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Resumen

En el petrdleo existe un grupo de moléculas conocidas como biomarcadores capaces de permanecer estables durante las
agresivas condiciones en las que aquel se forma. En el presente trabajo se analizd la estabilidad ambiental de los
biomarcadores de un crudo sometido a intemperizacién artificial en agua de mar y suelo, con el objetivo de probar su
utilidad en problematicas vinculadas a derrames y/o hurtos de petréleo. Para tal fin, se analizaron los perfiles de
biomarcadores por GC/MS a partir del crudo previamente tratado con silica gel en primer lugar y de su fraccion alifatica
obtenida mediante separacién por cromatografia sélido-liquido en columna en segunda instancia. Parametros especificos
tales como P/F, P/n-C17, FIn- C1s, Gao/H3o, Mao/H30 y Mso/Hz29 se modificaron en torno a valores menores del 5% respecto
de su desviacion estandar relativa para un periodo de nueve meses. Estos resultados, mas el analisis de los
cromatogramas obtenidos, indicd que el proceso de meteorizacion predominante sobre la composicion general del crudo
fue la evaporacion, sin embargo, los biomarcadores permanecieron inalterados a lo largo del tiempo de estudio lo que
demuestra su efectividad en la resolucion de los problemas antes mencionados.

Palabras clave: biomarcadores, agua de mar, suelo, crudo.
Abstract

In ail there is a group of molecules known as biomarkers capable of remaining stable during the aggressive conditions in
which it is formed. In the present work, the environmental stability of biomarkers of a crude oil subjected to artificial
weathering in seawater and soil was analysed, with the aim of testing their usefulness in problems related to oil spills and/or
oil thefts. To this end, the biomarker profiles were analysed by GC/MS from the crude oil previously treated with silica gel
in the first instance and its aliphatic fraction obtained by solid-liquid chromatography column separation in the second
instance. Specific parameters such as P/F, P/n-C17, F/n-C18, G30/H30, M30/H30 and M30/H29 changed around values
less than 5% of their relative standard deviation for a period of nine months. These results plus the analysis of the
chromatograms obtained indicate that the predominant weathering process on the overall composition of the crude oil was
evaporation, however, the biomarkers remained unchanged throughout the study time which demonstrates their
effectiveness in solving the problems mentioned above.

Keywords: biomarkers, seawater, soil, crude oil.
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1. Introduccién

Los depositos hidrocarburiferos no estan
distribuidos de forma equitativa en el planeta, pero
su demanda es elevada especialmente en la
mayoria de los paises industrializados, por lo que
el transporte internacional a través del mundo
requiere  principalmente de barcos. En
consecuencia, este consumo excesivo de petrdleo
genera impactos negativos sobre el ser humano y
el medio ambiente, ya sea de forma indirecta, por
las emisiones de CO,, o directamente por los
posibles vertidos de crudo y/o sus derivados (Price,
1995). Cuando se produce este tipo de siniestros,
inicia un mecanismo de defensa natural en los
ecosistemas afectados conocido como
meteorizacion, el cual promueve la remediacién de
las zonas afectadas por los componentes del crudo
(Wang et al., 2007). Este es un proceso fisico,
geoquimico y biolégico que altera la composicion
de este recurso no renovable. Tanto en la
geoquimica del petréleo como en los estudios de
impacto ambiental, el conocimiento de
mecanismos, los tiempos de permanencia y los
intermediarios quimicos son esenciales para
describir las bases cientificas y técnicas de este
fenémeno (Reyes et al., 2014). Los estudios mas
recientes informan de los mecanismos implicados
en la degradacidn de petréleo, y es bien sabido que,
de acuerdo con la naturaleza de este el proceso de
desgaste diferird. Ademéas de las caracteristicas
fisicoquimicas, también influyen los factores
biofisico-geoquimicos alrededor de la zona
afectada (Ron y Rosenberg, 2014). Todos los
componentes del petrdleo pueden ser alterados
fisica y geoquimicamente por factores bidticos y
abidticos aln en la roca yacimiento, durante los
procesos de exploracién y/o transporte y posibles
vertidos (Joo et al., 2013). Sin embargo, existen
unas moléculas conocidas como biomarcadores
capaces de resistir en menor o mayor medida
procesos de  meteorizaciéon tales como
biodegradacion, dispersion, emulsién,
evaporacién, fotooxidacién y deposicion que
acttan sinérgicamente, descomponiendo,
deteriorando u oxidando los componentes del
petroleo (Cai et al., 2013). Los biomarcadores son
moléculas complejas presentes en el petréleo que
se caracterizan por una elevada estabilidad térmica
durante las etapas que originan el crudo (Peters et
al., 2005). Esa propiedad intrinseca esté asociada a
la estructura quimica de cada uno de los
biomarcadores, permaneciendo sin  grandes
cambios moleculares, respecto de sus precursores
bioldgicos (Killops y Killops, 2005).

