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RESUMEN

Titulo: “Caracterizacion y estabilidad ambiental de biomarcadores en petroleos de la
Cuenca Austral, Provincia de Santa Cruz”

Los derrames o hurtos de petréleos pueden ser un inconveniente dentro de la Provincia
de Santa Cruz debido a su naturaleza productora de hidrocarburos. Esta investigacion
estuvo centrada en evaluar el potencial de unas moléculas presentes en el petroleo crudo
conocidas como biomarcadores para dar respuesta a las problematicas antes mencionadas.
En base a lo expuesto el estudio se dividio en dos etapas, en primer lugar, se realizé la
caracterizacion quimica por biomarcadores de 15 muestras de crudo livianas provenientes
de la Fm Springhill y de la Fm Magallanes Inferior (Cuenca Austral), las cuales fueron
obtenidas por cuadruplicado a lo largo de un afio. En la segunda etapa, a partir de uno de
los crudos analizados previamente se llevo a cabo un ensayo de meteorizacion artificial
bajo condiciones de laboratorio tanto en agua de mar como en suelo durante 12 meses.
La finalidad fue evaluar el comportamiento de los biomarcadores frente a este proceso
fisico, geoquimico y bioldgico que altera normalmente la composicion general del
petroleo cuando es liberado en el ambiente. En las dos instancias de trabajo todas las
muestras de crudo fueron, diluidas en n-pentano y acondicionadas con silica gel para
generar un extracto incoloro. Luego fue sometido a una cromatografia de adsorcion
solido-liquido en columna para obtener sus fracciones alifiticas y aromaticas. A
continuacion, esas soluciones orgénicas se analizaron mediante un cromatografo de gases
acoplado a un espectrometro de masas para determinar sus perfiles de n-alcanos,
compuestos aromaticos y biomarcadores. Los resultados asociados a la caracterizacion
quimica de los 15 crudos estudiados sugieren que la materia orgénica precursora de los
mismos fue de tipo marina-continental, depositada en un ambiente con concentracién
moderada de oxigeno y en el cual las rocas madre (Fm Palermo Aike y Fm Margas
Verdes) evidenciaron una naturaleza marina, asociada principalmente a sedimentacion
silicoclastica. Sin embargo, todos los hidrocarburos presentaron diferencias entre si con
un grado de asociacidon decreciente en torno a los siguientes parametros: pozo petrolifero
> yacimiento > profundidad de punzado > formacion geoldgica > paleobiodegradacion.
Por otra parte, la evaporacion y la biodegradacion fueron los fendémenos que promovieron

los cambios observados en las muestras sometidas a meteorizacion inducida en el



laboratorio, aun asi, los biomarcadores permanecieron estables durante el afio de
monitoreo. Por lo tanto, es factible el uso de los biomarcadores como herramienta
resolutiva en situaciones que involucren vertidos de crudo o sustraccion, transporte y/o
almacenamiento de hidrocarburos robados ya que constituyen una firma quimica tnica y

fiable que identifica a cada crudo.

Palabras clave: Esteranos, terpanos, Fm Springhill, Fm Magallanes Inferior,

meteorizacion artificial.
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ABSTRACT

Title: "Characterization and environmental stability of biomarkers in oil from the Austral
Basin, Santa Cruz Province".

Oil spills or thefts can be a problem in the Province of Santa Cruz due to its hydrocarbon-
producing nature. This research was focused on evaluating the potential of some
molecules present in crude oil known as biomarkers to respond to the aforementioned
problems. The study was divided into two stages: first, the chemical characterization by
biomarkers of 15 light crude oil samples from the Springhill Fm and the Lower
Magallanes Fm (Austral Basin), which were obtained in quadruplicate over a year. In the
second stage, from one of the previously analyzed crudes, an artificial weathering test
was carried out under laboratory conditions both in seawater and soil for 12 months. The
purpose was to evaluate the behavior of biomarkers against this physical, geochemical
and biological process that normally alters the general composition of oil when it is
released into the environment. In the two working instances, all samples were diluted in
n-pentane and conditioned with silica gel to generate a colorless extract. It was then
subjected to solid-liquid column adsorption chromatography to obtain its aliphatic and
aromatic fractions. These organic solutions were then analyzed using a gas
chromatograph coupled to a mass spectrometer to determine their profiles of n-alkanes,
aromatic compounds and biomarkers. The results associated with the chemical
characterization of the 15 crudes studied suggest that the precursor organic matter was of
a marine-continental type, deposited in an environment with moderate oxygen
concentration and in which the source rocks (Palermo Aike Fm and Margas Verdes Fm)
showed a marine nature, mainly associated with silicoclastic sedimentation. However, all
hydrocarbons showed differences among themselves with a decreasing degree of
association around the following parameters: oil well > reservoir > puncture depth >
geological formation > paleobiodegradation. On the other hand, evaporation and
biodegradation were the phenomena that promoted the changes observed in the samples
subjected to induced weathering in the laboratory, yet the biomarkers remained stable
during the monitoring year. Therefore, it is feasible to use biomarkers as a resolution tool

in situations involving oil spills or the theft, transport and/or storage of stolen
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hydrocarbons, since they constitute a unique and reliable chemical signature that

identifies each crude oil.

Keywords: Steranes, terpanes, Fm Springhill, Fm Magallanes, artificial weathering.
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1. INTRODUCCION

A continuacién, se presenta una revision de los fundamentos tedricos de esta
investigacion. Se inicia con el concepto de petroleo, luego se describen las etapas de su
formacion, y como se componen sus fracciones alifaticas y aromadticas. Posteriormente
se hace énfasis en la importancia de los biomarcadores y sus relaciones de diagndstico
dentro de la industria petrolera, su comportamiento frente a la meteorizacion y el alcance
de esta investigacion. Por tltimo, se desarrollan las caracteristicas generales de la Cuenca

Austral, es decir, su marco geologico.

1.1 Petroleo.

El petroleo es una sustancia de naturaleza heterogénea formado por tres fases: solida,
liquida y gaseosa (Speight 2014). Se ubica naturalmente bajo la superficie terrestre como
resultado de largos procesos. Estos procesos incluyen su generacion a partir de la materia
organica que sediment6 y luego durante el soterramiento bajo condiciones favorables de
temperatura y presion, su madurez a partir de rocas madres de hidrocarburos, su expulsion
y migracion a traves de fallas y rocas permeables, para finalmente su entrampamiento en
barreras impermeables conocidas como trampas (Speight 2014). Desde el punto de vista
de su composicion elemental (Tabla 1), el petroleo se encuentra constituido
fundamentalmente por C e H. Ademas, estan en menor presencia los heteroatomos (S-N-
O) y metales (V, Ni, entre otros) combinados formando moléculas organicas tan sencillas
como el metano hasta macromoléculas muy complejas como los asfaltenos (Klemt et al.

2020).

Tabla 1. Composicion quimica del crudo y del gas. Tomada de Lopezy Lo Moénaco (2017).

Elemento Concentracién en crudo Concentracion en gas
Carbono 84 -87 % 65-80 %
Hidrégeno 11-14 % 1-25%
Azufre 0,06 -2 % 0-0,2%
Nitrogeno 0,1-2% 1-15%
Oxigeno 0,1-2% 0%
Vanadio 5 —1300 ppm No aplica
Niquel 1 - 150 ppm No aplica

ppm = partes por millon.

Lic. German J. Tomas



El crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos que existe en la fase liquida de los
yacimientos de petroleo preservado en rocas porosas y/o permeables. Mantiene su estado
liquido a presion atmosférica después de pasar a la superficie, pero su composicion
quimica, viscosidad y gravedad API (American Petroleum Institute) pueden variar debido
al origen de la materia organica en las unidades geoldgicas y cuencas a la que pertenecen

(API 2016).

1.1.1 Diagénesis, catagénesis y metagénesis.

La generacion de hidrocarburos es un proceso que se divide en tres estadios: diagénesis,
catagénesis y metagénesis. La diagénesis es la alteracion bioldgica, fisica y quimica que
sufre la materia organica en los sedimentos, previo a los cambios significativos causados
por temperaturas < 50 °C (Kujawinski et al. 2002; Vargas-Escudero et al. 2021). En los
inicios de esta etapa uno de los principales agentes de transformacion de la materia
organica es la actividad microbiana mediante la cual se degradan proteinas y polisacaridos
en aminoacidos y azlcares simples, respectivamente (Kim et al. 2005; Dowey et al.
2020). Estos mondmeros pueden incorporarse a estructuras poliméricas insolubles por un
proceso de policondensacion. Estas macromoléculas se conocen como sustancias
htmicas (4cidos fulvicos, acidos hiimicos y huminas) y representan mas del 90 % de la
materia organica presente en los sedimentos (Truskewycz et al. 2019). El querdgeno es
el producto final de la diagénesis y constituye el material a partir del cual se forman los
hidrocarburos liquidos y gaseosos (Vandenbroucke y Largeau 2007). Existen tres tipos
de querdgeno: de tipo I (alginita o sapropélico), de tipo II (exinita o himico) y de tipo I1I
(vitrinita). Ademads, se plantea la idea de un querdgeno tipo IV (inertinita) debido a que,
en algunos casos, se observaban caracteristicas disimiles a los tres tipos previamente

establecidos (Tabla 2).

Tabla 2. Tipos de querdgeno y sus caracteristicas. Tomada de Vandenbroucke y Largeau 2007.

Tipos Contenido Materia organica precursora Genera
I AltoenCe HybajoenO  Lacustre, ocasionalmente marina y animal Crudo ligero
I Moderado en C, Hy O Marina y animal Petroleo rico en S
11} Moderadoen C,Hy O Materia organica no marina Gas Natural
v Particulas inertes Oxidadas Carbon

C = carbono, H = hidrogeno, O = oxigeno, S = azufre.
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La catagénesis es el proceso por el cual el querdgeno es modificado (quimica y
fisicamente) cuando es sometido a altas presiones y temperaturas, siendo este ultimo
factor el mas importante. La materia orgdnica presente en las rocas sedimentarias es
alterada en un rango de temperaturas que puede ir entre los 50 y 150 °C (Vandenbroucke
y Largeau 2007; Schito y Corrado 2018). Bajo condiciones tipicas de soterramiento, estas
transformaciones se dan a lo largo de millones de afios. Las mismas se caracterizan por
la ruptura de enlaces en el querdgeno, y la formacion de moléculas mas pequenas
(desprovistas de oxigeno), las cuales pasaran a formar parte del bitumen (Garcette-Lepecq
et al. 2000; Vargas-Escudero ef al. 2021). Finalmente, la metagénesis es un proceso en el
cual el querdgeno residual y los hidrocarburos liquidos se escinden generando gas a
temperaturas entre 150 y 200 °C. Es la etapa mas avanzada de maduracion de la materia
organica antes de entrar en metamorfismo y el CH4 termogénico es su principal producto.
En este punto las condiciones son tales que ningin compuesto puede resistirlas y se
produce la escision de todos los hidrocarburos (Vandenbroucke y Largeau 2007; Dowey
et al. 2020). En otras palabras, estos son los procesos que tienen lugar en una roca

generadora y se resumen en la Figura 1.

' Procesos de Roca Madre -

- . . Biodegradacion . . .
Querdgeno juud Bitumen dl Crudo 1 » | Gas biogénico
! \ -

Craqueo secundario ;
¥ i
i

Fuentes de gas
* Craqueo de querdgeno
* Craqueo de bitumen

+ Craqueo de crudo

Gas termogénico

* Biogénico Pirobitumen [

Figura 1. Procesos que tienen lugar en una roca generadora. Adaptado de Jarvie et al. 2007.
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1.1.2 Fraccion Alifatica.

La composion quimica del petréleo varia en funcion de diversos factores, como la materia
organica que le dio origen y las condiciones durante las cuales sedimento, el tipo de roca
madre que lo generd y el régimen térmico que predomind durante su formacion, entre
otros (Lopez y Lo Mdnaco 2017). Sin embargo, el petroleo por lo general se puede separar
en cuatro fracciones: alifatica, aromatica, resina y asfaltenos. Cabe destacar que existe
una limitante para estudiar las resinas y los asfaltenos mediante cromatografia gaseosa
porque se volatilizan por encima de los 350 °C, por ende, so6lo se trabaja con las porciones
mas livianas en las investigaciones que involucran biomarcadores (Stashenko et al. 2014).
La primera fraccion del petréleo estd integrada por compuestos alifaticos, es decir, sin
aromaticidad, y constituye la mas importante en este tipo de estudios debido a la cantidad
de marcadores biologicos presentes en la misma (Killops y Killops 2005; Chen et al.
2018). Los grupos alifaticos de interés para esta Tesis fueron los n-alcanos y los

biomarcadores conocidos como pristano, fitano, terpanos y esteranos (Peters et al. 2005).

1.1.2.1 n-Alcanos.

Los n-alcanos son los hidrocarburos mas abundantes del petrdleo y se caracterizan por
una estructura molecular tipo cadena abierta conformada sélo por carbono e hidrogeno
(Kuppusamy et al. 2020). Tienen el potencial de suministrar cuantiosa informacion sobre
los crudos de los cuales son parte y sus modificaciones por meteorizacion ambiental
constituyen un aspecto clave en la naturaleza de esas investigaciones (Khan et al. 2018).

A continuacion, se presentan todos los n-alcanos involucrados en este trabajo (Tabla 3).

Tabla 3. Nombres, simbolos y féormulas de los n-alcanos identificados.

Nombre Simbolo Formula Nombre Simbolo Foérmula
nonano n-Co CoHao decano n-Cio CioH2
undecano n-Cj; Ci1Hos dodecano n-Ciz CioHoe
tridecano n-Ci3 Ci3Has tetradecano n-Ciy CisH3o
pentadecano n-Cis CisHz hexadecano n-Cis Ci6Hzs
heptadecano n-Cyy Ci7H3s octadecano n-Cig CigHsg
nonadecano n-Ciog CioHao eicosano n-Cy CyoHa,
eneicosano n-Co Cy1Hys docosano n-Cxp CaHus
tricosano n-Cas Co3Hag tetracosano n-Coy CaHso
pentacosano n-Cas CasHs2 hexacosano n-Cas CaHsa
heptacosano n-Cy; Cy7Hs6 octacosano n-Cag CasHsg
nonacosano n-Cyo CaoHeo triacontano n-Cso CsoHez
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1.1.2.2 Pristano y fitano.

Los biomarcadores, inicialmente denominados como marcadores bioldgicos o fosiles
geoquimicos, son moléculas orgéanicas, en su mayoria derivadas de los lipidos de seres
vivientes (Killops y Killops 2005). Estos compuestos contienen informacion sobre las
condiciones ambientales bajo las cuales sedimento6 la materia organica y los procesos de
transformacion que esta experiment6 (Gaines et al. 2009; Orea et al. 2021). He et al.
(2018) describieron a los biomarcadores como moléculas complejas presentes en el
petroleo que se caracterizan por una elevada estabilidad térmica durante la diagénesis y
catagénesis. Esa propiedad intrinseca est4 asociada a la estructura quimica de cada uno
de los biomarcadores, permaneciendo sin grandes cambios estructurales, lo que permite
inferir los precursores biologicos de los cuales derivan (Killops y Killops 2005; Costa de
Sousa et al. 2022). Los biomarcadores mas estudiados son el pristano (P = 2, 6, 10, 14-
tetrametilpentadecano) y el fitano (F = 2, 6, 10, 14-tetrametilhexadecano), debido a la
facilidad con la que se determinan por las técnicas analiticas convencionales. El pristano
se forma por la degradacion diagenética del fitol (molécula derivada de la clorofila), a
través de un proceso de oxidacion y el fitano debe generarse a través de un proceso de
reduccion, por lo que la relacion P/F da indicios de las condiciones oxirreductoras de
depositacion (Didyk et al. 1978; Chen et al. 2018). Ademads, son muy importantes en la
interpretacion geoquimica de las muestras de crudos debido a que su concentracion es la
mas elevada respecto del resto de los otros hidrocarburos isoprenoides aciclicos presentes
en esta fraccion (Peters et al. 2005). Por otro lado, la relacion pristano/heptadecano (P/n-
C17) en funcion de fitano/octadecano (F/n-Cig) se utiliza para sugerir el tipo de materia

organica precursora (Shanmugam 1985; Lopez et al. 2019).

1.1.2.3 Terpanos.

Otros biomarcadores de interés son los terpanos pentaciclicos conocidos como hopanos,
derivados de las membranas celulares de los organismos procariotas (El-Sabagh et al.
2018). Los compuestos biologicos de los cuales estos derivan conocidos como
hopanoides son los que mejor conservan su estructura durante la diagénesis y la
catagénesis (Bost ef al. 2001; Kao et al. 2018). Entre los hopanos debe tenerse en cuenta
al 17a, 21B (H) hopano C3 (Fig. 2) ya que generalmente es el dominante en las muestras

de crudo, y su relacion con el gammacerano (Gso) definida como (G3o/H3o) x 100 es un

indicador de la salinidad presente en el medio (Seifert ef al. 1984; Han et al. 2019).
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Figura 2. Estructuras de los terpanos pentaciclicos conocidos como hopano Cs (izquierda) y gammacerano
(derecha). Tomado de Peters et al. 2005.

Los terpanos triciclicos son un grupo menos numeroso pero muy importante dentro de la
geoquimica organica debido a que aportan informacion sobre la litologia de la roca madre,
por ejemplo, la predominancia del terpano triciclico Cx3 en el fragmentograma
correspondiente al ion m/z = 191, respecto a los terpanos Cz1, C22 y Ca4, es indicativo de
la presencia de rocas madres carbonaticas (Alberdi et al. 2001; Inglis et al. 2018). La
simbologia y nomenclatura utilizada en la identificacion de los terpanos tri y pentaciclicos

se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Nombres, simbolos y formulas de los terpanos identificados.

Nombre Simbolo Férmula Nombre Simbolo  Férmula
Terpano triciclico Ci9 Tio CioHz4 Trisnorhopano Cz7 Ts Cy7Hae
Terpano triciclico C2o Tao CaoHz6 Trisnorneohopano Czs Tm Ca7Has
Terpano triciclico C T CaiHsg Norhopano C2 Hag CaoHso
Terpano triciclico C23 Tos CosHar Hopano C3o Hio CsoHs>
Terpano triciclico Cz4 T CasHus Moretano Cao \YEN CsoHs2
Terpano triciclico C2s Tas CasHas Homohopanos Cs1 Ha, Cs1Hss
Terpano triciclico Cze T CaeHasg Bishomohopanos Cs2 Haz Cs2Hse

Gammacerano C3o Gso CsoHs2 Trishomohopano Cs3 Hs; C33Hss
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1.1.2.4 Esteranos.

