 -0,90 2,14
95 368,15 17,62 -4,69 -0,33 2,71
100 373,15 17,08 -4,15 0,21 3,25
105 378,15 16,55 -3,62 0,74 3,78
110 383,15 16,05 -3,12 1,24 4,28
115 388,15 15,56 -2,63 1,73 4,77
120 393,15 15,10 -2,17 2,19 5,23
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Apéndice 7.3. §'80swow de las aguas en equilibrio con las calcitas I11'y IV, prospecto Barda Gonzélez

T Celcius TKelvin  1000In0®*.1.1120 8"Ovz0
Cal Vv Cal Iv Cal lll-IVa Cal IlI-IVb

273,15 34,37 -11,42 -12,60 -13,52 -14,04

278,15 33,04 -10,09 -11,27 -12,19 -12,71
10 283,15 31,78 -8,83 -10,01 -10,93 -11,45
15 288,15 30,59 -7,64 -8,82 -9,74 -10,26
20 293,15 29,46 -6,51 -7,69 -8,61 -9,13
25 298,15 28,38 -5,43 -6,61 -7,53 -8,05
30 303,15 27,36 -4,41 -5,59 -6,51 -7,03
35 308,15 26,39 -3,44 -4,62 -5,54 -6,06
40 313,15 25,46 -2,51 -3,69 -4,61 -5,13
45 318,15 24,58 -1,63 -2,81 -3,73 -4,25
50 323,15 23,73 -0,78 -1,96 -2,88 -3,40
55 328,15 22,93 0,02 -1,16 -2,08 -2,60
60 333,15 22,16 0,79 -0,39 -1,31 -1,83
65 338,15 21,42 1,53 0,35 -0,57 -1,09
70 343,15 20,72 2,23 1,05 0,13 -0,39
75 348,15 20,05 2,90 1,72 0,80 0,28
80 353,15 19,40 3,55 2,37 1,45 0,93
85 358,15 18,78 4,17 2,99 2,07 1,55
90 363,15 18,19 4,76 3,58 2,66 2,14
95 368,15 17,62 533 4,15 3,23 2,71
100 373,15 17,08 5,87 4,69 3,77 3,25
105 378,15 16,55 6,40 5,22 4,30 3,78
110 383,15 16,05 6,90 5,72 4,80 4,28
115 388,15 15,56 7,39 6,21 5,29 4,77
120 393,15 15,10 7,85 6,67 5,75 5,23
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CAPITULO VIII

GENESIS DE LOS PROSPECTOS DE COBRE
HOSPEDADOS EN LAS ROCAS SEDIMENTARIAS
DEL GRUPO NEUQUEN,

CUENCA NEUQUINA
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Las manifestaciones de Cu analizadas en este trabajo -Grillo, Sapo Sur, Barda Gonzalez
y El Porvenir- se localizan en las unidades morfoestructurales mas importantes de la Cuenca
Neuquina, el Dorso de los Chihuidos (DCh) y la Dorsal de Huincul (DH) y estan hospedadas
en las formaciones Huincul y Portezuelo del Grupo Neuquen.

La historia geoldgica de estas rocas sedimentarias registra varios eventos a lo largo del
tiempo, entre ellos i) depositacion de los sedimentos, ii) diagénesis durante el enrojecimiento
de los sedimentos y soterramiento de la sucesion sedimentaria, iii) alteracion-decoloracion de
las areniscas rojas por circulacién de hidrocarburos y iv) mineralizacion de Cu y metales
asociados. La alteracion de las areniscas representa el evento que prepara a la roca de caja

para la posterior precipitacion de los metales.

Depositacién del Grupo Neuquén

Los sedimentos del Grupo Neuquén se depositaron en el DCh y en la DH durante el
Cretacico Tardio, en respuesta de la tectonica compresiva relacionada al crecimiento de la
Faja Plegada y Corrida, ubicada al oeste de estas unidades (DCh, DH). Para esta época, la
Formacion Vaca Muerta entré en ventana de generacion de hidrocarburos que cargaron los
reservorios jurasicos y cretacicos por migracion vertical y lateral. La Formacion Los Molles
entrd en ventana de generacion de gas y cargd y a los reservorios jurasicos de la DH vy del
DCh.