La meteorizacion del petroleo puede evaluarse de
tres maneras diferentes: 1) por la presencia o
ausencia de sus componentes (Wang y Stout,
2007); 2) por la abundancia molecular relativa del
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petroleo (Reyes et al., 2014) y 3) de forma
paramétrica, utilizando relaciones entre alturas,
areas o concentraciones de biomarcadores y/o
compuestos de interés geoquimico (Stout et al.,
2009). Esto constituye la base de los andlisis
ambientales relacionados al derrame de petroleo,
ya que los biomarcadores tienen la capacidad de
resistir bajo la intemperie y vincular potenciales
fuentes de contaminacion o diferenciar entre
distintos tipos de crudos involucrados en el suceso.
En la mayoria de los casos, la coincidencia o no en
la distribuciéon de biomarcadores, es una fuerte
evidencia para la correlacion positiva 0 negativa
del crudo derramado y las fuentes potenciales. Sin
embargo, lo expuesto anteriormente no es
concluyente, debido a que, en las zonas de
meteorizacion, los patrones de distribucién se
modifican perdiendo su informacion original,
haciendo mas dificil la correlacion y generando la
necesidad del uso de otras herramientas (Wang et
al., 2006). La meteorizacion afecta el estado de
diferentes biomarcadores y compuestos del crudo
(Wang y Stout, 2007) y su abundancia molecular
indica el nivel de meteorizacion y el tiempo de
permanencia de determinados petréleos. En
general, los biomarcadores retienen gran cantidad
de informacion del crudo original, y esta similitud
estructural revela informacion bien especifica
sobre la fuente del crudo derramado. Por lo tanto,
las caracteristicas quimicas de la fuente y de los
biomarcadores persistentes a la meteorizacion,
proporcionan informacién de gran importancia
para las investigaciones forenses ambientales al
momento de determinar la fuente, diferenciar y
correlacionar crudos (Wang et al., 2007).

2. Objetivo

El objetivo del presente trabajo fue demostrar la
estabilidad de los biomarcadores de una muestra de
crudo frente a los procesos de meteorizacién que
se producen en suelo y agua de mar en un periodo
de tiempo de nueve meses para utilizarlos como
herramientas de validez en litigios por hurtos o
derrames de crudo.

3. Materiales y métodos

La muestra de crudo fue recolectada en el
Yacimiento  Del  Mosquito  (51°51°51”S,
68°57°7°W) perteneciente a la Cuenca Austral
(Formacion  Springhill). Se transportd al
laboratorio en una botella limpia de vidrio (un litro
de capacidad color é&mbar) para evitar la
fotooxidacion. En el llenado de la botella, se evit6
la presencia de cdmara de aire para minimizar el
impacto del oxigeno en la estabilidad de la muestra
y prevenir su biodegradacion, luego fue
almacenada en un lugar oscuro y seco a

412



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

temperatura ambiente hasta la realizacion de la
experiencia dentro de las siguientes 72 h.

3.1 Crudo en agua de mar

El estudio se dividié en dos, de acuerdo con la
naturaleza del sistema en el que se introdujo el
petroleo. En primer lugar, se afiadieron 100 ml de
agua de mar en 15 frascos de vidrio transparentes
de 300 ml de capacidad. Posteriormente se agrego
1 ml de crudo con pipeta Pasteur en cada uno de
ellos y se agitaron los sistemas formados con
varilla de vidrio. Los frascos se dejaron durante un
periodo de tiempo previamente establecido a la
intemperie (Tabla 1) para que fendémenos de
meteorizacion  tales como  fotooxidacion,
evaporacién y biodegradacion modificaran la
composicion quimica del crudo.