Finalmente, los marcadores bioldgicos conocidos como esteranos (Fig. 3) son moléculas
nafténicas con una estructura basada en cuatro anillos, asociadas a organismos eucariotas
(Rangel ef al. 2017). Estos se encuentran como esteroles en algas, animales y plantas
superiores por lo que proporcionan informacidon sobre la materia organica precursora
(Killops y Killops 2005). Los esteranos mas utilizados en geoquimica orgénica contienen
27, 28 y 29 atomos de carbono denominandose colestanos, ergostanos y estigmastanos,
respectivamente (Peters et al. 2005; Orea et al. 2021). Bajo ciertas condiciones los
esteranos sufren transposiciones de los grupos metilo, catalizados por minerales de
arcilla, adoptando la configuracion mas estable termodindmicamente, lo cual da lugar a

compuestos conocidos como diasteranos (Escobar ef al. 2012).

Figura 3. Estructuras de los esteranos conocidos como colestano (izquierda) y ergostano (derecha).
Tomado de Peters et al. 2005.

N
wn

Por su parte, los pregnanos también pertenecen a este grupo de biomarcadores, pero se
caracterizan por un numero inferior de carbonos en la cadena alifitica asociada al
tetraciclo (Rangel et al. 2017). La simbologia y nomenclatura utilizada en la

identificacion de los pregnanos, esteranos y diasteranos se presenta en la Tabla 5.

Tabla 5. Nombres, simbolos y féormulas de los esteranos identificados.

Nombre Simbolo  Formula Nombre Simbolo  Formula
14B-pregnano Czo Py Ca1Hs6 20R-140-colestano C27 S27(0R)  Ca7Has
14B-pregnano Cz: P21 CxHss 20S-140-ergostano Czs Sag (aS) CasHso
14B-pregnano Cz: Py Ca3Hao 20R-14p-ergostano Cas Sas (BR)  CasHso

20S-13p-diasterano C27 D27 (BS) Co7Has 20S-14p-ergostano Cas Sas (BS) CasHso

20R-13p-diasterano C27 D7 (BR) Cy7Has 20R-140-ergostano Cas Sas (aR) CzsHso

20S-130-diasterano C27  Dy7 (aS) Cy7Hag  20S-14a-estigmastano Cz9 Sy (0S) CxHs>

20R-13a-diasterano C27 D7 (aR) Cy7Has  20R-14B-estigmastano C29 Sz (BR)  CaoHsy

20S-140-colestano Cz7 S27 (aS) Cy7Hags  20S-14B-estigmastano C29 Sy (BS) CyoHsy

20R-14p-colestano Cz7 S27 (BR) Cy7Has  20R-140-estigmastanoCz  Szo (aR) CyoHs2

20S-14p-colestano Cz7 S27 (BS) Cy7Hag
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1.1.3 Fraccion Aromatica.

La segunda porcion del petrdleo, si consideramos como propiedad a la polaridad
creciente, es la fraccion aromatica y estd conformada por un grupo de moléculas que
presentan aromaticidad. Entre esos compuestos podemos mencionar a los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs) y a los biomarcadores monoaromaticos (MAS) y
triaromaticos (TAS), siendo estos ultimos menos abundantes que sus pares alifaticos
(Sivan et al. 2008). Con respecto a los HAPs no son considerados biomarcadores ya que
su origen es inespecifico, es decir, no se puede trazar con certeza una ruta
paleobiogeoquimica que indique los precursores y/o intermediarios hasta llegar a ellos
(Summons y Lincoln 2012). Sin embargo, también son una herramienta util en esta
disciplina ya que proporcionan valiosa informacion. Por ejemplo, la relacion de
diagnostico (RD) del dibenzotiofeno (DBT) con el fenantreno (Ph) representada en
funcion del cociente P/F es utilizada para sugerir la litologia de la roca generadora
(Hughes et al. 1995; Walters et al. 2018). Ademas, los metilfenantrenos son utilizados
como pardmetros de madurez y experimentalmente se correlacionan con la reflectancia
de la vitrinita (Ro) para determinar la evolucion térmica de los crudos (Abdulazeez y
Fantke 2017). Por lo tanto, dentro de la geoquimica orgéanica estas moléculas son
conocidas como marcadores aromaticos y en la Tabla 6 se presentan aquellas que fueron

integradas en este trabajo.

Tabla 6. Nombres, simbolos y formulas de los HAPs identificados.

Nombre Simbolo  Férmula Nombre Simbolo Formula
naftaleno N CioHs 2,3,6 trimetilnaftaleno TMN CizHus
2-metilnaftaleno 2-MN CiiHio 1,2,7 trimetilnaftaleno TMN CisHis
1-metilnaftaleno 1-MN CiiHio 1,2,6 trimetilnaftaleno TMN CizHis
2-etilnaftaleno 2-EN CiHi 1,2,4 trimetilnaftaleno TMN CisHis
1-etilnaftaleno 1-EN CiHypz 1,2,5 trimetilnaftaleno TMN CisHis
2,6 + 2,7 dimetilnaftaleno DMN CioHiz fenantreno Ph CisHio
1,3 + 1,7 dimetilnaftaleno DMN Ci2Hi2 3-metilfenantreno 3-MP CisHiz
1,6 dimetilnaftaleno DMN Ci2Hiz 2-metilfenantreno 2-MP CisHiz
1,4 + 2,3 dimetilnaftaleno DMN Ci2Hi2 9-metilfenantreno 9-MP CisHiz
1,5 dimetilnaftaleno DMN Ci2Hiz 1-metilfenantreno 1-MP CisHiz
1,2 dimetilnaftaleno DMN Ci2Hiz dibenzotiofeno DBT Ci2HsS
1,3,7 trimetilnaftaleno TMN Ci3His 4-metildibenzotiofeno 4-MeDBT Ci3Hj0S
1,3,6 trimetilnaftaleno TMN CisHia 2 + 3-metildibenzotiofeno 2+3-MeDBT  C;3H;0S
1,3,5 trimetilnaftaleno TMN Ci3His 1-metildibenzotiofeno 1-MeDBT Ci3Hj0S
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1.2 Biomarcadores: caracterizacion de yacimientos.

La quimica del petroleo estd asociada inherentemente a la materia orgéanica de la que
proviene. Esta herencia esta reflejada principalmente en los biomarcadores, compuestos
que pueden ligarse de forma directa con sus precursores bioldgicos y cuyo esqueleto se
preserva de tal forma que es reconocible a pesar de haber estado sometida a altas presiones
y temperaturas (Peters ef al. 2005; Costa de Sousa et al. 2022). En comparacion a los n-
alcanos e HAPs, las concentraciones de los biomarcadores son bajas, por lo general, en
el orden de las partes por millon. Sin embargo, pueden ser detectados mediante el uso de
la espectrometria de masas acoplada a la cromatografia de gases (GC/MS; Walters et al.
2018; Rodriguez et al. 2020). Debido a la variedad de condiciones geoldgicas bajo las
cuales se forma el petroleo, cada tipo de crudo exhibe una huella “biomarcadora” o
“protobiogénica” unica que lo identifica. Es decir, una combinaciéon de moléculas unica
que varia en mayor o menor medida dependiendo de las condiciones depositacionales que
gobernaron en la cuenca, yacimiento y/o pozo petrolifero por lo cual pueden ser
individualizados (Adedosu et al. 2012; Lorenzo et al. 2018). Ademas, este patron
caracteristico de marcadores biologicos permite sugerir la naturaleza de la materia
organica, el ambiente de depositacion, la madurez térmica, la litologia de la roca
generadora (Fang ef al. 2019). En esta investigacion se plantea que a partir de la
determinacion de los biomarcadores en 15 muestras de crudo obtenidas a partir de
diversos yacimientos de la Cuenca Austral se podria generar una base de datos preliminar
de los pozos petroliferos respectivos. Esto permitiria obtener informacion del tipo de roca
madre y materia organica, de la presencia o no de oxigeno, si acontecieron procesos
paleobiodegradativos, entre otros. La caracterizacion de yacimientos petroliferos
mediante estudios geoquimicos no convencionales empleando biomarcadores ha sido
poco desarrollada en la Cuenca Austral (Cagnolatti y Curia 1990; Cagnolatti ef al. 1996).
Esto se debe en parte a que muchos petroleos extraidos de sus unidades reservorios son
de alta a muy alta madurez térmica y en general presentan baja concentracion de
marcadores bioldgicos (Rodriguez et al. 2008). Por lo tanto, un conocimiento mas
profundo de los sistemas productivos a través de estos andlisis siempre que sean posibles
permitiria el desarrollo de herramientas para mejorar la produccion de los yacimientos de
esta cuenca, es decir, un aporte complementario a los resultados generados en otras
disciplinas de esta ciencia como la Geofisica, la Geoquimica Inorganica y la Geoquimica

Organica que derivan en un estudio integral del yacimiento analizado.
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1.2.1 Relaciones de diagndstico.

La concentracion absoluta de los biomarcadores, n-alcanos € HAPs se determina en las
muestras de crudo cuando se trabaja con estdndares de referencia (Peters et al. 2005;
Lundberg 2019). Sin embargo, debido a los costos de los mismos también se pueden
determinar las composiciones relativas. La naturaleza compleja del petroleo determina
que los valores de concentracion oscilen entre réplicas de una misma muestra, por lo
tanto, para solucionar este inconveniente se calculan unos parametros conocidos como
RDs (Tabla 7; Wang et al. 2006; Yang et al. 2023). Con este procedimiento, aunque las
concentraciones independientes de las moléculas analizadas fluctiien, se asume que las
RDs permanecen constantes. Esto permite contrastar muestras originarias de un mismo
pozo para ver si hay variabilidad en el tiempo o crudos que provienen de pozos y/o
yacimientos diferentes para caracterizarlas en términos geoquimicos (Killops y Killops
2005). El uso de las RDs complementa los métodos existentes de caracterizacion de
crudos, pero tiene sus propias ventajas (Lundberg 2019). La distribucion de los n-alcanos,
compuestos aromaticos y biomarcadores es especifica para cada fuente, es decir, difieren
de un crudo a otro. Ademas, las RDs determinadas son proporciones relativas y estan
sujetas a pocas interferencias de las fluctuaciones de la concentracion de los compuestos
individuales. Por consiguiente, pueden reflejar con mayor precision las diferencias de los
compuestos analizados entre las muestras (Kienhuis et al. 2019). En la Tabla 7 se
presentan algunas de las RDs empleadas en este estudio para caracterizar cada uno de los
crudos y evaluar su estabilidad en el tiempo a partir de los pozos de los que fueron

extraidos.

Tabla 7. Relaciones de diagndstico empleadas en el estudio de biomarcadores.

RDs Formula Utilidad
P/F = pristano / fitano ambiente de depositacion
P/n-Cyy = pristano / heptadecano biodegradacion
F/n-Cis = fitano / octadecano biodegradacion
n-Cyo/n-C7 = nonacosano / heptadecano tipo de materia organica
Hao / H3o = norhopano Cy / hopano Cszo tipo de litologia
M3 / H3o = moretano / hopano Csg tipo de litologia
IMP =(2-MP +3-MP) x 1,5 /P + 9-MP + 1-MP estado de madurez
Rc =0,55 x IMP + 0,44 estado de madurez

IMP = indice de metilfenantrenos, MP = metilfenantrenos, Rc = reflectancia de vitrinita calculada.
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1.3 Biomarcadores: estabilidad ambiental.

El petroleo es el recurso natural no renovable mas utilizado por el ser humano. Muchas
actividades industriales lo utilizan como fuente de energia o materia prima para miles de
sustancias y productos de uso cotidiano o industrial (Cortes et al. 2010). Los depositos
de combustibles fosiles 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 petroleo genera impactos negativos sobre el ser
humano y el ambiente, ya sea de forma indirecta, por las emisiones de COz, o
directamente por los posibles vertidos de crudo y/o sus derivados (Zhang et al. 2015).
Parte de la legislacién vigente en materia ambiental busca establecer el grado de
contaminacion que posee un ecosistema sometido a una actividad industrial como a
determinar su origen (Han et al. 2018). En el caso particular de la Argentina esta situacion
se contempla en la Ley de Hidrocarburos (17.319) para contaminaciones con petroleo.
Debido a esto la implementacion de la caracterizacion geoquimica de hidrocarburos de
diferentes procedencias serviria para dar respuesta a problematicas ambientales
vinculadas con el derrame accidental y/o intencional de este recurso. Ademas, incluiria
aquellos ilicitos que impliquen el hurto de petroleos en cualquier punto de las
instalaciones pertenecientes a las operadoras que durante el proceso podrian derivar en el
primer punto (Orta-Martinez et al. 2018). Esto permitiria que las empresas petroleras
involucradas en los siniestros se hagan responsables de los dafios causados a partir de la
remediacioén de los emplazamientos afectados y el pago de las multas respectivas. Por
otro lado, toda persona sospechosa de la sustraccion, tenencia, y distribucion ilegal de
crudo podria ser enjuiciada (Arekhi et al. 2021). En otras palabras, esto puede extenderse
a la comercializacion fraudulenta de crudos y derivados porque permite identificarlos
bajo condiciones de procedencia dudosa y/o incautamiento (Yavari et al. 2015).
Finalmente, generaria una mejor comprension del comportamiento de los hidrocarburos
en los ecosistemas y se llevaria a cabo un mejor seguimiento de los procesos de
meteorizacion en una amplia variedad de condiciones ambientales (Rodriguez et al.

2018).
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1.3.1 Meteorizacion.

Cuando se produce un vertido de petréleo inicia un mecanismo de defensa natural en los
ecosistemas afectados conocido como meteorizacion, el cual promueve la remediacion
natural de las zonas afectadas por los componentes del crudo (Wang et al. 2007). La
meteorizacion es un proceso fisico, geoquimico y bioldgico que altera la composicion del
crudo (Salat et al. 2020). 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 fenomeno (Reyes et al. 2014). Estudios recientes informan sobre los mecanismos
implicados en la degradacion del petroleo, y es bien sabido que cada hidrocarburo tiene
pasos unicos en su proceso de degradacion. Estos procesos no sélo estdn asociados a las
caracteristicas fisicoquimicas del crudo, sino también influenciados por los factores
biofisico-geoquimicos alrededor de la zona afectada (Ron y Rosenberg 2014). Todos los
componentes del petroleo, incluidos los biomarcadores pueden ser alterados fisica y
geoquimicamente por factores bidticos y abidticos ain en la roca yacimiento, desde las
etapas exploratorias hasta el transporte y posibles vertidos (Joo ef al. 2013). Este proceso
de meteorizacion incluye fendémenos tales como la biodegradacion, la dispersion, la
emulsion, la evaporacion, la fotooxidacion y la depositacion que actiian sinérgicamente,
descomponiendo, deteriorando u oxidando las moléculas orgénicas. También es posible
la adsorcion del petrdleo o sus derivados cuando se agregan a las particulas de material
suspendidas en la columna de agua o distribuidas en el suelo (Cai ef al. 2013; Garcia et
al. 2019). En la Tabla 8 se presenta una breve descripcion de los procesos mencionados

cuando los crudos son derramados sobre cuerpos de agua o sistemas de tipo suelo.

Tabla 8. Procesos de que acttian sobre vertidos de petroleo. Adaptado de Reyes et al. 2014.

Proceso Tipo Mecanismo Efecto
Adsorcion Fisicoquimico Interacciones electroestaticas Adhesion del crudo a
particulas en suspension.
Biodegradacion Bioquimico Oxidacion/descomposicion por Modificaciones fisicoquimicas
microorganism@s de las moléculas.
Dispersion Fisico Turbulencia del agua Separacion de la mancha de
petréleo en gotas.
Disolucion Fisicoquimico Temperatura y turbulencia del Solubilizacion de componentes
agua del petroleo.
Emulsificacion  Fisicoquimico Temperatura y turbulencia del Gotas de crudo en agua
agua (mezclas metaestables).
Evaporacion Fisicoquimico Temperatura y turbulencia del Volatilizacién de los
agua componentes del crudo.
Fotooxidacion Fisicoquimico Accion de la luz, especialmente Ruptura de los hidrocarburos
radiacion ultravioleta y oxigeno en moléculas pequeias.
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La meteorizacion del petrdleo puede evaluarse de tres maneras diferentes. En primer
lugar, por la presencia o ausencia de sus componentes. En segunda instancia, por la
abundancia molecular relativa del petréleo. Por altimo, de forma paramétrica, utilizando
relaciones entre alturas, areas o concentraciones de biomarcadores y/o compuestos de
interés geoquimico conocidas como RDs (Stout y Wang 2016). Esto constituye la base
de los analisis ambientales relacionados con vertidos de petrdleo, ya que los
biomarcadores tienen la capacidad de resistir bajo la intemperie. Ademads, pueden
vincular potenciales fuentes de contaminacién o diferenciar entre distintos tipos de crudos
involucrados en estos sucesos (John ef al. 2018). En la mayoria de los casos, la
coincidencia o no en la distribucion de biomarcadores, es una fuerte evidencia para la
correlacion positiva o negativa entre el crudo derramado y las fuentes sospechosas. Sin
embargo, lo expuesto anteriormente no es concluyente, debido a que, en las zonas de
intemperizacion, los patrones de distribucion se modifican. Esto da lugar a una pérdida
de la informacién original, haciendo mas dificil la correlacion y generando la necesidad
del uso de otras herramientas (Wang y Fingas 2003; Lobao ef al. 2022). La meteorizacion
afecta el estado de diferentes biomarcadores y compuestos del crudo, y su abundancia
molecular indica el deterioro y el tiempo de permanencia de los mismos (Stout y Wang

2007).

En general, los biomarcadores retienen gran cantidad de informacién del crudo original,
y esta similitud estructural revela informacion bien especifica sobre la fuente del crudo
derramado. En determinadas ocasiones las muestras de crudo que se comparan son
quimicamente similares, es decir, los perfiles de hidrocarburos exhiben pocas variaciones
entre ellos lo cual también representa una dificultad para resolver el problema. Ademas,
hay situaciones en las que existe mas de una fuente sospechosa responsable de un derrame
accidental o intencional de hidrocarburos (Wang et al. 2000; Oliveira et al. 2020). Por
otro lado, las caracteristicas quimicas de la fuente y de los biomarcadores persistentes a
la meteorizacion, constituyen un aporte critico para las investigaciones forenses
ambientales al momento de determinar la fuente y correlacionar crudos (Wang et al. 2001;
Yang et al. 2023). Estas problematicas pueden ser resueltas mediante el examen y la
comparacion de los patrones de biomarcadores y sus perfiles debido a que son
ampliamente utilizados para la correlacion de petrdleos en los estudios forenses

ambientales.