Diagénesis temprana

Durante la diagénesis temprana de las areniscas se formaron los siguientes minerales
autigénicos: a) coatings de hematita durante la eodiagénesis, b) caolinita en equilibrio con
aguas meteoricas calentadas a 60°C, c¢) crecimientos secundarios de cuarzo (70°C) y albita
(>90°C) precipitados con el incremento del soterramiento y d) calcita (I) que precipito a partir
de fluidos méas evolucionados respecto a la caolinita, por una alta interaccion agua-roca a
temperaturas de 76°-84°C.

En las areniscas rojas de la Formacion Candeleros junto con hematita y recubriendo
también la superficie de los clastos se formo esmectita que al aumentar el soterramiento, la
temperatura (>60°C) y la interaccion con los fluidos porales enriquecidos en Mg por la
presencia de abundantes fragmentos volcanicos basicos, se transform6 en corrensita.
Coeténeos con la transformacion de esmectita a corrensita precipitaron cristales de micro y
meso-cuarzo; los crecimientos secundarios se vieron inhibidos por la presencia de los

coatings de arcillas. Luego precipité analcima y una calcita tardia.
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Las secuencias paragenéticas determinadas para cada formacion estan asociadas a
condiciones pre- (composicion de los detritos) y sin-depositacionales (condiciones de
alcalinidad asociadas al clima). Los minerales precipitados en cada formacion presentan una
asociacion particular, pero en lineas generales constituyen la “‘facies diagenética de areniscas
rojas”.

Considerando el empaquetamiento abierto de las areniscas, la significativa porosidad y
la historia de soterramiento (2000 m en el DCh y ~700 m en Barda Gonzalez, DH), se deduce
que la compactacion no fue intensa y que la permeabilidad y la porosidad pudieron ser
facilmente conservadas. Estas caracteristicas debieron haber favorecido la circulacion tardia

de hidrocarburos y fluidos asociados.

Decoloracion de las areniscas rojas por circulacién de hidrocarburos

En el DCh, el levantamiento de la region durante el Terciario (Oligoceno-Mioceno en el
DCh segln las dataciones de traza de fision en apatitos) debié activar las fallas profundas
favoreciendo la ruptura de los reservorios de la Formacion Mulichinco y la re-migracién de
los hidrocarburos, o bien la expulsion de los hidrocarburos de la roca madre hacia los niveles
superiores a través de chimeneas de gas, y su posterior circulacion a través de los estratos mas
permeables del Grupo Neuquén.

El complejo y multi-episddico sistema estructural de la DH dio lugar a numerosos
eventos de migracion de hidrocarburos desde la roca madre hacia distintas unidades
reservorio que fueron conectados por fallas profundas. La reactivacién de estas fallas desde el
Cretacico hasta el presente permiti6 la conexion de los reservorios profundos con los niveles
someros del Grupo Neuquén.

Durante los eventos de migracion de hidrocarburos desde el subsuelo, la interaccion de
los hidrocarburos y aguas de formacion con los estratos rojos (facies de areniscas rojas) mas
permeables de las formaciones Huincul y Portezuelo, generd la alteracién, la decoloracion vy el
incremento de la porosidad, resultando en la formacion de las facies diagenéticas de areniscas
blancas, grises y marrones. La facies de areniscas blancas, junto con la de areniscas rojas,
presentan una amplia distribucion mientras que, en el DCh, las facies de areniscas grises y
marrones estan mayormente limitadas a la zona de contacto de las areniscas rojas y blancas;
también se observo a la facies de areniscas marrones asociada a la facies de areniscas blancas
en El Porvenir. Estas facies tienen impregnaciones de bitumen y tubos de hidrocarburos.