Tabla 1. Tiempos de permanencia de los crudos.

Tiempo Denominacién Frascos
0 dias TO 3

2 meses T 3

4 meses T2 3

6 meses T3 3

9 meses T4 3

Cumplido el tiempo de permanencia de las
muestras de crudo en tales condiciones se procedio
a extraerlas del sistema acuoso. Se adiciono
mediante pipeta aforada 10 ml de n-pentano.
Posteriormente se trasvasd con el apoyo de un
embudo de vidrio la mezcla (agua de mar — n-
pentano — crudo) a una ampolla de decantacion de
200 ml. Una vez estabilizado el sistema, se recogid
primero el agua (mas densa) en el frasco de vidrio
y luego la fase oleosa (crudo + n-pentano) en un
vial. Teniendo en consideracion trabajos tales
como Stashenko et  al. (2014)y  Tomas et al.
(2020), se llevé a cabo la obtencidn de la fraccién
alifatica a partir de las muestras de crudo mediante
el empleo de cromatografia de adsorcion sélido-
liquido en columna. Las muestras contenidas en
los viales se sometieron a una separacion en
columna de vidrio (20 cm x 1.2 cm) empacada con
3 g de gel de silice (activado a 150°C durante un
periodo de 24 horas en la estufa), al que se le
adicioné 50 mg de sulfato de sodio activado y 50
mg de alimina activada en su parte superior. Se
sembraron aproximadamente 100 pl de crudo en la
columna y luego se eluyeron con 10 ml de n-
pentano, para obtener el extracto de hidrocarburos
saturados. La fraccion se concentré hasta 0,5 ml
bajo corriente de nitrégeno, se transfirio a un vial,
y se almacend a -15°C hasta su analisis.
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3.2 Crudo en suelo

El procedimiento aplicado a las muestras de crudo
en el sistema sdlido en general fue similar al
descripto en el punto 3.1 pero con ciertas
diferencias que se describen a continuacion:

e Enlos frascos de vidrio se colocaron 10 g
de suelo. Para garantizar una distribucién
homogénea a lo largo del suelo, se hizo
uso de espatulay el crudo (1 ml) se afiadié
minuciosamente.

e Elcrudo adsorbido a la fase litosférica fue
extraido mediante el empleo de la
extraccion acelerada con disolventes
(ASE) usando el equipo Dionex ASE 150
“Thermo Scientific”. Las condiciones de
extraccion fueron: 175°C la temperatura
de la celda, 1500 psi de presion, 5 min el
tiempo de extraccion y un ciclo. El
extracto obtenido se concentr6 bajo
corriente de nitrégeno hasta un volumen
de 0,5 ml, y se transfirié a un vial.

e Para la obtencidn de la fraccion alifatica,
en la columna se sembraron los 0,5 ml de
extracto.

3.3 Analisis por GC/MS

El analisis mediante cromatografia gaseosa
acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) se
llevé a cabo teniendo en cuenta las publicaciones
de Stashenko et al. (2014) y Tomas et al. (2020).
Se inyectd en un cromatégrafo de gases un pl de
los extractos alifaticos en modo Splitless. La
separacion se realiz6 en un equipo Agilent modelo
7890A, con un detector de espectrometria de
masas de la misma marca (modelo 5975C). Se
utilizé una columna HP5ms de 30 m de largo, con
un diametro interno de 0,32 mm y un espesor de
pelicula de 0,25 um. La temperatura del inyector
se ajustdé a 290°C y se utilizé helio como gas
acarreador con una velocidad de flujo de 1,2
ml.min. El programa de temperatura utilizado fue
el siguiente: temperatura inicial de 55°C durante
2 min, seguido de una rampa de 6°C.min* hasta
alcanzar los 270°C, pasando directamente a otra
rampa de 3°C.min?hasta alcanzar 300°C,
temperatura que se mantuvo durante 17 min. El
tiempo total de corrida fue de 65 min. El detector
de masas se utiliz6 con una temperatura de la
fuente de iones y de la linea de transferencia de
230°C y 180°C respectivamente y una energia de
impacto de 70 eV. El escaneo de masas entre 30 y
400 uma se realizd para obtener el cromatograma
de iones totales (TIC) con el fin de determinar la
distribucidon de n-parafinas y los isoprenoides
aciclicos pristano y fitano. Por  su  parte, el
monitoreo de iones seleccionados (modo
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SIM Scan) se usd para analizar los iones m/z = 191
(terpanos) y 217 (esteranos). De esta manera se
obtuvieron los fragmentogramas de interés
correspondientes a cada muestra, haciendo uso del
software “MSD ChemStation Data Analysis
Application”. A partir de los tiempos de retencion,
bibliografia de referencia e integracion manual de
los picos se identificaron semicuantitativamente
los n-alcanos y los biomarcadores.