Lic. German J. Tomas



1.4 Marco geoldgico.

La Cuenca Austral se formo durante el Tridsico-Jurésico y se ubica en el extremo sur de
la Patagonia (Fig. 4). Hacia el norte limita contra el macizo del Deseado, un alto
estructural emplazado en el centro-norte de la provincia de Santa Cruz. Hacia el noroeste
se conecta con la parte occidental de la cuenca del Golfo San Jorge la cual se sitiia entre
el norte de la provincia de Santa Cruz y el sur de la provincia de Chubut (Ramos et al.
2019). Un cuarto de la cuenca esté en territorio chileno, en la isla de Tierra del Fuego y
al norte del estrecho de Magallanes y el resto en Argentina abarcando una superficie de
162.000 km?> (Aramendia et al. 2018). Esta posee una plataforma estable (territorio
continental) que cubre una faja de aproximadamente 600 km de largo por un maximo de
150 km de ancho, adosada al litoral maritimo de las provincias de Santa Cruz y Tierra del
Fuego (Barberon et al. 2015). Le sigue el sector costa afuera (off-shore), que cubre todo
el litoral maritimo, desde la costa hasta el Alto de Dungeness en Argentina y parte del
Estrecho de Magallanes en Chile. Contintia con un talud y cuenca ocednica ubicados ya
en el centro oeste de la provincia, documentando en el sector mas profundo de la cuenca,

abundantes manifestaciones de hidrocarburos (Zerfass et al. 2017).
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Figura 4. Ubicacion geografica de la Cuenca Austral y provincias geoldgicas en las que ésta
se desarrolla. Tomado de Richiano ef al. 2012.
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El desarrollo de la Cuenca Austral estd fuertemente ligado a la evolucion geodindmica de
la curvatura de los Andes mas meridionales (lado concavo), mientras que el sector bisagra
contiene el depocentro mas grueso (Diraison et al. 2000). Tras la acrecidon cratonica de
finales del Paleozoico-Triasico y consolidacion del basamento (Giacosa ef al. 2012), un
evento extensional del Jurasico establecio el sustrato de la cuenca. Durante la extension
del Gondwana, la cuenca ocednica de Rocas Verdes se abri6 a lo largo del margen del
continente (Calderon et al., 2016). Ademas, un sistema regional de fosas de orientacion
N-S a NE-SW con relleno de sinrift de secuencias continentales y volcanicas afectd a toda
la cuenca (Cuitifio et al. 2019). La etapa de rift de sedimentacion en la Cuenca Austral se
produjo durante el final del Jurdsico superior y principios del Cretacico. Esta fase
extensional corresponde a la Fm Tobifera, la cual presenta un espesor variable de entre
100 y més de 1000 m, y se compone principalmente de secuencias volcano-sedimentarias
(Poiré¢ y Franzese, 2010). Sobre este complejo se encuentra la Fm Springhill, que
representa el relleno transgresivo inicial de las fosas y semifosas (Cuitifio ef al. 2019).
Esta unidad se defini6 por primera vez en estudios del subsuelo y representa el yacimiento
convencional mas importante de la Cuenca Austral (Schwarz ef al. 2011). Después de la
fase de ruptura en el Jurdsico tardio, se inici6 en la cuenca un ciclo tectonico transgresivo
caracterizado con la depositacion de la Fm Inoceramus Inferior compuesta de lutitas ricas
en materia organica (Gallardo 2014). La fase de hundimiento continué durante el
Cretacico medio con la depositacion de la Fm Margas Verdes, representada por lutitas
calcareas y argilitas marinas, sefialando el inicio de un nuevo ciclo tectonico. Las
unidades reservorios terciarias de la cuenca estan representadas por areniscas tipicas en
dos unidades: Magallanes Inferior (Paleoceno-Eoceno) y Magallanes Superior (Eoceno
tardio - Mioceno temprano). La primera descansa de manera inconforme sobre el
Cretacico y esta compuesto por areniscas glauconiticas y de cuarzo, y lutitas, depositadas
en un entorno marino (Mpodozis et al. 2011). La segunda estd compuesta por
conglomerados, areniscas, lutitas y lechos de lignito, depositada en un entorno fluvial a
marginal marino (Barberon et al. 2015). La formacion del Mioceno suprayacente esta
representada por depdsitos continentales de la Fm Santa Cruz. En la Figura 5 se observa
un diagrama estratigrafico de la Cuenca Austral para diferentes localidades de esta en el

cual se observan las unidades tradicionales del subsuelo.
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Figura 5. Diagrama estratigrafico de diferentes localidades de la Cuenca Austral. Adaptado de Schiuma
etal. 2018.

A partir de algunas evidencias que surgen de correlaciones entre rocas madre -
hidrocarburos, se han reconocido seis sistemas petroliferos en la Cuenca Austral, de los
cuales tres se clasifican como conocidos: “Palermo Aike/Inoceramus Inferior -
Springhill”, “Margas Verdes - Magallanes Inferior” y Tobifera — Tobifera/Springhill
(Rodriguez et al. 2008). La Fm Springhill es la roca reservorio principal de la cuenca,
conocida desde la década de los cuarenta aport6 practicamente la totalidad de los recursos
hidrocarburiferos descubiertos hasta la fecha, sin embargo, existen varias unidades
reservorio de petroleo y gas en la Fm Magallanes Inferior (Cagnolatti y Miller 2002).
Estudios geoquimicos recientes realizados sobre petroleos de diferentes reservorios de la
Fm. Springhill y la Fm. Magallanes Inferior evidencian que estos tienen similitudes y
diferencias. En varios casos es dificil determinar si estas diferencias se deben al aporte
de distintas rocas generadoras o a otros factores como: variaciones de las facies
generadoras, grados de madurez térmica, procesos de alteracion en el reservorio, cambios
y aportes menores producidos durante la migracion y finalmente problemas de muestreo

(Rodriguez et al. 2008).
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Durante la evolucion de la cuenca se produjo un progresivo enterramiento de las rocas
madre que favorecid la generacion de hidrocarburos. La Fm Palermo Aike/Inoceramus
Inferior se caracteriz6 por un querdogeno mixto (tipo II/III) que se determiné a partir de
los resultados de los indices de hidrogeno y oxigeno obtenidos por pirdlisis rock - eval
(Belotti et al. 2014). La acumulacion de este tipo de materia organica estéd relacionada
con el impacto anoxico en la franja de hundimiento de la losa sudamericana (Legarreta y
Villar 2011). En este sentido, las pelitas generadoras de la Fm Margas Verdes han sido
correlacionadas con petroleos marinos en el sector sur de la cuenca (Pittion y Gouadain,
1992; Pittion y Arbe 1999). Por otro lado, la roca generadora conocida como Serie
Tobifera tiene asociada facies que se acumularon bajo condiciones lacustres restringidas

dan lugar a querdgenos de tipo III y en menor medida de tipo I (Legarreta y Villar 2011).

1.5 Planteo del problema.

La Cuenca Austral, de naturaleza gasifera presenta numerosos yacimientos de
hidrocarburos livianos, producto de su compleja historia geologica. Actualmente se
mantiene en constantes planes de desarrollo con el objetivo de descubrir y producir las
reservas de petroleo que posee. Sin embargo, la informacion relacionada con los
biomarcadores de los crudos ha sido poco desarrollada en los ultimos 30 afios en esta
zona. En este trabajo se plantea como hipodtesis que cada crudo extraido de un pozo
petrolifero posee una firma quimica unica y estable formada por un conjunto o patrén de
biomarcadores que permitiran caracterizar geoquimicamente las muestras de crudo.
Ademas, evaluar su comportamiento en el tiempo permitird o no garantizar la
reproducibilidad de las mismas. Finalmente, se desarrollara un andlisis de cluster para
conocer el grado de emparentamiento de los crudos en toda la cuenca. Si estos resultados
son positivos tienen el potencial de generar una base de datos que permita darle
trazabilidad a cada uno los crudos de la cuenca con su consecuente aplicacion en litigios
por sustraccion, transporte, almacenamiento y distribucion de hidrocarburos robados. Por
otro lado, también se evaluara la recalcitrancia de estos biomarcadores frente a la
meteorizacion cuando los crudos son expuestos a condiciones de laboratorio por un afio
en reactores con agua de mar y suelo. Si estas moléculas permanecen estables durante el
tiempo definido, su comportamiento podria extrapolarse a situaciones de contaminacion
ambiental por vertidos accidentales o intencionales de crudo, por lo tanto, encontrar los

responsables que deberian responder ante la justicia.
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1.6 Objetivo general.

Evaluar la distribuciéon de biomarcadores en petroleos provenientes de diferentes
yacimientos de la Cuenca Austral, provincia de Santa Cruz con fines de generar
informacion conducente a ser aplicada en la identificacion de posibles derrames en el

ambiente.

1.6.1 Objetivos especificos.

OE1: Evaluar los perfiles de biomarcadores en muestras de crudos provenientes de los
yacimientos Del Mosquito, Campo Indio, Cafiadon Salto y La Maggie, vinculados a la
Fm Springhill, y los yacimientos Agua Fresca y Maria Inés asociados a la Fm Magallanes

Inferior.

OE2: Evaluar el origen de los crudos asociados a los diferentes yacimientos estudiados

en funcion de los perfiles de biomarcadores encontrados.

OE3: Conocer la estabilidad ambiental de los diferentes biomarcadores encontrados en

las muestras de crudo estudiadas.

1.7 Hipotesis.

H1: El conjunto de biomarcadores de una muestra de hidrocarburos constituye una huella
dactilar o firma quimica Unica para cada crudo y su composicion no varia dentro de un

yacimiento geologico en escalas de tiempo humanas.

H2: Los biomarcadores tienen la capacidad de resistir los procesos de meteorizacion en
menor o mayor medida en base a las condiciones del ambiente, tipo de sistema impactado

y tiempo de permanencia de los crudos en el mismo.
H3: Los biomarcadores tienen el potencial como herramienta para resolver problematicas

vinculadas con el derrame accidental y/o intencional de hidrocarburos y, ademas,

solucionar litigios por hurtos de este recurso.
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2. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describen los procedimientos que se llevaron a cabo con el proposito

de alcanzar los objetivos planteados en esta investigacion.

2.1 Muestras de crudo.

Para el desarrollo de este estudio se seleccionaron 15 pozos petroliferos repartidos en seis
yacimientos ubicados estratégicamente en la Cuenca Austral (Fig. 6). Practicamente la
totalidad de las muestras de crudo fueron suministradas por la Compafiia General de
Combustibles (CGC). Solamente aquellas muestras de hidrocarburos extraidas del
yacimiento Del Mosquito fueron aportadas por la empresa Fomicruz Sociedad del Estado.
Ademas, solamente de cinco pozos se obtuvieron cuatro muestras de crudo en el periodo
de un afo, ya que debido a situaciones imprevistas para las otros se accedio solamente a
2 o 3 muestras. En la Tabla 9 se presentan en detalle el nombre y cantidad de muestras,

sus respectivos yacimientos, formaciones geoldgicas y profundidades de punzado.
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Figura 6. Extracto del mapa de la Cuenca Austral donde se indican los yacimientos estudiados.
Del Mosquito (A), Agua Fresca (B), Maria Inés (C), Campo Indio (D), Cafiadon Salto (E) y La Maggie (F).
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Tabla 9. Descripcion de las muestras bajo estudio.

Nombre  Muestras Yacimiento Formacion Punzado  Coordenadas  Coordenadas
AC 4 Del Mosquito Springhill 1300m  51°51°16”S  68°57”42” W
AS 4 Del Mosquito Springhill 1300m  51°53°03”S 68°58”31”W
AN 4 Del Mosquito Springhill 1300m  51°47°47”S  68°59’01” W
BI 3 Agua Fresca Magallanes Inferior 1400 m  50°44°41”S  70° 30’ 60” W
BM 2 Agua Fresca Magallanes Inferior 1400 m  50°46°01”S  70°30° 20" W
BS 4 Agua Fresca Magallanes Inferior 1400 m  50°45°29”S  70°33’ 11" W
CI 2 Maria Inés Magallanes Inferior 1600 m  51°02°21”S  70°37° 38" W
Cco 3 Maria Inés Magallanes Inferior 1650 m  50°59’ 58”S 70°45’ 18" W
DB 3 Campo Indio Springhill 3000m  50°47°01”S 70°43° 18" W
DA 4 Campo Indio Springhill 3000m  50°46°43”S 70°43’34” W
EB 2 Cafiadon Salto Springhill 1320m  51°10°34”S  69° 11’ 24" W
EA 2 Canadon Salto Springhill 1320m  51°08’54”S 69° 12’ 44” W
FI 3 La Maggie Springhill 1500m  50°38°47”S 69°40° 53" W
FM 2 La Maggie Springhill 1500m  50°39°18”S 69°41’ 23" W
FS 2 La Maggie Springhill 1500m  50°39°36”S  69°41’ 11" W

Las muestras fueron recolectadas y transportadas al laboratorio en botellas de vidrio
(color &mbar) de un litro de capacidad previamente lavadas. La coloracion caramelo de
los frascos previno el desarrollo de reacciones fotoquimicas sobre los hidrocarburos.
Durante el llenado de las botellas, se evitd la formacion de una cdmara de aire para
minimizar el impacto del oxigeno en la estabilidad de las muestras y la aparicién de
procesos biodegradativos estimulados por un microambiente 6xico. Finalmente, fueron
almacenadas en un lugar oscuro y seco a temperatura ambiente hasta la realizacion de los

analisis dentro en las siguientes 72 horas.

Las técnicas utilizadas para acondicionar y analizar las muestras de crudo fueron
divididas en base a los objetivos especificos de la investigacion debido a que los mismos
implicaron estrategias de trabajo diferentes. En primer lugar, se presentan las técnicas
experimentales para determinar los perfiles de biomarcadores de los crudos estudiados y
establecer su grado de parentesco en funcion del yacimiento, la formacion geologica y el
numero de muestreos realizados durante la experiencia. En segunda instancia se
desarrollan las metodologias necesarias para evaluar la estabilidad ambiental de los

marcadores bioldgicos de una de las muestras de crudo en suelo y agua de mar.
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2.1.1 Determinacion de compuestos de interés.
2.1.1.1 Acondicionamiento de las muestras de crudo.

Teniendo en consideracion la norma Texas TNRCC (1006), las muestras se
acondicionaron mediante dos procesos de acuerdo con el tipo de andlisis cromatografico
empleado. El primero de ellos implic6 una dilucién de los crudos (1/100) con n-pentano
y posterior limpieza con un gramo de silica gel para obtener finalmente una solucioén
traslucida. A partir de la misma se obtuvo posteriormente el cromatograma de iones
totales (TIC), debido a esto se la defini6 como extracto TIC. En segundo lugar, se llevo a
cabo el fraccionamiento de los crudos por cromatografia de adsorciéon sélido-liquido en
columna, en hidrocarburos saturados, compuestos aromaticos y resinas-asfaltenos. Las
muestras 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 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, luego se
eluyeron sucesivamente con 10 mL de n-pentano y 10 mL de diclorometano, para obtener
los extractos alifatico y aromatico, respectivamente, quedando retenidas en la columna
las fracciones pesadas conocidas como resinas y asfaltenos (Fig. 7). Las fracciones
alifatica y aromatica se concentraron por separado hasta 0,5 mL bajo corriente de
nitrégeno, se transfirieron a un vial de cromatografia, y se almacenaron a -15 °C hasta su

analisis.

Figura 7. Cromatografia en columna de
una de las muestras de crudo.
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2.1.1.2 Analisis cromatografico de las muestras de crudo.

En base a las publicaciones de Stashenko et al. (2014) y Tomas et al. (2023), por cada
muestra de crudo se inyect6 en un cromatografo de gases (Fig. 8), 1 uL del extracto TIC
en modo Split y un pL de los extractos alifatico y aromatico en modo Splitless. La
separacion se realizd6 en un equipo Agilent modelo 7890A, con un detector de
espectrometria de masas de la misma marca (modelo 5975C). Se utiliz6é una columna
HP5ms de 30 m de largo, con un didmetro interno de 0,32 mm y un espesor de pelicula
de 0,25 um. La temperatura del inyector se ajustd a 290 °C y se utilizoé 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 utilizé 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.

-

Figura 8. GC/MS de la FRSC - UTN.
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El escaneo de masas entre 30 y 400 uma se realiz6 para obtener el cromatograma de iones
totales (TIC) con el fin de determinar los isoprenoides aciclicos pristano y fitano y la
distribucion de n-alcanos a partir del extracto TIC. Por su parte, los modos Full Scan
(barrido de todos los iones) y SIM Scan (monitoreo de iones seleccionados) se utilizaron
para analizar los iones m/z = 128 (naftaleno), 142 (metilnaftalenos), 156
(dimetilnaftalenos), 170 (trimetilnaftalenos), 178 (fenantreno), 184 (dibenzotiofeno y
tetrametilnaftalenos), 192 (metilfenantrenos) y 198 (metildibenzotiofenos) en la fraccion
aromatica, y los iones m/z = 191 (terpanos) y 217 (esteranos) en la fraccion alifatica,
respectivamente. 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 los n-alcanos, HAPs y biomarcadores

descriptos en los incisos 1.1.2 y 1.1.3.

2.1.1.3 Normalizacion de datos.

Las especies quimicas de interés fueron integradas en los TICs y fragmentogramas
correspondientes considerando el area bajo la curva de los picos que los identifican. Los
valores obtenidos se sumaron generando un total que equivale al 100 % de los compuestos
de interés. Luego, cada valor se dividio por el total para obtener la abundancia relativa
(AR) de los n-alcanos, pristano y fitano en el TIC y de los terpanos, esteranos y HAPs en
sus fragmentogramas correspondientes (Ecuacion 1). Los céalculos se efectuaron en una
hoja de célculo formato Excel Microsoft Office disefiada para una manipulacion mas
sencilla de los datos. Por lo tanto, se valid6 asi dicha hoja de calculo y se cumpli6 con su

uso.

area bajo la curva del compuesto quimico de interés

) AR=< ).100

sumatoria de las areas de los compuestos quimicos de interés
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2.1.1.4 Variabilidad de los muestreos de un mismo pozo en el tiempo.

Una vez determinadas las ARs de las especies quimicas de interés para los n-alcanos,
terpanos, esteranos y HAPs de los 15 crudos estudiados a lo largo de los cuatro muestreos,
se procedido a calcular las RDs como figuran en la Tabla 7. Para verificar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos se calculd la desviacion estandar relativa
(RSD) de las ARs y las RDs (Ecuacién 2). Si el RSD permanece por debajo del 14 % en
todos los casos segin se establece en la norma europea CEN/TR 15522-2, se puede
establecer que no existe variabilidad entre los muestreos de un mismo pozo petrolifero y
promediar sus valores para trabajar con mayor robustez. Cabe destacar que ese porcentaje
se justifica debido a que se trabaja con muestras que estan en contacto con diversos
compartimentos ambientales, como sedimentos, aguas subterraneas, agua de formacion,

tanques de almacenamiento, entre otros (Kienhuis et al. 2019).

desviacién estandar de la AR o RD
promedio de la AR o RD

(2) RSD= ( ) .100

2.1.1.5 Estadistica multivariada.

Para establecer el grado de agrupamiento de las muestras de crudo de un mismo pozo a
lo largo del tiempo se trabajo con estadistica multivariada. Mediante el empleo del
Software Past 3 se llevaron a cabo un andlisis de cluster de componentes principales
(PCA) sobre los resultados obtenidos. Para armar la matriz de datos se consideraron 16
indices de diagnostico, algunos de los cuales se mostaron en la Tabla 7. Estos pardmetros
fueron seleccionados a partir de biomarcadores comunes en las muestras que formaron

parte de esta tesis.
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2.2 Caracterizacion geoquimica.