En el DCh, el frente de alteracion en la Formacion Huincul tiene 30 km de extension en

sentido norte-sur x 12 km de ancho. En este frente los estratos decolorados se intercalan con
245



ANA LAURA RAINOLDI TEesIs DOCTORAL-2015 CPEM

los estratos rojos y el pasaje de una facies diagenética a otra puede seguir la estratificacion o
puede cortar los limites estratigraficos. Las condiciones geoquimicas metaestables en el
contacto entre las facies rojas y blancas, definieron el frente redox del sistema caracterizado
por el desarrollo de las facies de areniscas grises y marrones. EI cambio de facies puede
ocurrir entre sucesivos estratos donde las zonas mas permeables compuestas por estratos de
granulometria gruesa estan decolorados en tanto que los estratos de menor granulometria
preservan su coloracion rojiza original. No solo la permeabilidad de los estratos influyé en el
pasaje de los fluidos que alteraron las rocas sino también su interconexion, de este modo los
canales amalgamados fueron los sectores mas favorables para la migracion a mayor escala de
los fluidos reductores responsables de la decoloracion. Ademas, dentro de un estrato
homogéneo, las areniscas decoloradas se encuentran siempre por encima de las areniscas
rojas, indicando la capacidad de flotabilidad e inmiscibilidad de los fluidos reductores. En las
tres zonas investigadas, la decoloracion preferencial de superficies sedimentarias, indica que
estas zonas de mayor permeabilidad actuaron como canales de migracién de los fluidos.

Las reacciones redox del fluido reductor con la hematita y con el sulfato transportado
por las aguas de formacidn o generado a partir de la disolucion de los sulfatos diagenéticos (p.
ej. baritina, yeso), liberaron Fe?*sq y H2S, respectivamente, para formar pirita. En el prospecto
El Porvenir el valor §*Sy.cot de pirita (+10,2%o) indica la reduccion termoquimica del sulfato
(TSR). En Barda Gonzalez los valores 33*Sv.cor (-60,2%0 y +18,2%0) de pirita y marcasita
indican la reduccién del sulfato mediante bacterias (BSR) en un sistema cerrado. En el DCh,
es probable que no haya habido una fuente de S en esta etapa para formar pirita la cual esta
ausente a lo largo de todo el halo de alteracion.

La disolucion de otros cementos (arcillas, carbonatos, ceolitas) y clastos detriticos
ocasion6 pérdidas de masa y de los elementos Al, Na, Mg, ademas del Fe**. La disponibilidad
de estos iones en solucién favorecio la precipitacion de montmorillonita en las areniscas
blancas. Gran parte de estos elementos fueron transportados en forma de complejos i6nicos
hasta la zona de contacto con las areniscas rojas donde el cambio en las condiciones de Eh
gener0 la desestabilizacion de los complejos idnicos precipitando en abundantes minerales
secundarios, entre ellos montmorillonita + interestratificado clorita-montmorillonita << illita-
montmorillonita + cuarzo microgranular + hematita secundaria con trazas de V = Cu en las
areniscas grises y marrones (frente redox del DCh). La precipitacién de estos minerales dio
lugar a ganancia de masa y de los elementos Fe, Mg, Al y Na. La esmectita y el
interestratificado clorita-esmectita precipitaron en equilibrio isotépico con los fluidos
organicos. Los valores iniciales §%0v.smow de esmectita (+12,7%o) debieron ser modificados
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durante la cloritizacion y formacién del interestratificado clorita-esmectita (+8%o),
incorporando oxigeno mas liviano en condiciones mas reductoras. En la DH, los
afloramientos del Grupo Neuguén son mas discontinuos, respondiendo al complejo sistema de
fallas, la alteracion es mas penetrante y los 6xidos de hierro apenas se preservaron en la base
de las secuencias decoloradas y en los estratos peliticos, por lo cual el frente redox no ha sido
preservado.