3.4 Reproducibilidad del analisis

Para la identificacién de las sefiales y la seleccion
de las relaciones de diagnéstico (RD) a evaluar se
siguié lo planteado en la norma europea CEN/TR
15522-2. En general en la Norma, los compuestos
que se incluyen para poder identificar la fuente de
un derrame 0 comparar si dos muestras pertenecen
a una misma fuente original contemplan
compuestos especificos y diversos que se
mantienen estables durante los procesos de
envejecimiento y biodegradacion del crudo, por tal
motivo se utilizaron biomarcadores (terpanos y
esteranos; Comité Europeo de Normalizacion,
2009). Todos los crudos se analizaron por
triplicado tanto en agua de mar como en suelo en
cada uno de los 5 periodos de tiempo definidos
para la experiencia, para eliminar el efecto de la
variabilidad analitica y la heterogeneidad de las
muestras. La desviacion estandar relativa (RSD) se
emple6 como indicador para evaluar la estabilidad
de las relaciones de diagndstico (Zhang et al,
2015).

3.5 Analisis de datos

Las relaciones de diagndstico derivadas de los n-
alcanos y de los biomarcadores han sido utilizadas
desde 1990 para identificar fuentes de petréleo,
vigilar procesos de degradacion bioldgica e
interpretar datos quimicos asociados a vertidos de
petréleo. La metodologia implicada fue de tipo
semicuantitativa, lo que permiti6 inducir un efecto
de auto normalizacion sobre los datos y evitar asi
una laboriosa cuantificacion de un ndmero
impréactico de sustancias (Wang et al., 2006). De
acuerdo con la literatura publicada por Fernandez-
Varela et al. (2010), se calcularon 12 relaciones de
diagnostico (Tabla 2 y 3) derivadas de hopanos y
esteranos comunmente utilizados para la
identificacion de fuentes de contaminacion por
hidrocarburos, con el fin de evaluar su
recalcitrancia frente a los procesos de
meteorizacion. Ademads, en base a trabajos de
Wang et al. (2000) y Lemkau et al. (2010) se
consideraron indices de diagndstico generados a
partir de alcanos e isoprenoides (Tabla 2 y 3). Para

CLICAP 2022- San Rafael, Mendoza- Argentina

demostrar la estabilidad ambiental de los
biomarcadores frente a las condiciones de
meteorizacion se analizaron las relaciones de
diagndstico en funcion del tiempo a través de la
desviacion estandar relativa (DSR). Para que una
relacion de diagndstico se considere estable a lo
largo del tiempo definido debe ser menor al 5 %
(Zhang et al., 2015).

4. Resultados y Discusion

Una primera aproximacion para determinar si
existieron modificaciones en la composicion del
crudo es mediante la visualizacion del TIC y de los
fragmentogramas correspondientes a lo largo del
tiempo de estudio. Para las muestras de crudo
extraidas del sistema acuoso en el tiempo cero (TO)
se observé una distribucion bimodal de los n-
alcanos, la cual empez6 con el nonano (n-Cy) y
termino con el triacontano (n-Cso; Figura 1A). A
los dos meses (T1, meteorizacién inicial) el
proceso dominante ha sido la evaporacion
evidenciada por un levantamiento de la linea de
base en el TIC y una pérdida de alcanos hasta el
dodecano (n-Ci2) (Figura 1B). La mayoria de las
muestras vinculadas a un vertido de crudo en China
recogidas luego de tres meses estaban ligeramente
erosionadas, y sélo faltaba la fraccion de alcanos
normales que van de n-Cg a n-Ciz (Yim et al,,
2011). Durante T2, T3y T4 (cuatros, seis y hueve
meses, respectivamente) los cambios se
agudizaron ligeramente en esa tendencia sin el
significante aporte de otro fendémeno de
meteorizacidn. En este intervalo de tiempo el crudo
perdié los alcanos n-Ci3 a n-Cis (meteorizacion
moderada), lo cual es caracteristico de derrames en
agua donde las moléculas mas livianas de este tipo
se pierden por evaporacion, debido a sus bajos
pesos moleculares, durante los primeros meses de
producido el derrame (Peters y Moldowan, 1993).
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Figura 1. TIC para los crudos extraidos de agua de
mar a los tiempos TO (A), T1 (B), T2 (C), T3 (D) y T4
(E).