A partir de los datos obtenidos y considerando ciertas RDs y/o ARs se generaron una
serie de graficos que se detallan a continuacion:
e P/n-Cy7 vs P/F (Peters et al. 2005).
e P/n-C17 vs F/n-C18 (Shanmugam 1985).
e Porcentajes relativos de 4-MeDBT /2 +3-MeDBT / 1-MeDBT en funcion de cada
muestra (Killops y Killops 2005).
e DBT/Ph vs P/F (Hughes et al. 1995).

e Diagrama ternario de esteranos (Moldowan et al. 1985).

Estos graficos constituyen una valiosa herramienta para la caracterizacion geoquimica de
los crudos, es decir, permiten determinar el tipo de querdgeno de los mismos y el nivel
de paleobidegradacion si fuera el caso (Lopez y Lo Monaco 2017; Chen et al. 2018).
Ademas, dan una idea de la naturaleza de la roca madre en la cual se originaron los
hidrocarburos y como era la concentracion de oxigeno cuando sedimentd la materia

organica precursora (Lopez et al. 2019).
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2.3 Estabilidad ambiental.

Para el analisis de estabilidad ambiental en condiciones de laboratorio, se seleccioné la
muestra extraida del pozo petrolifero AS que presentd una gravedad API de 32°a 15 °C
(crudo ligero) y una salinidad de 52 g/m>. Esta decision se tomé debido a que fue una de
las muestras que present6 la mayor cantidad de terpanos y esteranos, ademas, los mismos
tenian elevados valores de AR. Por otro lado, se tomd una muestra de suelo patagonico
de aproximadamente 5 kg en las inmediaciones de la ciudad de Rio Gallegos, Santa Cruz,
Argentina, a una profundidad comprendida entre los 0 y 15 cm (horizonte A) respecto de
la superficie, tras eliminar la hojarasca presente. Dicha muestra se tamizé con una malla
de 2 mm de poro y se almacen6 en refrigeracion hasta el momento de su estudio. El suelo
se caracteriz6 por tener una textura franco-arenosa, y las siguientes propiedades fisico-
quimicas: pH 7,6; cloruro 37,4 ppm; sulfato 48,7 ppm; bicarbonato 45,7 ppm; carbonato
< 1 ppm; calcio 40,8 ppm; magnesio 12,2 ppm; nitrito 0,52 ppm; nitrato 18,1 ppm;
amonio 0,05 ppm; fosfato < 1 ppm; conductividad 84,5 pS.cm™'; humedad 1,07 %;
materia organica 0,98 %; materia inorganica 99,02 %; densidad aparente 1,31 g.cm?;
densidad real 2,46 g.cm™; porosidad 46 %; hidrocarburos totales < 1 mg.kg™!; bacterias
aerobias totales (BAT) 5,30 x 10° UFC.g!; bacterias degradadoras de hidrocarburo
(BDH) 8,90 x 10° UFC.g™\.

2.3.1 Ensayo de meteorizacion artificial de crudo en agua de mar y suelo.

El estudio de meteorizacion del crudo en agua de mar se llevd a cabo en 30 reactores a
escala de laboratorio (frascos de vidrio transparentes de 300 mL de capacidad)
monitoreados por el periodo de un afio, repartidos equitativamente a lo largo de diez
etapas y con agitaciéon manual una vez por semana por el periodo de 1 min (Figura 9). En
cada uno de ellos se afiadid 100 mL de agua de mar proveniente de Punta Loyola
(51°36°25” S, 69°01°08” O) y un 1 mL de crudo. Por otro lado, se procedi6 de manera
semejante para los sistemas litosfericos, pero con una gran diferencia. En cada reactor se
afiadieron 10 g de suelo sin hojarasca provenientes del horizonte comprendido entre la
superficie y los primeros 15 cm de profundidad. A continuacion, minuciosamente se fue
distribuyendo un mililitro de crudo con pipeta Pasteur y espatula en cada uno de ellos con
el fin de garantizar una distribucion homogénea a lo largo del suelo. En ambos casos los
reactores se dejaron abiertos, es decir, sin tapa a la temperatura ambiente promedio del

laboratorio de 20 °C para que fendmenos tales como la fotooxidacion, evaporacion y
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biodegradacion modificaran la composicion quimica del hidrocarburo. El tiempo cero
(TO) se considerd para las muestras de crudo incorporadas a los tres reactores iniciales y
recuperadas inmediatamente para su analisis, es decir, a los cero dias de comenzada la
experiencia. El resto de las etapas, integradas también por tres reactores, se detallan a
continuacion: 7, 14, 21, 28, 60, 120, 180, 270 y 365 dias constituyen los tiempos de
analisis T1, T2, T3, T4, TS, T6, T7, T8yT9 respectlvamente

Cumplido los intervalos de tiempo de cada etapa, se procedid a recuperar el crudo
incorporado a los reactores con agua de mar mediante la adicion en cada uno de ellos de
10 mL de n-pentano en un solo paso de extraccion. Posteriormente se obtuvo la fase
organica con la utilizacion de una ampolla de decantacion de 200 mL, la que se recupero
y se transfirié a un vial. El volumen contenido en los viales se dividi6 en dos, una fraccion
se almaceno refrigerada y la otra se someti6 al mismo tratamiento descripto en los incisos
2.2.1.1 y 2.2.1.2. Con respecto a las muestras de crudo en suelo, una vez completado el
tiempo de permanencia en tales condiciones se procedio a extraer del sistema sélido los
hidrocarburos mediante el empleo de la extraccion acelerada con disolventes (ASE) con
el equipo Dionex ASE 150 “Thermo Scientific” (Figura 10). 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 (EPA 3545A). El extracto obtenido se concentro bajo corriente
de nitrogeno hasta un volumen de 10 mL, se recogié una alicuota de un mililitro en un
vial la que se denominé extracto TIC (Stashenko ef al. 2014). El volumen restante se
sigui6 concentrando bajo corriente de nitrégeno hasta alcanzar los 0,5 ml, se transfirié a
un vial de cromatografia, y se prosiguio de la misma metodologia descripta en los incisos
2.2.1.1 y2.2.1.2. También se agregaron al analisis por GC/MS los iones mencionados en

el apartado 2.2.2.1.
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Para eliminar el efecto de la variabilidad analitica, todas las muestras de crudo
meteorizadas artificialmente se analizaron por triplicado tanto en agua de mar como en
suelo en cada uno de los 10 periodos de tiempo definidos para la experiencia. A partir de
la literatura publicada por Fernandez-Varela et al. (2010), se calcularon 12 RDs (Tabla
10) derivadas de hopanos y esteranos cominmente utilizados para la identificacion de
fuentes de contaminacion por hidrocarburos, con el fin de evaluar su recalcitrancia frente
a los procesos de meteorizacion. Por otro lado, en base a trabajos de Wang et al. (2000)
y Lemkau et al. (2010) se consideraron otros indices de diagnostico generados a partir de
n-alcanos, pristano, fitano y HAPs (Tabla 10). Cabe destacar que la RSD se emple6 como
indicador para evaluar la variabilidad de las RDs en el transcurso de la experiencia (Zhang

et al. 2015).

Tabla 10. Relaciones de diagnéstico usadas en el analisis de estabilidad ambiental.

Hopanos y esteranos Alcanos, isoprenoides e HAPs Informacién adicional
Ts/H3o P/n-Cy; Biodegradacion
G3o/Hzo F/n-Cis Biodegradacion
M3o/H3o P/F Biodegradacion
Ts/ Tm (n-Ci3 + n-Ci4) / (n-Cas + n-Cap) Evaporacion
Mao/Hz9 No+Ni/N; Evaporacion y disolucion

Hs1(R)/H31(S) 2-MP /1-MP Fotooxidacion
D27 Ba(R)/Hzo 4-MeDBT / 1-MeDBT Biodegradacion
D27pa(S)/D27pa(R) 2 + 3-MeDBT/1-MeDBT Biodegradacion
Sa2safB(R+S)/Hzo
D27Ba(R)/S2900.0(S)
S290.0.0(S)/H3o

Sraaa(S)/Snapp(R+S)

Ts/Hsy = trisnorneohopano/hopano Csg, Gso/H3p = gammacerano/hopano C;p, Mso/Hz = moretano/hopano Csp, Ts/Tm
trisnorneohopano/trisnorhopano, M3y/Hsy = moretano/hopano Ciy, Hs(R)/H3i(S) = homohopanos Csi(R)/(S), D»; Pa(R)/Hso
diasterano Cyr/hopano Csp, Dy; Pa(S)/Dy; Ba(R) = diasteranos Pa(S)/(R), SsapP(R+S)/Hzy = ergostanos/hopano Csg,
Dy7Ba(R)/Sxaaa(S) = diasterano/estigmastano, Syaaa(S)/Hso = estigmastano/hopano Csp, Szeaaa(S)/S200BB(R+S) = estigmastanos
aoa(S)/apP(R+S), P/n-C,; = pristano/heptadecano, F/n-C,s = fitano/octadecano, P/F = pristano/fitano, (n-C;3+n-C,4)/(n-C,5+n-Cy) =
tridecano + tetradecano/pentadecano + hexadecano, Ny + N / N, = naftaleno + metilnaftaleno/dimetilnaftaleno, 2-MP /1-MP = 2/1-
metilfenantrenos, 4-MeDBT / 1-MeDBT = 4/1-metildibenzotiofenos, 2 + 3-MeDBT/1-MeDBT = 2 + 3/1-Metildibenzotiofenos.
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Para demostrar la estabilidad ambiental de los biomarcadores frente a la meteorizacion
en condiciones de laboratorio se analizaron los valores de las RDs en funcion del tiempo
a través de las RSDs. La RSD de cada RD presentada en la Tabla 10 se calculd segun la
ecuacion 3, en la cual SD es la desviacion estdndar de las RDs entre los tiempos
comprendidos por TO a T9 y Prom es el promedio de las RDs entre los tiempos
comprendidos por TO a T9. Para que las RDs se consideren estables a lo largo del tiempo

definido, sus RSDs deben ser menor al 5 % (Zhang et al. 2015).

(3) RSD =< SD (T0:79) ) .100
Prom (T0O:T9)
Los cromatogramas y fragmentogramas obtenidos a lo largo del tiempo establecido en
este tipo de estudios permiten observar rapidamente si en las muestras de crudo se
producen modificaciones o no que puedan asociarse a los procesos de meteorizacion que
tienen lugar en el suelo y/o en el agua de mar. Ademas, se realiz6 un histograma por cada
tiempo definido en esta investigacion con las series respectivas de los HAPs y sus
derivados alquilados (naftalenos, fenantrenos, dibenzotiofenos). El objetivo es observar
modificaciones en sus abundancias relativas producto de las condiciones de

meteorizacion a las que fueron sometidas las muestras de crudo tanto en agua de mar

como en suelo a escala de laboratorio.
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3. RESULTADOS

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos en el marco de esta investigacion.
En la primera parte se desarrolla la caracterizacion quimica por biomarcadores de los 15
crudos muestreados cada tres meses a lo largo de un afio en seis yacimientos distribuidos
estratégicamente en la Cuenca Austral. En segunda instancia se presenta el estudio de
estabilidad ambiental en agua de mar y suelo a escala de laboratorio para la muestra AS

durante 12 meses distribuidos en 10 estadios de analisis.

3.1 Estabilidad de 1a muestra en el tiempo.

Las ARs de los compuestos quimicos de interés en ningin caso superaron el 14 % de su
RSD en los cuatro muestreos realizados a lo largo de un afio. Por cuestiones practicas se
presentan solo los resultados obtenidos para el crudo AS en la Tabla 11. La misma es una
matriz compleja que se caracteriza por contener las ARs de los cuatro muestreos definidos
como AS1, AS2, AS3 y AS4, y los promedios, SDs y RSDs calculados. Es interesante
destacar que los RSDs para los n-alcanos e HAPs oscilaron entre el 1 y el 13 %, para los
terpanos se ubicaron aproximadamente entre el 3 y el 13 %, y finalmente, los esteranos
presentaron el rango mas acotado con valores entre 4 y 12 %. Es decir, que los resultados
fueron inferiores al 14 % como lo establece la norma europea CEN/TR 15522-2 (2012;
Lundberg 2019) y el crudo AS no cambi6 en un afio. Las 14 tablas restantes se presentan
en el anexo 1. Las mismas se pueden resumir diciendo que los RSDs vinculados a las
ARs de cada compuesto de interés no superaron el 14 % en el resto de crudos analizados

a lo largo de los cuatro muestreos realizados.

Tabla 11. Desviacion estandar relativa obtenidos a partir de las abundancias relativas del crudo AS.

ARs AS1 AS2 AS3 AS4  Promedios  SDs % RSDs
n-Co = nonano 0,033 0,039 0,038 0,039 0,037 0,003 8,0
n-Cio = decano 0,050 0,052 0,054 0,052 0,052 0,002 3,2
n-Ci11 = undecano 0,074 0,067 0,069 0,067 0,069 0,003 4,7
n-C12 = dodecano 0,070 0,066 0,060 0,065 0,065 0,004 6,6
n-Ci3 = tridecano 0,066 0,064 0,064 0,064 0,064 0,001 1,6
n-Ci4 = tetradecano 0,061 0,061 0,058 0,058 0,059 0,001 2,2
n-Ci5 = pentadecano 0,056 0,054 0,053 0,062 0,056 0,004 6.9
n-Ci6 = hexadecano 0,047 0,045 0,046 0,045 0,045 0,001 1,8
n-C17 = heptadecano 0,040 0,043 0,041 0,041 0,042 0,001 2,8
P = pristano 0,019 0,017 0,018 0,017 0,018 0,001 5,6
n-Cis = octadecano 0,040 0,037 0,040 0,037 0,038 0,001 3,8
F = fitano 0,009 0,008 0,009 0,009 0,009 0,001 6,1
n-C19 = nonano 0,040 0,041 0,041 0,040 0,040 0,001 1,9
n-Czo = eicosano 0,043 0,043 0,042 0,041 0,042 0,001 2,0
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n-C21 = eneicosano 0,049 0,050 0,047 0,046 0,048 0,002 33

n-Cz = docosano 0,041 0,045 0,045 0,043 0,043 0,002 43
n-C23 = tricosano 0,052 0,052 0,052 0,050 0,051 0,001 2,5
n-Caz4 = tetracosano 0,040 0,040 0,041 0,040 0,040 0,000 0,9
n-C2s = pentacosano 0,041 0,044 0,043 0,042 0,042 0,001 2,4
n-Cz6 = hexacosano 0,033 0,036 0,036 0,035 0,035 0,001 34
n-Cz7 = heptacosano 0,031 0,032 0,035 0,036 0,034 0,002 7,1
n-Cazs = octacosano 0,025 0,026 0,024 0,028 0,026 0,002 6,3
n-Cz9 = nonacosano 0,022 0,023 0,023 0,024 0,023 0,001 4,5
n-C3 = triacontano 0,018 0,016 0,020 0,019 0,018 0,002 9,2
T19 = terpano 0,019 0,021 0,017 0,017 0,018 0,002 9,7

T20 = terpano 0,021 0,022 0,021 0,019 0,021 0,001 5,4

T21 = terpano 0,021 0,024 0,024 0,020 0,022 0,002 9,1

T23 = terpano 0,022 0,024 0,0242 0,020 0,023 0,002 8,0

T24 = terpano 0,0153 0,017 0,018 0,017 0,017 0,001 5,9

T2s = terpano 0,004 0,004 0,005 0,004 0,004 0,000 6,6

T26 (R) = terpano 0,039 0,042 0,042 0,039 0,040 0,001 3,1
T26 (S) = terpano 0,003 0,004 0,004 0,003 0,003 0,000 11,3
Ts = trisnorneohopano 0,046 0,044 0,038 0,049 0,044 0,005 11,1
Tm = trisnorhopano 0,078 0,078 0,075 0,062 0,073 0,008 10,5
H29 = hopano 0,260 0,254 0,238 0,249 0,250 0,009 3,6

H3o = hopano 0,298 0,296 0,311 0,309 0,303 0,008 2,6
M0 = moretano 0,035 0,032 0,037 0,035 0,035 0,002 5,7
H31 (S) = homohopano 0,053 0,053 0,054 0,062 0,056 0,004 7,2
H31 (R) = homohopano 0,028 0,029 0,029 0,032 0,030 0,002 6,1
G30 = gammacerano 0,008 0,008 0,009 0,010 0,009 0,001 12,1
H32 (S) = homohopano 0,020 0,022 0,025 0,021 0,022 0,002 9,7
H32 (R) = homohopano 0,015 0,016 0,018 0,020 0,017 0,002 11,8
H33 (S) = homohopano 0,009 0,008 0,008 0,007 0,008 0,001 7,9
H33 (R) = homohopano 0,004 0,003 0,004 0,003 0,003 0,000 9,4
S20 = pregnano 0,047 0,052 0,054 0,043 0,049 0,005 9,8
S21= homopregnano 0,049 0,053 0,049 0,050 0,050 0,002 4,1
S22 = homopregnano 0,039 0,041 0,037 0,043 0,040 0,003 6,6
D27 (Bs) = diasterano 0,099 0,104 0,092 0,091 0,097 0,006 6,3
D27 (Br) = diasterano 0,043 0,045 0,040 0,041 0,042 0,002 4.4
D27 (as) = diasterano 0,012 0,011 0,013 0,013 0,012 0,001 8,6
D27 (ar) = diasterano 0,012 0,011 0,014 0,013 0,012 0,001 10,1
S27 (as) = colestano 0,041 0,039 0,046 0,047 0,043 0,004 9,9
S27 (Br) = colestano 0,084 0,070 0,082 0,095 0,083 0,010 12,4
S27 (Bs) = colestano 0,040 0,040 0,050 0,048 0,044 0,005 11,4
S27 (ar) = colestano 0,046 0,056 0,062 0,057 0,055 0,007 12,6
S2s (0s) = ergostano 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 11,7
Sas (Br) = ergostano 0,019 0,017 0,021 0,020 0,019 0,002 9,1
S2s (Bs) = ergostano 0,021 0,019 0,024 0,021 0,021 0,002 9,2
S2s (ar) = ergostano 0,050 0,038 0,047 0,042 0,044 0,005 12,0
S29 (as) = estigmastano 0,173 0,175 0,155 0,144 0,162 0,015 9,1
S29 (Br) = estigmastano 0,060 0,059 0,048 0,054 0,055 0,005 9,7
S29 (Bs) = estigmastano 0,015 0,018 0,017 0,018 0,017 0,001 7,5
S29 (0r) = estigmastano 0,150 0,153 0,150 0,158 0,153 0,004 2.4
N = naftaleno 0,014 0,012 0,015 0,013 0,013 0,001 8,0
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2 - MN = metilnaftaleno 0,057 0,059 0,066 0,052 0,059 0,006 10,2

1 - MN = metilnaftaleno 0,039 0,039 0,048 0,042 0,042 0,004 10,1

2 - EN = etilnaftaleno 0,010 0,008 0,009 0,010 0,009 0,001 9,2
1 - EN = etilnaftaleno 0,008 0,007 0,009 0,007 0,008 0,001 10,9
2,6+2,7-DMN = dimetilnaftaleno 0,062 0,061 0,072 0,059 0,063 0,006 9,5
1,3+1,7-DMN = dimetilnaftaleno 0,067 0,066 0,068 0,076 0,069 0,005 6,8
1,6 - DMN = dimetilnaftaleno 0,039 0,038 0,045 0,041 0,041 0,003 7,2
1,4+2,3-DMN = dimetilnaftaleno 0,035 0,041 0,042 0,040 0,040 0,003 7,5
1,5 - DMN = dimetilnaftaleno 0,011 0,011 0,013 0,012 0,012 0,001 8,8
1,2 - DMN = dimetilnaftaleno 0,022 0,024 0,029 0,027 0,026 0,003 11,3
1,3,7 - TMN = trimetilnaftaleno 0,049 0,049 0,059 0,053 0,053 0,005 9,2
1,3,6 - TMN = trimetilnaftaleno 0,045 0,046 0,055 0,052 0,050 0,005 9.8
1,3,5 - TMN = trimetilnaftaleno 0,031 0,030 0,039 0,036 0,034 0,004 12,1
2,3,6 - TMN = trimetilnaftaleno 0,023 0,019 0,024 0,021 0,022 0,002 10,4
1,2,7 - TMN = trimetilnaftaleno 0,026 0,029 0,025 0,028 0,027 0,002 6,8
1,2,6 - TMN = trimetilnaftaleno 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,000 9,4
1,2,4 - TMN = trimetilnaftaleno 0,009 0,010 0,010 0,010 0,010 0,001 6,1
1,2,5 - TMN = trimetilnaftaleno 0,079 0,073 0,067 0,066 0,071 0,006 8,7
Ph = fenantreno 0,102 0,094 0,076 0,086 0,089 0,011 12,0
3 - MP = metilfenantreno 0,049 0,058 0,045 0,055 0,051 0,006 11,6
2 - MP = metilfenantreno 0,065 0,070 0,054 0,066 0,064 0,007 11,2
9 - MP = metilfenantreno 0,060 0,067 0,052 0,062 0,060 0,006 10,4

1 - MP = metilfenantreno 0,049 0,046 0,039 0,043 0,044 0,004 9,7
DBT = dibenzotiofeno 0,009 0,008 0,008 0,008 0,008 0,001 8,8

4 - MDBT = metildibenzotiofeno 0,022 0,019 0,017 0,018 0,019 0,002 9,9
2+3-MDBT = metildibenzotiofeno 0,009 0,009 0,007 0,008 0,008 0,001 9,5
1 - MDBT = metildibenzotiofeno 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,000 8,3

SDs = desviaciones estandares.