La disolucién y reacciones redox también generaron CO, como subproducto (> Pco2)
que precipitd como calcita 1l a temperaturas entre 94°-110°C en el DCh, a 113°C en Barda
Gonzélez y entre 123°-144°C en El Porvenir. El analisis de las inclusiones fluidas en el
carbonato permitié reconocer la coexistencia de fluidos orgénicos ricos en hidrocarburos,
acidos organicos y fluidos acuosos con salinidades de 6,45% a 8,68% en peso NaCl eq. en los
prospectos del DCh, y algo menor en EI Porvenir (4,18% a 5,56% en peso NaCl eq.). La
calcita 11 precipit6 a partir de una fuente de 5*Cv.pps liviano (+10%.) aportada por los 4cidos
orgénicos y de un fluido en equilibrio con aguas meteoricas evolucionadas por una alta
interaccion fluido-roca (5'80v-smow -0,5%0 a +2%o0 en DCh y < +4,58%, a +6,02%o0 en Barda
Gonzélez). La ausencia de calcita en el frente redox del DCh, podria estar relacionada a la
precipitacion de abundantes argilo-minerales que habrian generado un descenso del pH
favoreciendo la precipitacion de los agregados de micro-mesocuarzo.

En Barda Gonzalez se identificaron otros pulsos de precipitacion de carbonatos (calcitas
11y IV con 3'3Cv.pog -8,5%0 a -8,1%0) que habrian incorporado CO, de un fluido inorganico
enriquecido en *3C, posiblemente originado por la disolucion de carbonatos previos (calcita |
y calcita 11) y de un fluido organico empobrecido en *3C, generado por la oxidacion de los
hidrocarburos.

Mineralizacion de Cu y otros metales
Los minerales de Cu se hospedan en las areniscas y conglomerados alterados (facies de
areniscas blancas) de los paleocanales, siguiendo las heterogeneidades estratigraficas y
estructurales. Estas resultaron las zonas de mayor permeabilidad que permitieron la
circulacion de los fluidos mineralizantes. Las relaciones discordantes entre ciertos tipos de
mineralizacion y las rocas, las fracturas mineralizadas y las orientaciones de las zonas
mineralizadas similares a las orientaciones de las estructuras, evidencian el caracter
epigenético de la misma. Los sulfuros de Cu rellenan los poros sobredimensionados de la
facies de areniscas blancas, por lo tanto son posteriores a la alteracion. Dada la invariable
asociacion espacial de los sulfuros con bitumen, la mineralizacion tuvo lugar a lo largo de la
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interfaz hidrocarburos/salmueras con Cu. Los sulfuros se formaron en varias etapas: a)
reemplazo de pirita por calcopirita y bornita; b) reemplazo de calcopirita-bornita por sulfuros
del grupo calcosina-espionkopita, c) precipitacion de calcosina-espionkopita en los poros a
partir de la precipitacion directa del fluido con Cu.

En los prospectos del DCh, la circulacion de salmueras con cloruros de Cu y sulfatos y
su interaccion con la fuente reductora movil, debieron provocar la precipitacion de calcosina-
djurleita con valores isotopicos muy negativos (5**Sv-cot -45,2%o a -41,7%o) en comparacion
con el 3%Sv.cor de las evaporitas (+17,25%0 y +18,48%o), la fuente mas probable del S. El
fraccionamiento (59%o0 a 64%o) entre la fuente del S marino y los sulfuros resultantes, es
consistente con una reduccion biogénica generada a partir de bacterias sulfato reductoras
(BSR) en un sistema abierto con una fuente ilimitada de sulfato, tal cual lo evidencia el
estrecho rango de &%Sv.cor en los sulfuros. La mineralizacion habria precipitado a
temperaturas <100°C (calcosina-djurleita) por BSR en contacto con escaso petréleo pero con
abundante metano (u otros hidrocarburos gaseosos) como agente reductor. Calcita (111) en
contacto con estos sulfuros precipité en un rango de temperatura de 71°-89°C. El &0 del
fluido en equilibrio con este carbonato presenta una composicion isotdpica mas liviana que el
5180 del fluido en equilibrio con los carbonatos precipitados durante la alteracion de la roca
(calcita Il). Por ello se infiere que los fluidos fueron isotopicamente mas livianos durante la
mineralizacion, probablemente debido a la presencia de las bacterias sulfato-reductoras
asociadas a los hidrocarburos. Calcosina-djuleita reemplazan a pirita en muestras de cutting
de subsuelo y no se hall6 pirita en el extenso halo de alteracion que rodea a la mineralizacion,
por lo cual es probable que pirita haya precipitado inmediatamente antes de
calcosina/djurleita, a expensas del Fe*? liberado de la disolucién de hematita y retenido en las
aguas de los poros.