Respecto a los fragmentogramas, para el ion m/z =
191 se observé un levantamiento de la linea de base
sin modificaciones en la composicion de los
terpanos (Figura 2) y para el ion m/z = 217
correspondiente a los esteranos no se visualizaron
cambios apreciables (Figura 3).
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Figura 2. Fragmentogramas para el ion m/z = 191 de
los crudos extraidos de agua de mar a los tiempos TO
(A), T1(B), T2 (C), T3 (D) y T4 (E).

Estudios de laboratorio asociados al hopano Hsp
expusieron una elevada recalcitrancia de este
frente a fendmenos de biodegradacién o de
fotooxidacion (Aeppli et al., 2014). Su
degradacion biologica y la de otros biomarcadores
se ha logrado en condiciones agresivas de
laboratorio utilizando cultivos de enriquecimiento
aerobico (Douglas et al., 2012). Por lo cual cabria
esperar que los biomarcadores permanecieran
invariables en el tiempo, ya que la evaporacion ha

415



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

sido el factor de desgaste predominante y estos no
se ven afectados por la misma debido a sus
elevados pesos moleculares (Peters et al., 2005).

25 30 35 40

S

5
Tiempo de Retencién (min)

Figura 3. Fragmentogramas para el ion m/z = 217 de
los crudos extraidos de agua de mar a los tiempos TO
(A), T1(B), T2 (C), T3 (D) y T4 (E).

Finalmente, los resultados cuantitativos durante las
simulaciones controladas en el laboratorio de un
crudo expuesto a agua de mar, produjo
disminuciones relativas de las cadenas alifaticas de
menor peso molecular en el rango de n-alcanos (n-
C11an-Css). Por otro lado, en los n-alcanos > n-Css
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y en los biomarcadores no se observaron
disminuciones significativas después de 15
semanas (Aguero, 2019).

Los crudos que interactuaron con el suelo se
caracterizaron por una distribucion similar a la
descripta para el agua, pero con abundancias
menores para los n-alcanos de nueve hasta doce
carbonos (Figura 4A). Esta diferencia se debi6 a la
manipulacion del crudo agregado al suelo previa
extraccion para determinar TO. Luego de dos
meses (T1) hubo una pérdida de n-alcanos livianos,
pero menos acusada que en el sistema acuoso
(Figura 4B) debido a la adsorcion del crudo a las
particulas del suelo (Peters et al., 2005). Ademas,
se produjo una elevacion de la linea de base que se
acentud durante T2 por la desaparicion de los n-
alcanos hasta el tetradecano (n-Ci4) y la aparicion
de una mezcla compleja no resuelta “UCM”
(Figura 4C), la cual se increment6 en T3 y se
estabiliz6 en T4 (Figura 4D-E). De acuerdo con
estos resultados la evaporacién nuevamente ha
sido el factor determinante en la modificacion del
TIC sugerido a partir de la disminucion relativa en
la concentracién de n-alcanos livianos y los bajos
valores de las relaciones P/n-Ci7 y F/n-Cyg (Tabla
2y 3; Peters y Moldowan 1993). Sin embargo, es
importante destacar la aparicion de la “UCM”
asociada a una biodegradacién incipiente
promovida por la comunidad microbiana autéctona
del suelo y de los nutrientes que inicialmente hayan
estado presentes en el mismo (Zhang et al., 2015).
En el caso de los fragmentogramas para los iones
m/z =191y 217, no se observé la modificacion de
terpanos y esteranos, respectivamente a pesar de
que partir de T3 y T4 se presentdé un ligero
levantamiento de la linea de base (los
fragmentogramas no se presentan debido a su
semejanza con las Figuras 2 y 3). Crudos
derramados en las playas del Golfo de México
sometidos a una meteorizacion natural habian
modificado su composicion inicial luego de 18
meses de producido el siniestro. Las muestras de
arena impregnadas de petréleo habian perdido
compuestos volatiles debido a la evaporacion,
incluyendo todos los compuestos con menos de 15
carbonos. Sin embargo, los esteranos y los hopanos
fueron menos afectados, representando un
enriquecimiento relativo de los biomarcadores en
los crudos erosionados (Aeppli et al., 2012).
Encontraron que los terpanos y esteranos fueron
recalcitrantes a la meteorizacién en la escala
temporal investigada. Por lo tanto, concluyeron
que el uso de relaciones de diagndstico a partir de
estos era valido para distinguir el petréleo de
fuentes distintas (Aeppli et al.,, 2012). Un
experimento de vertido de petréleo en las Antillas
Menores luego de ocho afios dio como resultado la
reduccidn en un 25 % de terpanos y esteranos
(Munoz et al., 1997) y se hicieron observaciones
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similares 20 afios después en otro vertido artificial
de petroleo en el Artico (Prince et al., 2002).