Las SDs del crudo AS se calcularon a partir de las ARs de la Tabla 11 y los porcentajes
de las RSDs vinculados a estas permanecieron por debajo del 14 % (Tabla 12). Estos
resultados pueden extrapolarse a los restantes crudos estudiados (anexo 1). Junto a lo
presentado en la Tabla 11 constituye el sustento para aseverar que estos hidrocarburos
permanecieron inalterados. Es decir, sin cambios apreciables en su composicion quimica
en el transcurso de un afio segun lo establecido en la norma europea CEN/TR 15522-2

definida por el Comité Europeo de Normalizacién en el afio 2012.
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Tabla 12. Relaciones de diagnostico obtenidas del crudo AS.

RDs AS1 AS2 AS3 AS4 Prom SDs % RSDs
P/F 2,038 2,113 1,854 1,876 1,970 0,126 6,4
P/n-Cr7 0,478 0,406 0,423 0,411 0,429 0,033 7,7
F/n-Cis 0,239 0,223 0,239 0,245 0,236 0,010 4,1
n-Cz/n-Ci7 0,545 0,527 0,566 0,591 0,557 0,028 5,0
H29/H30 0,873 0,858 0,766 0,804 0,825 0,050 6,0
10 . G30/G3o . H3o 0,117 0,108 0,118 0,113 0,114 0,004 3.8
Mao/H3o 0,264 0,266 0,271 0,323 0,281 0,028 10,0
% S27 30,027 29,823 34,197 35,073 32,280 2,744 8,5
% Sas 13,040 11,002 13,181 12,025 12,312 1,014 8,2
Y% S29 56,934 59,175 52,622 52,902 55,408 3,192 5.8
D27/8S27 0,792 0,835 0,663 0,640 0,733 0,096 13,1
IMP 0,811 0,929 0,880 0,946 0,895 0,061 6,8
Rec 0,886 0,951 0,924 0,960 0,930 0,033 3,6
% 4-MeDBT 64,070 62,236 63,358 62,455 63,030 0,847 1,3
% 2+3-MeDBT 26,610 28,275 26,247 28,664 27,449 1,198 4,4
% 1-MeDBT 9,320 9,489 10,395 8,881 9,521 0,636 6,7
DBT/Ph 0,093 0,088 0,104 0,091 0,094 0,007 7,4

Prom = promedios, SDs = desviaciones estandar, RSDs = desviaciones estandar relativas.

P/F = pristano/fitano, P/n-C,; = pristano/heptadecano, F/n-C,s = fitano/octadecano, n-C,9/n-C;7 = nonacosano/heptadecano, Hyo/Hs3y = hopano
Ca/hopano Cso, * 10 x G30/G3p X C3p = 10 . gammacerano / gammacerano . hopano C;y, Ms¢/H3 = moretano/hopano Cs, % S,7 = porcentaje
de colestanos, % S,s = porcentaje de ergostanos, % S,y = porcentaje de estigmastanos, D»7/S,; = diasterano C,; / colestano, IMP = indice de
metilfenantrenos, Rc = reflectancia de vitrinita calculada, * % 4-MeDBT = porcentaje de 4-metildibenzotiofeno, * % 2 + 3-MeDBT =
porcentaje de 2 + 3-metildibenzotiofeno, * % 1-MeDBT = porcentaje de 1-metildibenzotiofeno, DBT/Ph = dibenzotiofeno/fenantreno.

Por otro lado, las RDs también pueden utilizarse para diferenciar un crudo de otro ya sea
que pertenezca al mismo yacimiento o cuenca petrolifera. Partiendo de esta premisa los
resultados obtenidos para las RDs de cada crudo constituyeron un conjunto de valores
unicos que se presentan en las Tablas 13 y 14. Esto constituye el punto de partida para
diferenciar o no las 15 muestras con las cuales se trabajo durante 12 meses a través de la

estadistica multivariada que se desarrolla a continuacion.

Tabla 13. Relaciones de diagnéstico de las muestras de crudo A, By C.

RDs AC AS AN BI BM BS CI Co

P/F 207+ 197+ 1,66+ 202+ 1,88+ 190+ 180+ 1,67+
0,2 0,1 0,1 0,1 0,0 0,2 0,1 0,1

Pm-C;7 035+ 043+ 259+ 020+ 020+ 0118+ 044+ 039+
0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Fm-Cis 020+ 024+ 259+ 011+ 0,12+ 011+ 028+ 027+
0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

n-Co/n- 050+ 0,56+ 000+ 0,15+ 0,13+ 010+ 0,17+ 0,19+
Ci7 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Hao/Hzo 086+ 082+ 081+ 1,54+ 111+ 146+ 093+ 0,82+
0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1

10.Gso/ 0,08+ 0111+ 006+ 022+ 017+ 020+ 0,13+ 0,15+
G30.C30 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Mso/Hz 025+ 028+ 031+ 000+ 000+ 0,00+ 000+ 0,00+
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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% S27 33,4+ 32,3+ 439+ 32,8 + 32,6 + 31,8+ 50,4 + 44,6 +
2,2 2,7 2,6 1,1 1,7 1,3 0,4 0,5
% Sas 16,7 + 12,3+ 19,7+ 37,2+ 36,8+ 37,1+ 29,9+ 32,0+
0,8 1,0 1,2 0,9 0,1 1,2 0,6 0,3
% Sa9 49,9 + 55,4+ 36,4+ 29,9 + 30,6 £ 31,0+ 19,6 + 23,4+
2,7 3,2 1,7 1,5 1,8 1,2 1,0 0,3
D27/S27 0,59 + 0,73 + 0,80 + 0,00 + 0,00 + 0,00 + 1,33+ 1,36 +
0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
IMP 0,73 + 0,89 + 1,12+ 1,02 + 0,81 + 0,80 + 1,35+ 1,22 +
0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0
Re 0,84 + 0,93 + 1,05+ 1,00+ 0,89 + 0,88 + 1,18+ 1,11+
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
% 4- 56,7 + 63,0 + 68,7 + 50,2+ 51,9+ 46,1 £ 57,9 + 54,5 +
MeDBT 1,5 0,8 2,0 0,1 0,1 1,6 0,4 0,4
%2+3- 29,4+ 27,4+ 222+ 32,9+ 31,3+ 299+ 30,7 + 31,9+
MeDBT 0,9 1,2 2,0 1,4 0,6 2,3 0,4 0,2
% 1- 13,9 + 9,52 + 9,01 + 16,8 + 16,8 + 24,1 + 11,4+ 13,5+
MeDBT 0,7 0,6 0,8 1,3 0,7 1,5 0,0 0,4
DBT/Ph 0,06 + 0,09 + 0,01 + 0,06 + 0,11+ 0,11+ 0,09 + 0,06 +
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Idem Tabla 12.
Tabla 14. Relaciones de diagnostico de las muestras de crudo D, Ey F.
RDs DB DA EB EA FI FM FS
P/F 1,63+0,0 1,74+0,1 274+02 247+0,1 186+0,1 1,76+0,0 1,94+0,0
Pm-Cyy 0,69+00 0,70+£0,0 0,57+0,0 0,78+0,0 0,66+0,0 0,67+0,0 0,70+0,0
Fm-Cis 046+00 045+0,0 0,25+0,0 037+0,0 0,40+0,0 0,41+0,0 0,39+0,0
C»/C17  0,25+0,0 0,24+0,0 0,36+0,0 038+0,0 0,36+00 038+0,0 0,31+0,0
H/H3  0,00+0,0 0,00+00 0,81+0,0 088+0,0 0,44+0,0 0,38+0,0 0,35+0,0
G30/C3  0,00£0,0 0,00+£00 0,07+0,0 0,08£0,0 0,08+0,0 0,09+0,0 0,09+0,0
Mso/H 0,00£0,0 0,00+0,0 034+00 049+00 080+0,1 0,67+0,0 0,67+0,0
% S27 59,8+19 57,1+1,2 50,8+0,6 508+03 527+1,6 512+1,7 482+0,7
Y% Sas 20,7+1,6 248+1,1 22,1+0,5 22,7+02 21,5+0,6 24,1+04 24,7+£1,0
% S29 19,5+04 18,1+03 27,1+1,1 265+02 258+12 246+14 27,1+03
D27/S27 1,20+0,0 134+0,1 1,19+0,0 1,30+0,0 1,35+0,1 1,50+0,0 1,52+0,0
IMP 1,21+0,1 124+0,1 0,69+00 0,67+0,0 099+0,0 0,94+0,0 1,00=+0,0
Re 1,10£0,0 1,12+0,1 0,82+00 0,81+0,0 098+0,0 096+0,0 0,99+0,0
4-MeDBT 589+12 646+19 570+14 582+0,7 576+12 578419 572+0,6
2-MeDBT 40,0+1,2 344+19 313+08 284+0,0 344+1,6 36,1+£2,0 34,1+£0,1
1-MeDBT 1,05+0,0 1,01+0,1 11,74+0,5 134+06 796+0,6 6,06+0,1 8,73+0,7
DBT/Ph  0,21+0,0 0,14+0,0 0,11£0,0 0,20+£0,0 0,27+0,0 0,28+0,0 0,08=+0,0

Idem Tabla 12. * Se expresan sus formulas reducidas para una mejor visualizacion de la tabla.
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3.1.1 Analisis multivariado.

Para evaluar las diferencias y similitudes entre las muestras de crudo se utilizaron los 16
parametros geoquimicos presentados en las Tablas 13 y 14. Por un lado, se realizé un
analisis de cluster clasico (Figura 11) en el cual se observé en primera instancia que los
muestreos asociados a cada pozo permanecieron constantes a lo largo del estudio. En
segundo lugar, cabe destacar que la distribucion de los crudos se relacioné con la
formacion geoldgica a la cual pertenecen. Es decir, se formaron dos grandes grupos donde
cada unos de ellos contuvo los crudos de la Fm Springhill y los de la Fm Magallanes
Inferior bien diferenciados. Es importante destacar que las muestras extraidas del
yacimiento Campo Indio (D) se distanciaron del resto de crudos de la Fm Springhill
probablemente porque fueron los unicos que se obtuvieron a partir de un punzado de 3000
m de profundidad. Por ultimo, es importante remarcar que las muestras del pozo
petrolifero AN correspondiente al yacimiento Del Mosquito mostraron las mayores
diferencias con relacion al resto de hidrocarburos estudiados. Estudios de esta naturaleza
han sido ampliamente utilizados para determinar familias de hidrocarburos. Rangel y col.
(2017) trabajaron con el andlisis jerarquico de conglomerados en muestras de crudo de
origen colombiano para generar familias petroleras a partir de las relaciones de
diagnostico. Las distancias mas cortas en el dendograma obtenido se asociaban con
relaciones genéticas mas estrechas. En este sentido Li y col. (2022) consideran que el
analisis de conglomerados es un método eficaz para clasificar los tipos genéticos de
petroleos provenientes de multiples fuentes, y la clave es seleccionar parametros eficaces
de correlacion petréleo-fuente, es decir, los indices de diagndstico apropiados. En su
estudio pudieron generar un claster con dos grandes agrupamientos o familias de crudos
provenientes de la cuenca de Junggar, en el noroeste de China. Ademas, determinaron
eficazmente el origen de la materia organica de los mismos, el entorno del agua

sedimentaria al que estuvieron expuestos y su grado de evolucion térmica.
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Figura 11. Dendograma de las 15 muestras de crudo analizadas durante un afio.
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Para complementar los resultados presentados en el dendograma (Figura 11), se llevo a
cabo un PCA en tres dimensiones (Figura 12). Este generd la separacion de los
yacimientos a lo largo de los octantes formados por la interseccion de la componente
principal (CP), secundaria (CS) y terciaria (CT). Es interesante destacar que la CS, la cual
explica aproximadamente el 28 % del analisis es quien separo los crudos por formacion.
La CS (+) contuvo a las muestras que provienen de Springhill y la CS (-) a las de
Magallanes Inferior. El anélisis de cluster permitio observar un claro distanciamiento en
los crudos del Yacimiento Campo Indio (D) y el resto de los petroleos de la Fm Springhill.
Ademas, el PCA respaldd estas diferencias a partir de la CT, ya que las muestras de
Campo Indio se ubicaron en el octante (CP+; CS+; CT-) muy separadas del resto de

crudos pertenecientes a su formacion geologica.
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Figura 12. Andlisis de Componentes Principales de las 15 muestras de crudo analizadas

durante un afio. A. Del Mosquito (rojo), B. Agua Fresca (azul), C. Maria Inés (verde), D.
Campo Indio (amarillo), E. Cafiadon Salto (negro), F. La Maggie (violeta).
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3.2. Caracterizacion geoquimica.
3.2.1 Cromatogramas.

A partir de la fraccion TIC definida en la seccion 1.1.2, se determinaron por GC/MS los
n-alcanos descriptos en la Tabla 3 y, ademas, los isoprenoides aciclicos pristano y fitano
paralos 15 crudos de la Tabla 9 a través de los TICs correspondientes. A efectos practicos
de este trabajo en la Figura 13 solo se presentan los TICs de seis muestras de crudo
provenientes de uno de los muestreos realizados. Cabe destacar que la distribucion de los
n-alcanos en las muestras de crudo AN, BS, CI, DB, EA y FI se caracterizaron por un
patron diferente en cada caso. En primer lugar, AN (Del Mosquito - Fm Springhill)
presentod diferencias notables respecto al resto, ya que se observd una acusada pérdida de
alcanos lineales y un prominente levantamiento de la linea de base. Por otra parte, BS
(Agua Fresca - Fm Magallanes Inferior) exhibié un comportamiento regular decreciente
de sus n-parafinas y EA (Canadon Salto - Fm Springhill) se asemejo a este, sin embargo,
a partir de n-Cys el descenso de abundancia relativa no fue tan abrupto. Respecto a la
muestra de crudo CI (Maria Inés - Fm Magallanes Inferior) se puede decir que la
disminuciéon de la abundancia de n-alcanos en funcién del aumento de la cadena
carbonada no fue tan marcada como en los casos anteriormente descriptos. Finalmente,
tanto DB (Campo Indio - Fm Springhill) como FI (La Maggie - Fm Springhill) tuvieron
una distribucion unimodal de alcanos lineales con un méximo entre n-Ci¢ y n-Cy7, para
luego experimentar un marcado descenso de las moléculas de mayor peso molecular. Es
importante afladir que los cromatogramas del resto de crudos que no se presentan (AC,
AS, BM, BI, CO, DA, EB, FM y FS) tuvieron un perfil de n-alcanos semejantes a los
crudos de los yacimientos petroliferos a los cuales pertenecen. La unica excepcion fue la
muestra AN que no s6lo se distancio de AC y AS, sino que también lo hizo del resto de

hidrocarburos analizados.
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Figura 13. TICs de los crudos AN, BS, CI, DB, EA y FL. 1:

decano (n-Cy), 2: tridecano (n-Ci3), 3: heptadecano (n-Ci7), 4:

docosano (n-Cy), 5: pentacosano (n-Cys), 6: octacosano (n-Cos).

Los fragmentogramas asociados a la relacion m/z = 191 se obtuvieron a partir de la
fraccion alifatica y estan representados en la Figura 14, donde se observan los terpanos
triciclicos a la izquierda y los pentaciclicos a la derecha (Tabla 4). A partir, de estos
fragmentogramas se visualizd que el crudo AN (Del Mosquito - Fm Springhill) fue el
unico que presentd sefales claras e intensas de estos biomarcadores con picos
predominantes para los hopanos Hz9 y H3o. Con respecto a las muestras EA (Cafiadon
Salto - Fm Springhill) y FI (La Maggie - Fm Springhill), en las mismas se observaron
picos de baja intensidad tanto para los terpanos triciclicos como para los pentaciclicos.
Por otro lado, en los crudos BS (Agua Fresca - Fm Magallanes Inferior) y CI (Maria Inés
- Fm Magallanes Inferior) fueron ligeramente perceptibles los hopanos Ha9 y H3o. Por
ultimo, DB (Campo Indio - Fm Springhill) presento los terpanos triciclicos T2z, To4 y Tos.
Los fragmentogramas del ion m/z = 191 que no se presentaron (AC, AS, BM, BI, CO,
DA, EB, FM y FS) exhibieron una similitud muy marcada entre crudos del mismo
yacimiento a través del perfil de terpanos. En este caso el crudo AN se emparentd con
AC y AS, y estos resultados preliminares muestran la capacidad potencial de los
biomarcadores para ser utilizados como huellas quimicas de hidrocarburos. Esto se debe
a que el perfil de terpanos practicamente no evidencié cambios significativos entre estos

hidrocarburos extraidos del yacimiento Del Mosquito.
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Figura 14. Fragmentogramas (m/z=191) de los crudos AN, BS,
CI, DB, EA y FI. 1: terpano triciclico Cas (T23), 2: terpano
triciclico Cas (T24), 3: terpano triciclico Cas (Ta), 4:
trisnorneohopano (Ts), 5: trisnorhopano (Tm), 6: norhopano Ca
(Hzg), 7: hopano C3() (H3o).