Los valores 8:3C y 580 en las sucesivas calcitas (I, 11 y I11) indican un incremento en la
influencia del carbono orgénico y del oxigeno mas liviano en el ambiente diagenético con el
tiempo. Esta evolucidn isotdpica de los fluidos qued6 también registrada durante la formacién
de las concreciones carbonaéticas.

En el prospecto Porvenir de la DH, la circulacion de salmueras con cloruros de Cu
habria generado el reemplazo de pirita por bornita y calcopirita (+12,3%0) a temperaturas
mayores de 100°C, obteniendo el azufre removilizado de la pirita (5**Sv-cot +10,2%0). A
temperaturas < 100°C, calcosina-espionkopita (5**Sv-cor -11,7%0 a +3,6%0) reemplazaron a
pirita y bornita-calcopirita, probablemente de la mezcla del S mas pesado incorporado en los

sulfuros previos con un S mas liviano generado por bacterias (BSR) a partir de un nuevo
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reservorio de sulfato (nuevos pulsos de salmueras con Cl-, SO4% y Cu); es probable que éste
ultimo haya tenido un rol mas importante en los sulfuros precipitados in situ. En los analisis
isotdpicos de los carbonatos asociados a la mineralizacion se identifico una firma isotopica
8Cv-rog en calcita I1la de -9%o a —12%o y 3*3Cv.pos en calcita 111b de -29%o a -32%o. La
primera podria haberse formado junto con los sulfuros de Fe-Cu (TSR) mientras que la
segunda calcita podria haber precipitado junto con calcosina-esponkiopita, a partir del metano
biogénico generado durante la reaccion (BSR).

En los prospectos Sapo Sur y Grillo del DCh, las anomalias de cobre se localizan en las
areniscas blancas y las de V se disponen por debajo, en la zona del frente redox. En las
areniscas blancas el V estd asociado al Cu en minerales secundarios (volbortita). EI U
presenta una distribucion mas bien erratica, pero siempre estd en minerales con vanadio
(urovanadatos) y abundante bitumen. Es posible que el V' y el U hayan sido transportados con
los hidrocarburos como cationes complejos adsorbidos a la materia organica.

En el prospecto Barda Gonzalez las anomalias de otros metales permiten esbozar una
zonacion mas completa: el Fe?* en las zonas mas profundas (donde hay pirita), por encima el
Pb y en los niveles mas superficiales el Cu, que es similar a la zonacion general (Fe*)-Cu-Pb-
Zn-Fe?* propuesta para estos depositos y que esta relacionada a la solubilidad de los metales.
En las secciones analizadas también hay anomalias de Fe que coinciden con las anomalias de

Zn y niveles peliticos intercalados en las areniscas alteradas.