i
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Figura 4. TIC para los crudos extraidos de suelo a los
tiempos TO (A), T1 (B), T2 (C), T3 (D) y T4 (E).

Las relaciones de diagndstico determinadas para
las muestras tanto para agua como para suelo
(Tabla 2 y 3) se situaron por debajo del 5% de la
desviacion esténdar relativa. Si los indices son
inferiores al 5%, significa que los mismos no han
sido afectados por la intemperie, mientras que mas
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del 5% sugiere que la meteorizacion tuvo efecto
(Zhang, et al., 2015). Estos resultados se vinculan
a cambios poco significativos a lo largo del tiempo
en el cual se llev6 a cabo el estudio. Cuando la
evaporacion es el fenémeno predominante en un
proceso de desgaste, moléculas semejantes pasan
al estado gaseoso con la misma tendencia
conservando la relacion de diagndstico (Peters et
al., 2005). Por lo tanto, los valores de %DSR no
deberian haberse modificado sustancialmente tal
cual lo muestran los resultados obtenidos.

Tabla 2. Relaciones de diagnoéstico de las muestras
de crudo en agua.

RD T0 T T2 T3 T4 | DSR
pIF 1,85+ [ 1,90+ | 1,85+ | 1,84+ | 1,93+ | 47%
019 | 004 | 019 | 009 | 0,08
P/ 042+ | 046+ | 042+ | 050+ | 044+ | 29%
& 001 | 001 | 002 | 004 | 0,01
Eine 026+ | 024+ | 022+ | 022+ | 018+ | 24%
n-1s 002 | 001 | 0,02 0 0,02
Is/H 010+ | 0,12+ [ 0,13+ | 0,11+ | 012+ | 0,7 %
%0 0 0 0,01 0 0
GulH 0,03+ | 003+ | 002+ | 002+ | 002+ | 05%
s01 TR0 0 0 0 0 0,01
Maol H 0,08+ | 0,08+ | 0,08+ | 0,08+ | 011+ | 02%
sl 0 0 0 0,01 0
Ts/Tm 049+ | 051+ | 050+ | 050+ | 005+ | 0,7%
0,01 | 001 | 0,02 0 0,01
Meo/ H 018+ | 0,16+ | 0,10+ | 0,16+ | 0,11+ | 2,8%
S0 Tz 001 | 001 | 001 | 0,01 0
057+ | 055+ | 055+ | 054+ | 057+ | 14%
Hat R)THst(S) | “501 | 001 | 001 | 001 | 001
0,03+ | 004+ | 004+ | 003+ |003% | 04%
D2rba (R) / Hso 0 0 0 0,01 0
Dzba(S)/Dx | 234+ | 2,32+ | 233+ | 2,30+ | 235+ | 1,8%
ba (R) 003 | 014 | 004 | 004 | 0,08
Sssabb (R+S)/ | 0,05+ | 0,07+ | 0,07+ | 0,05+ | 0,04+ | 08%
Ho 0 0,01 0 0 0
Dzba(R)/Sxs | 020% | 0,24+ | 024+ | 029+ | 028+ | 32%
aaa (S) 001 | 002 | 001 | 003 | 0,01
014+ | 016+ | 0,18+ | 0,11+ | 012+ | 22%
Sz aaa (S) / Ha 0 0 0,02 0,01 0,01
Sxaaa(S)/Sw | 2,30+ | 224+ | 226+ | 2,24+ | 223+ | 31%
abb (R +S) 010 | 0,13 | 0,9 | 0,10 | 0,07