A partir de la fraccion de hidrocarburos saturados también se obtuvieron los
fragmentogramas asociados a la relacion m/z = 217, que corresponde a una familia de
biomarcadores tetraciclicos sin aromaticidad (Figura 15). En consonancia con lo
mencionado anteriormente para los terpanos, nuevamente el crudo AN fue la muestra que
permitié6 una mejor visualizacion de estos biomarcadores derivados de organismos
eucariotas. Ademads, se observo una distribucion similar para los crudos de la Fm
Springhill (AN, DB, EA y FI), los cuales se caracterizaron por una fuerte presencia de
pregnanos (picos 1, 2 y 3), diasteranos C»7 (4) y colestanos (5). Por el contrario, la muestra
Cl vinculada a la Fm Magallanes Inferior present6 con baja intensidad los biomarcadores
mencionados para la Fm Springhill. Cabe destacar que en el crudo BS las diferencias
fueron atin mayores debido a que se evidenciaron bajas abundancias de los diasteranos
Ca7 (4), colestanos (5), ergostanos (6) y estigmastanos (7). A efectos practicos los
fragmentogramas del ion m/z = 217 para AC, AS, BM, BI, CO, DA, EB, FM y FS no se
presentaron porque conservaron bien este perfil de biomarcadores entre crudos del mismo
yacimiento. Los resultados de AN, AC y AS pueden extrapolarse perfectamente a lo
mencionado para los terpanos lo que sugiere el gran potencial de estas moléculas para

emparentar crudos que hayan sufrido paleobiodegradacion en el yacimiento.
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Figura 15. Fragmentogramas (m/z =217) de los crudos AN, BS, CI, DB, EA
y FI. 1: esterano Cyo (S20), 2: esterano Caz; (S21), 3: esterano Cx (S22), 4:
diasteranos Cy7; (D27). 5: colestanos (S»7), 6: ergostanos (Sx), 7:

estigmastanos (Sxo).

Lic. German J. Tomas



3.2.2 Materia organica precursora.

Utilizando la relacion P/n-Cy7 en funcion de F/n-Cig con los valores presentados en las
Tablas 13 y 14 se grafic6 el Diagrama de Shanmugam (Figura 16) para evaluar la materia
organica precursora de los crudos. La mayoria de las muestras se agruparon en el
cuadrante izquierdo inferior cercanas entre si, en la zona definida como materia organica
mixta. Sin embargo, algunos crudos no presentaron este comportamiento y se alejaron en
menor o mayor medida de lo descripto anteriormente. Por un lado, los hidrocarburos del
yacimiento Agua Fresca - Fm Magallanes Inferior (azul) se posicionaron en la region
mixta, pero apartados al extremo inferior izquierdo del grafico en el que se destaca una
elevada madurez térmica alcanzada por los crudos que se posicionan en esa parte del
grafico. Por el otro lado, las muestras del yacimiento Maria Inés - Fm Magallanes Inferior
(amarillo) se ubicaron en el limite de la interfase terrigena-mixta. Finalmente, la
diferencia mas notoria la acus6 el crudo AN, que se apart6 a la zona superior derecha del

diagrama de Shanmugam (Shanmugam 1985).
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Figura 16. P/n-C7 en funcién de F/n-C;s para los crudos estudiados (Shanmugam 1985).
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Otra forma de analizar la naturaleza de la materia organica que sediment6 y dio lugar a
estos crudos por posteriores transformaciones bioldgicas, fisicas y geoquimicas es a
través de la relacion P/n-Ci7 en funcion de P/F (Figura 17), la cual permitié complementar
los resultados presentados en el Diagrama de Shanmugam. En este caso todos los crudos
se ubicaron en el intervalo definido para la materia de tipo mixta. Sin embargo, el crudo
AN se distancio significativamente del resto a la parte superior del grafico, lo cual esta

vinculado a alteraciones por paleobiodegradacion como ya se observo en la Figura 16.
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Figura 17. P/n-Cy7 en funcion de P/F para los crudos estudiados (Peters et al. 2005).

3.2.3 Litologia de la roca madre.

A partir de los porcentajes relativos de los isdmeros metilados del dibenzotiofeno
presentados en las Tablas 13 y 14 se pudo determinar la litologia de las formaciones
Palermo Aike y Margas Verdes (rocas generadoras) basados en la distribucion de estos
HAPs (Hughes et al. 1995). El comportamiento de estos compuestos aromaticos
azufrados siguid un patrén tipo escalera, es decir, los porcentajes relativos fueron
decreciendo desde el 4-MeDBT al 2+3-MeDBT hasta llegar al 1-MeDBT en todos los
casos, caracteristico de una litologia siliclastica. Es importante aclarar que para una mejor
visualizacién de las lineas de tendencia se tomd el promedio de los porcentajes relativos
de cada pozo vinculado a su yacimiento respectivo debido a que la representacion de las

15 muestras hacia poco claro el grafico (Figura 18).
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Figura 18. Porcentajes de los MeDBTs para cada uno de los yacimientos (Killops y Killops 2005).

En base a las proporciones de los esteranos Sz7, S2g y S29 (Tablas 13 y 14) se grafico el
diagrama ternario propuesto por Moldowan et al. (1985). El mismo permiti6 visualizar
que las muestras fueron asociadas a una litologia de tipo lutitas marinas, excepto en el
caso de los crudos pertenecientes al yacimiento Del Mosquito (Figura 19). En estas

muestras también se observé una naturaleza marina de tipo lutita, pero calcarea.
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Figura 19. Diagrama ternario de esteranos para los crudos analizados. Modificado de
Moldowan et al. 1985.
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La litologia presente durante la sedimentacion de la materia orgénica constituye un
aspecto clave en la formacion del petroleo. Para conocerla se determind la relacion
dibenzotiofeno/fenantreno (DBT/Ph) y se expuso en funcion de la relacion P/F (Figura
19). Hughes et al. (1995) propusieron que el cociente DBT/Ph tiene la capacidad de
evaluar la disponibilidad de azufre reducido que se incorpora en la materia organica.
Ademas, es un buen indicador de rocas madre carbonaticas cuando la relacién es mayor
que uno y de rocas madre siliciclasticas si por el contrario ese valor es inferior a la unidad.
Por otro lado, la relaciéon P/F indica las condiciones oxidoreductoras del ambiente
depositacional. En este sentido, los resultados permitieron inferir que la litologia de la
formaciones Palermo Aike y Margas Verdes (rocas madre) fue siliciclastica (lutita
marina). Cabe destacar que la totalidad de los crudos se formaron a partir de materia
organica que sedimentd en ambientes marinos, en los cuales las condiciones

oxidoreductoras fueron suboxicas-disoxicas.
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Figura 20. DBT/Ph vs P/F para los crudos estudiados (Hughes et al. 1985).

En resumen, los parametros evaluados sugieren que la materia organica precursora de los
15 crudos estudiados fue de tipo mixta, es decir, marina con aporte continental. Ademas,
los crudos no presentaron paleobiodegradacion salvo en el caso de las muestras extraidas
del pozo petrolifero AN. Por otro lado, la Fm Palermo Aike y la Fm Margas Verdes (rocas
fuente) que generaron estos hidrocarburos tienen naturaleza marina siliclastica (tipo

lutita).
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3.3 Estabilidad ambiental.

Visualizar los TICs constituye el punto de partida para determinar si existieron
modificaciones en la composicion de las muestras de crudo bajo las condiciones de
laboratorio a las que estas fueron sometidas (Figura 21). Para las muestras de crudo
extraidas de los sistemas con agua de mar en el tiempo cero (T0) se observd una
distribucion bimodal de los n-alcanos (Figura 21A), la cual comenzé con el nonano (n-
Co) y termin6 con el triacontano (n-Cszo). Entre la primer (T1) y segunda (T2) semana
comenzd a manifestarse una disminucion en los n-alcanos mas ligeros caracterizado por
una disminucién total del n-Co (Figuras 21B-C) y, por otro lado, se produjo un
levantamiento de la linea de base. Durante la tercera semana (T3) y el primer mes (T4)
se hizo més marcado el aumento de la linea de base (Figuras 21D-E) y la distribucion de
n-alcanos se caracterizd por una disminucion de la abundancia de los siguientes
compuestos: n-Cio, n-Ci1, n-Ci2 y n-Ci3. A los dos meses (T5) los n-alcanos hasta el
tridecano (n-Ci3) disminuyeron totalmente su abundancia y se incrementé la MCNR o
joroba en el cromatograma, que es una tipica evidencia de biodegradacion (Figura 21F).
Esta MCNR estd formada por productos de biodegradacion que no pueden separarse
mediante cromatografia, por ende, constituyen una incognita en el TIC (Choi et al. 2020).
Durante T6, T7 y T8 (cuatros, seis y nueve meses, respectivamente) el crudo evidencio
una pérdida de las moléculas n-Ci4, n-Cis y n-Cis, y se hizo mas pronunciado aun el
levantamiento de la linea de base (Figuras 21G-I). Finalmente, cuando la experiencia
cumpli6é un afo (T9) se visualizo en el TIC (Figura 21J) una disminucioén del n-Ci7 y del

P, que derivo en un fuerte descenso de la relacion P/F.
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Figura 21. TICs del crudo AS extraido de agua de mar a los tiempos TO (A) a T9 (J). 1:
decano (n-C10), 2: tridecano (n-C13), 3: heptadecano (n-C17), 4: octadecano (n-C18), 5:
docosano (n-C22), 6: pentacosano (n-C25), 7: octacosano (n-C28), P: pristano, F: fitano.
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Las muestras de crudo que interactuaron con el suelo se caracterizaron por una
distribucion similar a la descripta para el ensayo en agua de mar. Sin embargo,
inicialmente (T0) se evidenciaron menores abundancias de los n-alcanos comprendidos
entre el n-Co y el n-Ci» y, ademas, el levantamiento de la linea de base se produjo desde
el principio del ensayo (Figura 22A). Estas diferencias se debieron al proceso de
manipulacion del crudo, necesario para lograr una homogénea distribucion del mismo en
las muestras de suelo utilizadas en la experiencia. Durante el primer mes (T1 a T4) no
acontecieron modificaciones de importancia en el patron y la abundancia de los n-alcanos,
pero si tuvo lugar un acusado incremento de la linea de base (Figuras 22B-E). Al cabo de
dos meses (T5) se evidenci6 la pérdida del n-Ci1 y n-Ci2 (Figura 22F) y, ademads, la
elevacion mas pronunciada de la linea de base en este lapso derivd durante T6 (cuatro
meses) en la aparicion de una mezcla de compuestos no resueltos (MCNR). Esta MCNR
(Figura 22G) se asocia a moléculas generadas por biodegradaciéon que no pueden ser
resueltas bajo las condiciones de analisis (Sutton et al. 2005). Por otro lado, tuvo lugar la
desaparicion de los n-alcanos hasta el tetradecano (n-Ci4). La MCNR evolucion6 a los
seis meses del ensayo (T7) y se estabilizo entre los 9 (T8) y 12 meses (T9) sin afectar
notoriamente la composicion general de la muestra de crudo meteorizada (Figuras 22H-

n.

Ademas, el fragmentograma correspondiente al ion m/z = 191 (Figuras 23A) permitio
visualizar sefiales claras e intensas de los terpanos triciclicos (Ca3 y Ca¢), pentaciclicos
(hopanos Ca9 y C30) y los hopanos extendidos (homohopanos Csi, C32 y Cz3). Cabe
destacar que no se observo un decrecimiento en la sefial vinculada a los homohopanos
(C31 a C33). También se evidencio esto en las concentraciones relativas del resto de
isoprenoides ciclicos a lo largo del afio de estudio para la muestra de crudo sometida a
meteorizacion artificial tanto en reactores con agua de mar (Figuras 23B-J), asi como
también en los reactores que contuvieron suelo. Es importante afiadir que se visualizé un
paulatino levantamiento de la linea de base a través de los fragmentogramas presentados
en las Figuras 23A-J. Esto afect6 en las ultimas etapas del ensayo las alturas de los
terpanos triciclicos, pero no asi las RDs de estos isoprenoides ciclicos presentadas en las
Tabla 15 y 16. A efectos practicos del trabajo los fragmentogramas para las muestras de
crudo intemperizadas en suelo no se presentaron debido a una marcada similitud con las

obtenidas para el ensayo en agua de mar.
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Figura 22. TICs del crudo AS extraido de suelo a los tiempos TO (A) a T9 (J). 1: tridecano
(n-Cj3), 2: heptadecano (n-Ci7), 3: octadecano (n-Cis), 4: docosano (n-Cp2), 5: pentacosano
(n-Cys), 6: octacosano (n-Cag), P: pristano, F: fitano.
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Figura 23. Fragmentogramas (m/z = 191) del crudo AS extraido de agua de mar
a los tiempos TO (A) a T9 (J). 1: terpano triciclico Ca3 (T23), 2: terpano triciclico
Ca6 (T26), 3: trisnorneohopano (Ts), 4: trisnorhopano (Tm), 5: norhopano Cao (Hao),
6: hopano Csy (H3p), 7-8: homohopanos C3; (R y S), 9-10: homohopanos Cs; (R y
S), 11-12: homohopanos Cs; (R y S).

Por ultimo, en los fragmentogramas de masas para el ion m/z = 217, obtenidos a partir de
las muestras de crudo expuestas a los reactores con agua de mar se observo un descenso
de las abundancias relativas de los esteranos (Cz7, Cos y C29) y de los diasteranos Cz7 en
funcién del pregnano Cz1 y homopregnano Cz:. Sin embargo, no se alterd la intensidad
relativa del patron de distribucion de los esteranos regulares (Cz7, Cas, Ca9) en el

transcurso de la experiencia (Figuras 24A-J). Ademas, los esteranos no presentaron un
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orden de alteracion especifico luego de los 365 dias de meteorizacion, sin embargo, la
intensidad de las sefiales entre Cz1 y Caz respecto a Cz7, Cog y Cao, sugiere una posible

alteracion por biodegradacion (Lopez e Infante 2021).
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Figura 24. Fragmentogramas (m/z = 217) del crudo AS extraido de agua de mar a los
tiempos TO (A) a T9 (J). 1: esterano Cyo (S20), 2: esterano Ca; (S21), 3: esterano Caz (S22), 4:
diasteranos C»7 (D27). 5: colestanos (S»7), 6: ergostanos (Sxs), 7: estigmastanos (Sao).
Finalmente, cabe destacar que estos fragmentogramas fueron préacticamente idénticos

para los crudos expuestos a reactores con suelo, por lo tanto, solo se presentaron los

resultados asociados a los hidrocarburos en sistemas acuosos.
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3.3.1 Estabilidad ambiental de crudo en agua de mar.

Los promedios y las SDs de las RDs para el ensayo de crudo sometido a meteorizacion
en agua de mar permitieron determinar en el intervalo de un afio las RSDs para cada
indice de diagndstico (Tablas 15 y 16). El anlisis derivado de esta matriz de datos mostro
que los valores més bajos de las RSDs estuvieron vinculados a las RDs procedentes de
los terpanos y esteranos. Ademas, por debajo del 5 % también se ubicaron los cocientes
vinculados a los isoprenoides aliciclicos pristano y fitano con sus respectivos n-alcanos y
a las moléculas aromaticos metiladas asociadas al fenantreno y al dibenzotiofeno. Por
otro lado, solo tres relaciones tuvieron una RSD superior al 5 %: P/F, (n-Ci3 + n-Ci4) /
(n-Cas + n-Ca6) y (No + N1) / Na. Estas modificaciones se produjeron a largo del tiempo
definido para el estudio que fue de un afo. Resulta interesante destacar que a los dos
meses (T5) de iniciada la experiencia tanto (n-Ci3 + n-Ci4) / (n-Cas + n-Ca6) como (No +
N1) / N2 disminuyeron sus valores sustancialmente. Por ultimo, el cociente P/F lo hizo al
cumplirse el afio (T9) demostrando mayor estabilidad. Sin embargo, el uso de estas RDs
no es adecuada para los analisis que se basen en la comparacién de muestras sospechosas
y ambientales para derrames acontecidos en agua de mar con tiempos de permanencia de

12 meses o superiores.

Tabla 15. Relaciones de diagnostico para el crudo AS en agua de mar a los tiempos TO — T5.

RDs TO T1 T2 T3 T4 TS5
P/F 1,85+0,2 186+0,0 1,87+0,2 1,88=+0,1 1,89+0,1 1,89+0,0
P/n-C17 041+00 039+0,0 043+00 042+00 043+0,0 043+0,0
F/n-Cis 0,24+00 023+0,0 024+0,0 0,24+00 023+0,0 024+0,0
(C13+Cu)/(C25tC26) 1,39+0,0 1,29+£0,1 129+0,0 1,25+0,1 1,13£0,1 0,15+0,0
(No + N1)/N2 0,54+0,0 041+0,0 040+0,0 0,34+0,0 031+0,0 0,00£0,0
2-MP/1-MP 1,54+0,0 1,62+0,1 1,54+0,1 1,52+0,0 1,53+£0,0 1,51+0,1
4/1-MeDBT 6,03+0,1 6,01+0,1 6,01+0,1 6,04£03 6,04+0,1 6,08+04
2 +3/1-MeDBT 294+0,1 292+£02 291+£02 299+03 288=+0,1 292+0,2
Ts/H3o 0,10+00 0,11+0,0 0,11+00 0,11£0,0 0,11+£0,0 0,12+0,0
G30/H3o 0,03+£0,0 0,03+0,0 0,03+0,0 0,03+£0,0 0,03+£0,0 0,03+0,0
Mao/H3so 0,08+0,0 0,08+0,0 0,08+0,0 0,08+£0,0 0,08+0,0 0,08+0,0
To/Tm 0,49+0,0 0,50+0,0 049+0,0 049+0,0 0,50+0,0 0,51+0,0
Mao/H29 0,18+0,0 0,17+0,0 0,16+0,0 0,17+£0,0 0,17+0,0 0,16+0,0

Hs1 (R)/Hz1 (S) 0,57+0,0 0,58+0,0 0,58+0,0 0,58+0,0 0,57+0,0 0,55+0,0
D27 Ba (R)/Hao 0,03+£0,0 0,03+0,0 0,03+0,0 0,04+0,0 0,04£0,0 0,04+0,0
Dy B (S)/DrB(R) 234+0,0 235+0,1 233+00 232+00 236+00 232+0,1
S;aPp (R+S)/Hz 0,05+00 0,06+00 0,06+00 0,06+00 006+0,0 0,07+0,0
Dy B(R)YSwa(S) 020+00 021+£0,0 020+00 022+0,0 023+00 024+0,0
S29 aca (S)/Hso 0,14+0,0 0,15+0,0 0,16+0,0 0,16+0,0 0,15+0,0 0,16+0,0
S290(S)/S20a(R+S)  2,30+0,1 2,28+0,2 230+0,1 221+0,1 224+0,1 224+0,1
Idem Tabla 16.
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Tabla 16. Relaciones de diagnostico para el crudo AS en agua de mar a los tiempos T6 — T9.