Clasificacion y comparacién con otros depdsitos del mundo

De acuerdo a la arquitectura de la cuenca, las manifestaciones de cobre de la Cuenca
Neuquina pueden clasificarse como depoésito de cobre hospedado en rocas sedimentarias de
tipo red-bed (Kirkham 1989, Brown 1992, Hitzman et al. 2005, Garcia-Alonso et al. 2011).
Las caracteristicas mas importantes en las que se basa dicha clasificacion son: i) estan
alojadas en areniscas decoloradas contenidas dentro de sucesiones de estratos rojos, ii) la
mineralizacion es epigenética, iii) los cuerpos mineralizados son groseramente estratiformes y
estan en contacto con el medio reductor (zona reducida, hidrocarburos + pirita), iv) los
sulfuros presentan la zonacion Fe®*-Cu(Ag)-Pb-Zn-Fe?*, v) estan proximos a fallas o
chimeneas de gas que actuaron como zonas de migracion de fluidos y vi) la mineralizacion
consiste principalmente en Cu con V, Pb y Ag subordinados.

La intrinseca relacion entre la mineralizacion de cobre y los estratos decolorados
impregnados con bitumen, la presencia ubicua de bitumen junto a la mineralizacion de Cu, los

hidrocarburos entrampados en las inclusiones fluidas y las firmas isotdpicas negativas de la
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calcita I11 asociada a los sulfuros, ponen de manifiesto el rol de los hidrocarburos como medio
reductor mavil para la precipitacion de los sulfuros de Cu y Fe y el origen epigenético de la
mineralizacion. En la mayoria de los depositos de cobre estratiformes de clase mundial, el
medio reductor mavil (hidrocarburos) sélo ha sido inferido por a) la proximidad de
yacimientos gasiferos, b) las secuencias peliticas capaces de generar hidrocarburos (distritos
Kupferschiefer, Peryt 1989, Jowett 1992 y Zambia Copperbelt, McGowan et al. 2003, Selley
et al. 2005), ¢) la composicion isotopica liviana de los carbonatos (Hitzman et al. 2005) y d)
las inclusiones fluidas de petréleo y pirobitumen en vetas que cortan a los depositos de cobre
pero no en minerales cogenéticos con la mineralizacion (distrito White Pine, Kelly y Nishioka
1985, Mauk y Hieshima 1992).

Las manifestaciones del DCh y de la DH son similares a los depdsitos de la cuenca
Paradox de los estados de Utah y Colorado, en los Estados Unidos de Norteamérica, que
hospeda numerosos depositos de Cu de tamafio mediano (Hahn y Thorson 2004). Las cuencas
son similares, ambas tiene secuencias de areniscas rojas, evaporitas y depdsitos peliticos en
subsuelo que pudieron ser fuentes de Cu y otros metales (areniscas rojas), generar las
salmueras para transportar el Cu (evaporitas) y producir hidrocarburos (pelitas). En los
depdsitos de la cuenca Paradox, la mineralizacion de Cu es también epigenética y esta
asociada a fallas que permitieron la circulaciéon los fluidos portadores de Cu y de los
hidrocarburos desde el subsuelo hacia los estratos rojos. Otras caracteristicas similares son la
mineralogia de los depositos (calcosina con Ag, ganga de carbonato y oxidacion de la mena
con la subsecuente generacion de una espesa zona con mineralizacion supergénica que se
vuelve menos importante con la profundidad) y el intenso blanqueamiento de las areniscas
que hospedan los depdsitos (Hahn y Thorson 2004, Thorson y Maclntyre 2005).

El modelo genético propuesto por Hahn y Thorson (2004) y Thorson (2004) para estos
depdsitos de la cuenca Paradox, involucra dos estadios: 1) el blanqueamiento de los estratos
rojos y la formacion de pirita por la reduccion de hematita durante la circulacion de
hidrocarburos, 2) la precipitacion de los sulfuros de Cu en las areniscas blanqueadas con
pirita durante la circulacion posterior de fluidos oxidantes con Cu. Presentan impregnaciones
de bitumen e inclusiones fluidas con hidrocarburos que evidencian la presencia de
hidrocarburos durante la decoloracion de las areniscas rojas y también durante la
mineralizacion (Hitzman et al. 2005). La diferencia més importante con las manifestaciones
de Cu de la Cuenca Neuquina reside en que la mineralizacion de Lisbon Valley y Cashin

Mine esta controlada por un sistema de falla (Hitzman et al. 2005) dando lugar a depdsitos de
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tipo vetiforme (Thorson y Macintyre 2005) y que la mineralizacion de cobre siempre

reemplaza a pirita en las zonas decoloradas.