P/F = pristano/fitano; P/n-Ci7 = pristano/heptadecano;
F/n-Cis = fitano/octadecano; Ts/Hazo =
trisnorhopano/hopano Cso; Gao/Hso =
gammacerano/hopano Cso; Mso/Hso = moretano/hopano
Cso; Ts/Tm = trisnorhopano/ trisnorneohopano; Mso/Hz9
= moretano/hopano Cze; Ha1 (R)/Ha1 (S) = homohopano
(R)/homohopano (S); D27 ba (R)/Hso = diasterano Ca7/
hopano Cso; D27 ba (S)/D2r ba (R) = diasterano Car
(S)/diasterano Cz7 (R); Szsabb (R + S)/ Hso = ergostano
Cas/ hopano Cso; D27 ba (R)/S29 aaa (S) = diasterano
Carlestigmastano Cao; Szo aaa (S) / Hao = estigmastano
Cao/hopano Cao; Sz @aaa (S)/Sz abb (R + S) =
estigmastano Cas/ estigmastano Czo (R + S)
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Tabla 3. Relaciones de diagnostico de las muestras
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RD T0 T T2 T3 T4 | DSR
P/E 208+ | 201+ | 211+ [ 199+ | 206+ | 38%
005 | 005 | 004 | 006 | 0,07
P /oG 044+ | 043+ | 039+ | 0,40+ | 048+ | 29%
i 004 | 001 | 004 | 002 | 0,02
Elne 023+ | 023+ | 022+ | 022+ | 028+ | 18%
n-Lis 0 0,02 | 001 | 001 | 0,02
Is/H 011+ | 010+ | 0,11+ | 0,11+ | 0,12+ | 04%
%0 0 0 0 0,01 | 0,01
Ga/H 0,03+ | 003+ | 003+ | 002+ |002+]| 05%
S0/ T30 0 0 0 0,01 0
Meo/ H 0,08+ | 0,08+ | 0,08+ | 0,08+ | 0,10+ | 05%
sl 0 0 0,01 | 001 0
Ts/Tm 049+ | 048+ | 049+ | 049+ | 050+ | 05%
0 001 | 002 | 002 | 0,01
Mao/ H 017+ | 0,18+ | 0,16+ | 0,17+ | 0,13+ | 24 %
sof Tz 0 0 0,01 | 002 | 0,01
058+ | 054+ | 053+ | 046+ | 045+ | 45%
HatR)THstS) | 0™ | “001 | 001 | 001 | 001
0,03+ | 0,03+ | 003+ |003+|003%]| 02%
D27ba (R) / Hao 0 0 0 0,01 0
Doba(S)/Dxy | 233+ | 233+ | 231+ | 231+ | 2,35+ | 41%
ba (R) 007 | 005 | 007 | 009 | 0,14
Sasabb (R+S)/ | 0,06+ | 0,05+ | 0,05+ | 0,05+ | 007+ | 06%
Hso 0 0 0 0,01 0
Doba (R)/Sw | 022+ | 023+ | 022+ | 023+ | 024+ | 09%
aaa (S) 001 | 001 | 002 | 001 | 0,01
015+ | 0,14+ | 015+ | 0,14+ | 0,14+ | 06%
Sz9aaa (S)/ Hao 0 0 0,01 0,01 0
Syaaa (S)/Sw | 221+ | 2,23+ | 224+ | 212+ | 223+ | 43%
abb (R +9) 012 | 002 | 012 | 005 | 012
*|dem tabla 2.

5. Conclusiones

Este estudio demuestra la estabilidad de los
biomarcadores en el periodo de tiempo investigado
y bajo las condiciones a las que fueron sometidas
las muestras. Por lo tanto, el uso de pristano,
fitano, terpanos y esteranos es adecuado para tomar
huellas dactilares de crudos para ser empleados en
la identificacibn de petroleos robados o
derramados accidental y/o intencionalmente
debido a que constituyen una firma quimica fiable
y Unica para cada crudo.
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