RDs T6 T7 T8 T9 RSDs

P/F 18402 1,84+0,1 1,83=0,1 10600 143%
P/n-Ci7 042+£0,0 043+£00 04300 04400 3,26%
F/n-Cis 022+£0,0 022+00 022+00 024+00 397%
(C13+C14)/(C25+Cs) 0,01+0,0 0,00+00 0,00£00 0,00+00 999 %
(No + N1)/N2 0,00£0,0 000£0,0 00000 00000 99,9 %
2-MP/1-MP 150£00 14700 14600 14600 3,11%
4/1-MeDBT 6,10+£02 60402 60400 603+0,1 047 %

2 +3/1-MeDBT 204+0,0 298+0,1 3,00+0,1 29402 130%
Ts/Hso 0,11£0,0 0,11£00 0,200 0,200 3,01 %
Gso/Hso 0,02£0,0 0,02+00 0,02+00 0,02+00 446%
M:o/Hzo 0,08+0,0 008+00 00800 00800 2,75%
Td/Tm 0,50£0,0 050+£00 05000 05200 1,97%
Mo/Hazo 0,06+0,0 016£00 0,16+£00 0,16+00 4,10%

Hs1 (R)/Hai (S) 0,55+0,0 054+00 05700 057+00  2,35%
D27 o (R)/Hso 0,04+0,0 003+£00 00300 004+00 420%
D2 B (S)/ D2 B (R) 23400 230+£00 235+0,1 232400 0,75%
Sas aPp (R + S)/Hzo 0,07+£0,0 005+£00 00400 00400 455%
D2 B (R)/S a (S) 024+00 030£00 028+00 02600 4,63 %
Sz @ (S)/Hso 0,05+0,0 0,14+00 014+00 0,16+00  4,50%
S200(S)/S200(R+S) 226+£02 224+0,1 223+0,1 220+0,0 1,46%

P/F = pristano/fitano, P/n-C;; = pristano/heptadecano, F/n-C,s = fitano/octadecano, (Ci3+ C;4)/(Cas+ Cy6) = (tridecano + tetradecano)
/ (pentadecano + hexadecano), (N + N;)/N, = (naftaleno + metilnaftaleno) / dimetilnaftaleno, 2-MP/1-MP = 2/1-metilfenantreno, 4/1-
MeDBT = 4/1-metildibenzotiofeno, 2 + 3/1-MeDBT = 2 + 3/1-metildibenzotiofeno, Ts/H;, = trisnorneohopano/hopano Cso, G3o/Hso
= gammacerano/hopano Csy, M3o/H3p = moretano/hopano Csp, Ts/Tm = trisnorneohopano/trisnorhopano, Mso/H,9 = moretano/hopano
Cy9, H31 (R)/Hz; (S) = homohopanos, D,7 Ba (R)/Hso = diasterano/hopano Csg, D27 B (S)/ D27 B (R) = diasteranos, Sxs o (R + S)/Hjo
= ergostanos/hopano Csy, Dy B (R)/Sz a (S) = diasterano/estigmastano, S,y oo (S)/Hz = estigmastano / hopano Cso,
S200(S)/S290(R+S) = estigmastanos.

3.3.2 Estabilidad ambiental de crudo en suelo.

Los valores de las RSDs para el crudo diseminado en suelo permanecieron por debajo del
5 % para la mayoria de los casos (Tablas 17 y 18), sin embargo, las muestras se han
meteorizado bajo las condiciones de laboratorio al cabo de un afio. Esto se debe a que
algunas relaciones superaron el limite permitido, lo cual es indicativo de procesos de
desgaste sobre el crudo. Las RSDs exhibidas para los cocientes P/n-Ci7, F/n-Cig, (n-Ci3
+1n-Ci4) / (n-Cas5 + n-Cye) tuvieron valores aproximados del 7, 8 y 60 %, respectivamente.
Este comportamiento se debio a la pérdida de los alcanos livianos n-Ci3, n-Cis4, n-Ci7 y
n-Cig. Con respecto a la relacion integrada por los naftalenos, la misma mostré un
descenso paulatino de sus valores promedios y no una abrupta caida como su par
desarrollado en el inciso 3.2.2. Por otra parte, el cociente P/F ha permanecido por debajo
del limite permitido y puede considerarse junto al resto de las relaciones como una
herramienta potencial para resolver problematicas vinculadas al derrame accidental o

intencional de crudos en suelo para intervalos temporales de 12 meses.
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Tabla 17. Relaciones de diagnostico para el crudo AS en suelo a los tiempos T0 — TS.

RDs TO Tl T2 T3 T4 T5
P/F 2,08£0,0 2,03+0,2 2,04+0,1 205+0,0 2,10+0,2 2,01+0,0
P/n-Cr7 0,41+00 041+0,0 041+00 041+0,0 041+0,0 0,43+£0,0
F/n-Cis 0,23+£0,0 0,23+0,0 0,25+0,0 0,23+0,0 024+0,0 0,23+£0,0
(C13tC14)/(C25+C2¢) 095+0,1 081+0,0 0,83+0,1 0,83+00 0,84+00 0,82+0,1
(No + N1)/N2 0,20£0,0 0,19+0,0 0,18+0,0 0,17+0,0 0,16+0,0 0,15+0,0
2-MP/1-MP 1,58+0,1 1,58+0,0 1,62+0,0 1,59+0,0 1,58+0,0 1,52+0,0
4/1-MeDBT 6,10£03 6,02+0,1 6,02+0,1 6,06+0,1 6,08+0,1 598+0,1
2 + 3/1-MeDBT 2,73+£0,2 2,71+£0,2 2,70£0,0 2,70+£0,1 2,70+0,1 2,71+0,2
Ts/Hzo 0,11+£0,0 0,11+0,0 0,10+0,0 0,11+0,0 0,11+£0,0 0,10£0,0
Gao/H3o 0,03£0,0 0,03+0,0 0,03+0,0 0,03+0,0 0,02+0,0 0,03+0,0
M3o/H3o 0,08+£0,0 0,08+0,0 0,09+0,0 0,08+0,0 0,08+0,0 0,08+0,0
Ts/Tm 0,49+0,0 049+0,0 049+0,0 049+0,0 048+0,0 0,48+0,0
M3o/Hz9 0,17+0,0 0,16+0,0 0,16+0,0 0,16+0,0 0,15+0,0 0,17+£0,0
Hs1 (R)/Hz1 (S) 0,58+0,0 0,57+0,0 0,56+0,0 0,56+0,0 0,54+0,0 0,54+0,0
D27 pa (R)/Hzo 0,03+£0,0 0,03+0,0 0,03+0,0 0,04+0,0 0,04£0,0 0,03+£0,0
D p(S)/Dxp (R 233+£0,1 241+£0,1 235+0,1 239+0,0 242+0,1 233+0,0
Sxsafp (R+S)/Hs 0,06+0,0 0,06+0,0 0,06+0,0 0,06+0,0 0,06+00 0,05+0,0
D p R)Y/Swa(S) 022+00 022+0,0 0,22+0,0 023+0,0 0,24+0,0 0,23+0,0
S29 aaa (S)/Hso 0,15£0,0 0,15+0,0 0,15+0,0 0,16+0,0 0,16+0,0 0,14+0,0
S200(S)/S20a(R+S)  2,21+0,1 222+0,1 2,18+0,1 22700 2,25+£0,1 2,23+0,0
Idem Tabla 16.
Tabla 18. Relaciones de diagnostico para el crudo AS en suelo a los tiempos T6 — T9.
RDs T6 T7 T8 T9 RSDs
P/F 2,11£0,0 1,99+0,1 2,06+0,1 198+0,0 2,07 %
P/n-C17 046+0,0 046+00 048+0,0 049+0,0 7,61 %
F/n-Cis 0,22+0,0 0,22+0,0 028+0,0 0,27+0,0 8,24 %
(C13+C14)/(C25+C26) 0,40+£0,0 0,22+0,0 0,09+0,0 0,07+0,0 59,6 %
(No + N1)/N2 0,12+0,1 0,09+£0,0 0,06+0,1 0,05+0,1 39,6 %
2-MP/1-MP 1,59+0,1 1,61+£0,0 1,62+0,1 1,64+0,1 2,11 %
4/1-MeDBT 6,01 £0,1 6,02+0,2 6,04+0,0 6,00+£0,3 0,62 %
2 +3/1-MeDBT 2,72+0,0 2,70+0,0 2,72+0,1 2,78+0,3 0,96 %
Ts/Hzo 0,11+£0,0 0,11+0,0 0,11+0,0 0,11+0,0 3,57 %
G3o/H3o 0,03£0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 0,02+0,0 4,77 %
M3o/H3o 0,08+£0,0 0,08£0,0 0,08+0,0 0,08+0,0 3,40 %
Ts/Tm 0,49+0,0 049+00 0,50+0,0 0,52+0,0 2,48 %
M3o/Hz9 0,16+£0,0 0,17+0,0 0,15+0,0 0,15+0,0 4,96 %
Hz:1 (R)/H3z1 (S) 0,53+0,0 0,56+0,0 0,55+0,0 0,52+0,0 3,67 %
D27 Ba (R)/Hao 0,03+£0,0 0,03£0,0 0,03+0,0 0,03+0,0 3,83 %
D27 B (S)/ D27 B (R) 2,31+0,1 231+0,1 2,35+£0,1 2,35+0,1 1,64 %
Sas afp (R + S)/Hao 0,05+£0,0 0,05£0,0 0,05+0,0 0,05+0,0 4,60 %
D27 B (R)/S29 a (S) 0,22+0,0 023+£0,0 024+0,0 0,22+0,0 3,80 %
S29 aaa (S)/Hso 0,15+£0,0 0,14+0,0 0,14+0,0 0,14+0,0 3,68 %
S290(S)/S200(R+S) 224+0,1 2,12+0,0 2,23+0,1 2,23+0,1 1,85 %

Tdem Tabla 16.
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3.3.3 Histogramas de crudo en agua de mar.

Los porcentajes relativos de los HAPs a lo largo del tiempo definido para el estudio de
crudo en agua de mar sufrieron variaciones (Figura 25). Inicialmente en el sistema
acuoso TO (Figura 25A) se observo la presencia de naftaleno (No) y sus metilderivados,
fenantreno (Po) y metilfenantrenos (P1), dibenzotiofeno (Do) y metildibenzotiofenos
(D1). Los compuestos mayoritarios fueron los dimetilnaftalenos (N2) con una
abundancia relativa inferior al 30 %. Entre T1 y T4 (Figuras 25B-E) se produjo una
pérdida total del naftaleno y una disminucion de los metilnaftalenos (N1), ademas, los
dimetilnaftalenos (N>) fueron superados en proporcion por los trimetilnaftalenos (N3).
Entre los dos y cuatro meses (T5 y T6) se evidenci6 en los histogramas (Figuras 25F-
G), primero la desaparicion de los metilnaftalenos, y luego la de los
dimetilnaftalenos. También una acusada baja en los trimetilnaftalenos y un importante
incremento en los tetrametilnaftalenos (N4), en el fenantreno y principalmente en los
metilfenantrenos para transformarse en los HAPs dominantes con porcentajes relativos
superiores al 40 %. Luego de seis y nueve meses (T7 y T8) los cromatogramas
permitieron observar un descenso de los tri y tetrametilnaftalenos y una marcada
estabilidad del fenantreno y de los metilfenantrenos (P1) como los més abundantes con
porcentajes en torno al 60 % para este ultimo grupo (Figuras 25H-I). Finalmente, luego
de un afio los tri- y tetrametilnaftalenos disminuyeron considerablemente, el
fenantreno permanecio casi invariable y los metilfenantrenos siguieron su tendencia
con valores por encima del 60 % (Figura 25J). Cabe destacar que el dibenzotiofeno
(Do) permaneci6 practicamente inalterado a lo largo de los 12 meses con
concentraciones relativas minimas y que los metildibenzotiofenos (D1) sufrieron un

leve incremento en el mismo periodo.
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3.3.4 Histogramas de crudo en suelo.

Los porcentajes relativos de los HAPs variaron en cada una de las etapas de este
estudio (Figura 26). Inicialmente en los sistemas con suelo (Figura 26A) se observo la
presencia de naftaleno (No) y sus metilderivados (N1, N2, N3, Ns), fenantreno (Po) y
metilfenantrenos (P1), dibenzotiofeno (Do) y metildibenzotiofenos (Di). Los
compuestos mayoritarios fueron los trimetilnaftalenos (N3) con una abundancia
relativa inferior al 30 %. Entre T1 y T4 (Figuras 26B-E) se produjo una sostenida
pérdida del naftaleno y de sus metilderivados que pueden eliminarse de la superficie
del suelo principalmente por evaporacion, oxidacion microbiana y desorcion (An ef al.
2005). Entre los dos y cuatro meses (T5 y T6) se evidencio en los histogramas (Figuras
26F-G), la constante disminucion del naftaleno y sus derivados metilados. Ademas,
tuvo lugar un importante incremento en el fenantreno y principalmente en los
metilfenantrenos para convertirse en los HAPs mayoritarios con porcentajes relativos
en torno al 40 %. Luego de seis y nueve meses (Figuras 26H-I) los histogramas
permitieron observar la continua disminucion del naftaleno y sus metilmoléculas, un
crecimiento mas prominente del fenantreno y la consolidacion de los metilfenantrenos
(P1) como los mas abundantes con porcentajes cercanos al 50 %. Finalmente, luego de
un afo (Figura 25J) el naftaleno estaba casi desaparecido, sus derivados metilados muy
disminuidos en relacion con el crudo original. El fenantreno y los metilfenantrenos
siguieron aumentando sus abundancias relativas a valores proximos del 20 y 60 %,
respectivamente. Con respecto a los HAPs azufrados, se puede mencionar que el
dibenzotiofeno (Do) permanecid practicamente inalterado a lo largo de los 12 meses
con una baja abundancia relativa. Los metildibenzotiofenos (D1) sufrieron un paulatino

descenso en el mismo lapso del 3 al 2 % (Figuras 26A-J).
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4. DISCUSION

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos durante el transcurso de esta
investigacion. Inicialmente se evalua la reproducibilidad de los 15 crudos a partir de
muestras que fueron tomadas en el periodo de un afio y, a continuacion, se analiza el
grado de emparentamiento existente entre ellas mediante estadistica multivariada.
Posteriormente, se lleva a cabo la caracterizacion quimica de estos hidrocarburos
mediante sus perfiles de n-alcanos, HAPs, biomarcadores y las RDs que derivan de
estas moléculas. En la segunda parte, se estudia la estabilidad de los n-alcanos, HAPs
y biomarcadores a partir del crudo AS frente a la meteorizacion. Esta experencia tiene
lugar bajo condiciones de laboratorio por el lapso de 12 meses luego de que el mismo
haya sido vertido, por un lado, sobre reactores con agua de mar y, por el otro, sobre

reactores con suelo.

4.1. Estudio de los 15 crudos de l1a Cuenca Austral.

4.1.1 Reproducibilidad de los crudos.

Las RSDs obtenidas de cada molécula analizada (seccion 3.1.2) y de las RDs derivadas
de estas (seccion 3.1.3) para los 15 crudos que integraron este estudio mostraron
valores inferiores al 14 % en sus muestreos correspondientes. Por lo tanto, los
resultados determinaron que las muestras de crudo extraidas tanto para los reservorios
de la Fm Springhill como para la Fm Magallanes Inferior, se mantuvieron estables en
el transcurso de un afio. Cabe destacar, que este comportamiento era el esperado, ya
que dentro de la escala geologica constituye un breve periodo de tiempo (Peters et al.
2005; Lopez y Lo Ménaco 2017). En otras palabras, en el interior de los yacimientos,
los hidrocarburos estan sometidos a diversos procesos de naturaleza fisica, quimica
y/o biologica que alteran su composicion quimica cuando el tiempo geoldgico es
significativo. Es decir, cuando el lapso temporal es tal que tienen lugar fenomenos
tales como biodegradacion, segregacion gravitacional, lavado por aguas, alteracion
térmica, entre otros (Killops y Killops 2005; Lopez et al. 2019). Por otra parte, que las
RSDs hayan tenido porcentajes entre el 1 y el 13 % esta dentro del sesgo asociado a la
variabilidad analitica de las metodologias empleadas, a la naturaleza compleja de las
muestras y a los diversos compartimentos con los que esta en contacto desde el

yacimiento hasta su captacion (Zhang et al. 2015).
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4.1.2 Analisis estadistico multivariado.

El andlisis de cluster (seccion 3.1.4) permiti6 visualizar una marcada distribucion de
las muestras de crudo por niveles. En primera instancia los hidrocarburos se agruparon
en relacion con el pozo petrolifero del que fueron extraidos. Es importante mencionar
que hablamos de los mismos crudos y que, ademas, se correlaciona con los resultados
obtenidos de estabilidad en funcion del tiempo desarrollado en la seccion anterior. En
segundo lugar, las muestras utilizadas durante este estudio se vincularon a sus
yacimientos respectivos. Esto se asocia con los entornos geologicos contenidos que
presentan estos depdsitos petroliferos y que generalmente permiten preservar la
composicion quimica de los hidrocarburos (Peters ef al. 2005; Lorenzo et al. 2018). El
tercer nivel estuvo determinado por la profundidad de punzado a partir de la cual se
captaron cada uno de los petréleos. Este parametro generd una separacion de los
hidrocarburos de la Fm Springhill en dos grupos. Por un lado, aquellos yacimientos
con una profundidad de extraccién de 1500 m (Del Mosquito, Cafiadoén Salto y La
Maggie) y por el otro, solamente el yacimiento Campo Indio con perforaciones bajo
la superficie de 3000 m. Ademas, el analisis de componentes principales respaldé estos
resultados, ya que las muestras de Campo Indio se vincularon con la CT (-) y el resto
de los hidrocarburos pertenecientes a su formacion geoldgica se asociaron a la CT (+).
Las mayores profundidades respecto a la superficie terrestre son acompafadas por
incrementos de la temperatura, de acuerdo con el gradiente térmico de la cuenca. Este
calor promueve una mayor madurez térmica sobre los petroleos localizados en
regiones mas profundas y permite explicar las diferencias encontradas (Hardebol ef al.

2009; Han et al. 2019).