Brown, A.C. 1992. Sediment-hosted stratiform copper deposits. Geoscience Canada 19: 125-
141.

Garcia-Alonso, D., Canet, C., Gonzalez-Partida, E., Villanueva-Estrada, R.E., Prol-Ledesma,
R.M., Alfonso, P., Caballero-Martinez, J.A. y Lozano-Santa Cruz, R. 2011. The
Cretaceous sediment-hosted copper deposits of San Marcos (Coahuila, Northeastern
Mexico): An approach to ore-forming processes. Journal of South American Earth
Sciences 31: 432-443.

Hahn, G.A. y Thorson, J.P. 2004. Geology of the Lisbon Valley sandstone-hosted
disseminated copper deposits, San Juan County, Utah. En Gloyn, RW., Park, G.M. y
Spangler, L.E. (eds.) Geology of the Mining Camps of Utah: Utah Geological
Association Publication 30: 19-42.

Hiztman, M., Kirkham, R., Broughton, D., Thorson, J. y Selly, D. 2005. The sediment-hosted
stratiform copper ore system. Economic Geology v. 100th Anniversary: 609-642.

Jowett, E.C. 1992. Formation of sulfide-calcite veinlets in the Kupferschiefer, Cu-Ag deposits
in Poland by natural hydrofracturing during basin subsidence. Journal of Geology 95:
513-526.

Kelly, W.C. y Nishioka, G.K. 1985. Precambrian oil inclusions in late veins and the role of
hydrocarbons in copper mineralization at White Pine, Michigan. Geology 13: 334- 337.

Kirkham, R.V. 1989. Distribution, settings and genesis of sediment hosted stratiform copper
deposits. En Boyle, R.W., Brown, A.C., Jefferson, C.W., Jowett, E.C. y Kirkham, R.V.
(eds) Sediment-hosted stratiform copper deposits. Geological Association of Canada
Special Paper 36: 3-38 p, Canada.

Mauk, J.L. y Hieshima, G.B. 1992. Organic matter and copper mineralization at White Pine,
Michigan, U.S.A. Chemical Geology 99: 189-211.

McGowan, R.R., Roberts, S., Foster, R.P., Boyce, A.J. y Coller, D. 2003. Origin of the
copper-cobalt deposits of the Zambian Copperbelt: An epigenetic view from Nchanga.
Geology 31: 497-500.

Peryt, T. M. 1989. Basal Zechstein in southwestern Poland: sedimentation, diagenesis, and
gas accumulation. En Boyle, R.W., Brown, A.C., Jefferson, C.W., Jowett, E.C. y
Kirkham, R.V. (eds.) Sediment-hosted Stratiform Copper Deposits. Geological
Association of Canada Special Paper 36: 601-625.

Selley, D., Broughton, D., Scott, R., Bull, S, McGoldrick, P., Hitzman, M. y Large, R. 2005.
A New Look at the Geology of the Zambian Copperbelt. Economic Geology v. 100th
Anniversary: 965-1000.

Thorson, J.P. 2004. Paradox basin sandstone-hosted copper deposits generated by two
episodes of basinal fluid expulsion. Geological Society of America Abstracts with
Programs 36 (5): p. 517.

Thorson, J.P. y Macintyre, T.J. 2005. Geology of the Cashin Mine sandstone-hosted
disseminated copper deposit, Montrose County, Colorado. Society of Economic
Geologists Guidebook Series 37: 43-50.

251



	Parte I. Portada y Prefacio
	TESIS RAINOLDI