Dentro de una cuenca las formaciones geologicas representan el punto mas diferencial
al momento de contrastar crudos que provengan de ellas, ya que son cuerpos de rocas
caracterizados por propiedades litologicas comunes que las diferencian de las
adyacentes (Cunningham y Mann 2007). Partiendo de esta premisa es razonable
entender porque el dendograma se separa en dos grandes grupos. El primero de ellos
integrado por practicamente todos los crudos pertenecientes a la Fm Springhill (AC,
AS, DA, DB, EA, EB, FI, FM y FS) y el segundo conformado por los hidrocarburos
que fueron extraidos de la Fm Magallanes Inferior (BI, BM, BS, CI y CO). En este

sentido, es interesante destacar que en el analisis de componentes principales la CS fue

Lic. German J. Tomas



quien separ6 los crudos por formacion, por un lado, la CS (+) contuvo a las muestras
extraidas de Springhill y la CS (-) a las de Magallanes Inferior. Esta situacion puede
explicarse a partir de las rocas madre que generaron estos hidrocarburos. Numerosos
trabajos han publicado la correlacion que existe entre los petroleos de la Fm Palermo
Aike y la unidad reservorio Springhill (Pittion y Gouadain 1992; Pittion y Arbe 1999;
Rodriguez et al. 2008). Por otro lado, algunos petroleos de la roca yacimiento
Magallanes Inferior podrian correlacionarse con la Fm Margas Verdes (Villar y Arbe
1993). Ademas, segin Robbiano y Arbe (1996) petroleos de los yacimientos Campo
Boleadoras y Maria Inés (Fm Magallanes Inferior) también son correlacionables con
la Fm Margas Verdes. Esto significa que en la Cuenca Austral se han podido establecer
correlaciones que permiten reconocer en forma general la relacion entre las rocas
madre y los hidrocarburos descubiertos. Sin embargo, frecuentemente las
correlaciones presentan cierto grado de incertidumbre, dada la similitud entre las
secciones generadoras de las formaciones Palermo Aike/Inoceramus Inferior, Margas

Verdes, y equivalentes laterales (Rodriguez et al. 2008).

Finalmente, solo las muestras obtenidas de un solo pozo petrolifero no respondieron
al comportamiento general antes mencionado. Para el caso del crudo AN se observo
una marcada separacion del resto de hidrocarburos analizados en este estudio tanto en
el dendograma (Figura 17) como en el PCA (Figura 18). Respecto a este tltimo, resulta
interesante mencionar que todos los crudos se ubicaron en un rango acotado a lo largo
de la CP con valores entre -0,05 a 0,05, sin embargo, AN se posicion6 a valores de la
CP superiores a 0,10. Esta situacion podria explicarse a partir del andlisis de su TIC
(Figura 14), el cual presentd6 una acusada pérdida de los alcanos lineales y un
prominente levantamiento de la linea de base que derivo en la formacion de una
Mezcla Compleja No Resuelta (MCNR). La MCNR o joroba en el cromatograma, es
una tipica evidencia de biodegradacion y este proceso tiene lugar una vez que el crudo
se almacena en el yacimiento (Lopez e Infante 2021). El hidrocarburo AN inicialmente
presentaba una composicion semejante a sus pares AC y AS. No obstante, se
desconocen las causas que propiciaron la actividad de los microorganismos para
degradar sus componentes mayoritarios (n-alcanos) a partir de un fenémeno conocido
como paleobiodegradacion, que se desarroll6 a lo largo de millones de afos (Lopez e
Infante 2021). El perfil de n-alcanos, HAPs, biomarcadores y las RDs obtenidas en la

seccion 5.1.1 para cada uno de los 15 crudos constituyen en su conjunto una huella
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dactilar de los mismos. Ademas, a partir de los resultados obtenidos en la seccion 5.1.2
podemos afirmar que estos hidrocarburos son diferentes entre si, por lo tanto, podemos
identificarlos de manera inequivoca a través de su huella dactilar correspondiente.
Entonces, si extrapolamos este analisis a todos los crudos extraidos de la Cuenca
Austral actualmente, podriamos generar una base de datos que almacene la huella

dactilar de cada uno de ellos.

4.1.3 Terpanos y esteranos.

Las distribuciones de terpanos obtenidas a partir del ion m/z =191 (Figura 15) pusieron
de manifiesto las bajas concentraciones de estos biomarcadores para los hidrocarburos
provenientes de los yacimientos Agua Fresca y Maria Inés (Fm Magallanes), y Campo
Indio, Cafiadéon Salto y La Maggie (Fm Springhill). Este comportamiento es
caracteristico de la fraccion de hidrocarburos saturados de los condensados, cubriendo
el intervalo de n-parafinas entre 7 y 11 atomos de carbono (Schwarzkopf'y Leythacuser
1988; Orea et al. 2021). Es decir, estas muestras se comportan como un corte de
destilacion atmosférica en el rango de las gasolinas, y las concentraciones de terpanos
y esteranos muchas veces estan por debajo del limite de deteccion del cromatdgrafo
de gases utilizado. Sin embargo, las propiedades fisicas de los crudos bajo estudio
(Agua Fresca, Maria Inés, Campo Indio, Cafiadon Salto y La Maggie) no se
corresponden con las de un condensado. Por otro lado, Rullkotter y Welte (1980)
mencionan que este fendmeno no solamente se observa en condensados (Speight
2014). También lo exhiben crudos de alta madurez térmica que han sufrido
maduracion por altas temperaturas (120 - 150 °C) en su roca almacén, niveles
equivalentes a valores de reflectancia de vitrinita (% Ro) de 1.6 (Dow 1977; Han et al.
2019), y los hidrocarburos tetra y pentaciclicos que han sufrido craqueo térmico. Pero
en los crudos con la distribucion de n-parafinas reportada en este estudio deberian
observarse la presencia de los diterpanos triciclicos en el fragmentograma para el ion
m/z = 191. Excepto que una concentracion elevada de n-parafinas y alcanos
ramificados aciclicos en la fraccion saturada haya enmascarado la presencia de estos

biomarcadores en las muestras (Richardson y Miller 1982; Fang et al. 2019).
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Independientemente de lo anterior, para los crudos de la Fm Magallanes Inferior (Agua
Fresca y Maria Inés) se logro obtener la distribucion de esteranos a partir del ion m/z
= 217 (Figura 16), con una muy baja intensidad. En la misma sélo se observod la
presencia de los esteranos regulares f3, los cuales son los que generalmente aparecen
a mayor concentracion (Seifert y Moldowan 1978; El-Sabagh ef al. 2018). En estos
casos, las sefiales son débiles, pero identificables atribuyendo este comportamiento a
lo descripto en el parrafo anterior. Por otra parte, los hidrocarburos de Campo Indio,
Cafiadon Salto y La Maggie (Fm Springhill) mostraron un patrén de estos
biomarcadores mas notorio en el cudl destacaron a la izquierda de los fragmentogramas
los pregnanos como los compuestos de mayor abundancia. Sin embargo, hubo una
excepciodn en el perfil de terpanos y esteranos (Figura 15 y 16) que correspondio a las
muestras AC, AN y AS (yacimiento Del Mosquito — Fm Springhill). Estos crudos
evidenciaron una distribucion clara y marcada de ambos grupos de biomarcadores que

puede estar relacionado con su entorno geoldgico.

4.1.4 Tipo de Materia Organica.

La fuente organica de todos los crudos estudiados fue de tipo mixta principalmente
marina, con un aporte continental minoritario (Tissot y Welte 1984; Lopez y Lo
Monaco 2010). Esto se sugiere a partir de las relaciones P/n-Ci7 y F/n-Cig
representadas en el Diagrama de Shanmugam (Figura 19). Esta idea se refuerza con
las distribuciones de n-alcanos observadas en los TICs de la Figura 14 y los bajos
valores de la relacion n-Coo/n-Ci7 (Tablas 13 y 14). Esta tendencia ya ha sido reportada
en la Cuenca Austral, ya que estudios realizados sobre crudos extraidos de la Fm
Springhill también manifestaron esa naturaleza del querdgeno (Rodriguez et al. 2008;
Tomas et al. 2020). Por otra parte, trabajos previos realizados por Villar y Arbe (1993)
manifestaron que los crudos extraidos de la Fm Magallanes Inferior (zona centro -
norte) y los extractos de roca madre de la Fm Margas Verdes eran querodgeno tipo II/I11
(mixto). Estos resultados fueron inferidos segtn las observaciones microscopicas que
se asociaron a un material algal - amorfo con una mezcla terrigena menor y a las
huellas dactilares de los biomarcadores (similares a los fragmentogramas obtenidos).
En este sentido, mediante un andlisis de pirolisis Rock-Eval para las rocas, validaron
la presencia de kerdgeno tipo II/III maduro. Ademas, definieron a la Fm Margas

Verdes como la roca generadora de los crudos extraidos de la Fm Magallanes Inferior
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(Cagnolatti y Miller 2002). Ademas, se puede asegurar que ningin crudo fue
producido en las pelitas intercaladas de la Serie Tobifera (roca madre lacustre), ya que
el querdgeno generado en esta facie es principalmente terrigeno (tipo III) y en baja

proporcion algal (tipo I; Legarreta y Villar 2011).

4.1.5 Paleobiodegradacion.

Al analizar la composicion de las muestras de crudo es importante tener en cuenta si
sobre las mismas se han producido cambios asociados al fenomeno de
paleobiodegradacion. Esta degradacion bioldgica de los hidrocarburos mediada por los
microorganismos en el yacimiento a lo largo de millones de afios tiene una incidencia
directa sobre la composicion de los mismos. Ademas, de manera indirecta sobre la
caracterizacion del tipo de materia organica precursora (Peters et al. 2005; Lopez e
Infante 2021). De los 15 crudos incluidos en esta investigacion, 14 de ellos se
caracterizaron por la ausencia de desmetilhopanos en los fragmentogramas para el ion
m/z =177 (no se presentan en el trabajo). Asimismo, los valores de P/n-Ci7 y F/n-Cig
por debajo de 0,8 (Tablas 13 y 14), el perfil de los n-alcanos obervados en la Figura
14 y la distribucion de sus puntos en las Figuras 19 y 20 indican que estos
hidrocarburos no han sido afectados por paleobiodegradacion. El petroleo de la Cuenca
Austral se ha originado en rocas del Cretacico inferior, especificamente a partir de
aportes de materia orgdnica principalmente marina, con aportes secundarios
continentales. El andlisis de los hidrocarburos acumulados en sus reservorios llevado
a cabo por Cagnolatti et al. (1996), han indicado que procesos biodegradativos no se

han producido sobre estos.

La unica exepcion estuvo vinculada al crudo AN perteneciente al Yacimiento Del
Mosquito, el cudl presento relaciones de P/n-Ci7 y F/n-Cig por encima de 2 (Tabla 13).
También se caracteriz6 por un patron de n-alcanos irregular y muy disminuido (Figura
14) y un posicionamiento en la zona superior derecha del Diagrama de Shanmugam,
muy alejado del resto de crudos (Figura 19) que infieren que un proceso de
paleobiodegradacion ha afectado a este hidrocarburo. Los procesos de alteracion
biologica no han sido documentados en la Cuenca Austral, pero si han sido una
constante en la historia de generacion y acumulacion de petréleos en la Cuenca del

Golfo San Jorge. En mayor detalle, Villar et al. (1996) documentaron los fundamentos
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de estos procesos de alteracion en la Fm Bajo Barreal de la Cuenca del Golfo San
Jorge, concluyendo que los hidrocarburos estudiados resultaron de procesos complejos

de biodegradacion a lo largo de extensos periodos del tiempo geoldgico.

4.1.6 Condiciones de sedimentacion y litologia de la roca madre.

Los isomeros 1, 2 + 3 y 4-Metildibenzotiofeno (MeDBT) aportan informacion sobre
la litologia de la roca madre (Killops y Killops 2005; Abdulazeez y Fantke 2017). El
patron tipo escalera de los porcentajes relativos de estos isomeros del MeDBT permitio
proponer que la naturaleza de las rocas generadoras es siliciclastica (Figura 21). Esto
se correlaciona con la bibliografia referida por un lado a la Fm Margas Verdes, la cual
se describe como una roca fuente constituidas por lutitas y margas marinas (Rodriguez
et al. 2008). Por otro lado, las rocas de la Fm Palermo Aike son lutitas negras marinas
que estan en contacto directo con los reservorios areniscosos de la Fm Springhill

(Rodriguez et al. 2008).

Con respecto a la relacion dibenzotiofeno/fenantreno (DBT/Ph) en funcion de
pristano/fitano (P/F), la misma es utilizada como indicador de ambiente depositacional
de rocas sedimentarias (Hughes et al. 1995; Rangel et al. 2017). Las muestras
estudiadas para la Cuenca Austral se ubicaron dentro de la zona inferior intermedia en
el diagrama de la Figura 22. Esto sugiere que las condiciones de sedimentacion se
asociaron a un paleoambiente de lutitas marinas, depositadas en condiciones de baja
oxigenacion dada por valores de P/F en torno a 2. En un estudio llevado a cabo sobre
crudos extraidos del yacimiento Del Mosquito pertenecientes a la Fm Springhill de la
Cuenca Austral se obtuvieron resultados semejantes que se asocian a condiciones de
depositacion marinas y suboxicas (Tomas et al. 2020). Ademads, Pittion y Goudaian
(1992) propusieron un modelo sedimentario en el cual las lutitas marinas de la Fm
Palermo Aike (roca madre) se depositaron en una capa de agua con baja presencia de
oxigeno. En ese ambiente de bajas condiciones de oxigenacion la materia organica
logré preservarse y permitid a esta secuencia sedimentaria desarrollar el potencial
inicial para generar petréleo. Finalmente, Rodriguez et al. (2008) también propusieron
que la depositacion de Fm Palermo Aike se produjo en condiciones disaerobias a

anaerobias.
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4.2 Estabilidad ambiental del crudo AS.

4.2.1 Cromatogramas

Se observo una progresiva pérdida de n-alcanos livianos y el continuo levantamiento
de la linea de base durante el primer mes en las muestras de crudo que permanecieron
en los reactores con agua de mar (Figuras 21A-E). Esto puede explicarse a través de
un efecto sinérgico entre la volatizacion de los n-alcanos livianos y una biodegradacion
incipiente del mismo. Muestras de un crudo sometidas a meteorizacion por un periodo
de 30 dias en el laboratorio (Olson et al. 2017) utilizando agua de mar artificial
(esterilizada) con el agregado de nutrientes y sin/con la presencia de un dispersante
quimico sufrieron una evaporacion de sus n-alcanos livianos (n-Cio a n-Ci3). Sin
embargo, el mismo crudo bajo las mismas condiciones, pero expuesto a agua de mar
presentd como primer compuesto de su perfil de n-alcanos al n-C;7 sugiriendo a la
biodegradaciéon como proceso dominante (Olson et al. 2017). Al comparar estos
resultados con los obtenidos para hidrocarburos en sistemas litosfericos se pueden
describir ciertas diferencias (Figuras 22A-E). En primer lugar, los n-alcanos de bajo
peso molecular permanecieron retenidos maés tiempo en los sistemas de estudio
probablemente adsorbidos a la matriz del suelo que se opone a la evaporacion de los
mismos (Peters et al. 2005). En segundo lugar, el nacimiento y evolucion del
levantamiento de la linea de base fue mas marcado debido a la comunidad microbiana

que alterd los hidrocarburos presentes (Sutton et al. 2005; Ali et al. 2020).

A los dos meses (T5) los n-alcanos hasta el tridecano (n-Ci3) habian disminuido
totalmente su abundancia en las muestras de crudo sobre agua de mar (Figura 21F),
pero no asi en los hidrocarburos extraidos del suelo. Para estos tltimos se consider6 a
la biodegradacion y a la evaporacion (Figura 22F) como las responsables de la
disminucion total de los n-alcanos livianos undecano (n-Ci1) y dodecano (n-Ci2), y del
tridecano (n-Ci3) recién a los cuatro meses (T6). Ademas, se produjo la formacion de
una MCNR producto del aumento paulatino y progresivo de la linea de base. Su
presencia es una tipica evidencia de biodegradacion (Figura 22G) y consiste en
compuestos organicos que no pueden ser identificados en las condiciones de analisis
utilizadas para la separacion de los n-alcanos a través de los TICs (Lopez e Infante

2021). Es decir, consta de compuestos biorresistentes como saturados ciclicos,
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aromaticos, naftenoaromaticos, y compuestos polares que no pueden separarse
mediante la técnica de cromatografia (Sutton et al. 2005; Lundberg 2019). Estos
comportamientos se vieron reflejados en los resultados cuantitativos provenientes de
simulaciones controladas en laboratorio de hidrocarburos sometidos a meteorizacion.
En las mismas tuvieron lugar disminuciones relativas de las moléculas alifaticas de
menor peso molecular (n-Ci1 a n-Cys), pero no se observaron descensos significativos

después de 15 semanas para los n-alcanos > n-Cis (Agiiero-Manzano 2019).

Durante T6, T7 y T8 (cuatro, seis y nueve meses, respectivamente) el crudo en agua
de mar evidenci6é una pérdida de las moléculas n-Ci4, n-Ci5 y n-Cie, y se hizo mas
pronunciado aun el levantamiento de la linea de base (Figuras 21G-I). Sin embargo,
las muestas extraidas de suelo entre T7 y T8 solo presentaron la disminucion del
tetradecano (n-Ci4), pero un incremento notorio de la MCNR (Figuras 22H-I). Los n-
alcanos de menor peso molecular son los primeros en desaparecer cuando los
hidrocarburos son liberados en el ambiente. Esto se debe a la tension de vapor que
presentan y a una rapida metabolizacion de los microorganismos cuando obtienen
energia a partir de estas moléculas (Lopez e Infante 2021). Finalmente, cuando la
experiencia cumpli6 un afio (T9) se visualizé en el TIC (Figura 21J) una disminuciéon
del n-Cy7 y del P, que derivo en un fuerte descenso de la relacion P/F (Tabla 19). Estos
resultados sugieren que la evaporacion y la biodegradacion han coexistido como
fendmenos de alteracion de las muestras de crudo sometidas a ensayo en agua de mar.
Sin embargo, sobre la MCNR se observan, sefiales de alta intensidad para los n-alcanos
entre n-C17 y n-Czo, y los isoprenoides aciclicos P y F, lo que indica en principio que
estos compuestos no han sido biodegradados (Lopez e Infante 2021). En el caso de las
muestras contenidas en los reactores con suelo, a los 12 meses de la experiencia se
observo un decrecimiento en las abundancias del heptadecano (n-Ci7) y del octadecano
(n-Cig) con respecto a los isoprenoides aciclicos pristano (P) y fitano (F),
respectivamente (Figura 22J). Este comportamiento es caracteristico de un proceso
mediado por microorganismos que produce la degradacion de los alcanos lineales mas
faciles de metabolizar que el P y el F que presentan una estructura ramificada (Peters
et al. 2005; Lobao et al. 2022). Por otro lado, es importante anadir que por encima de
la MCNR se observaron sefiales de alta intensidad para los n-alcanos comprendidos
entre el pentadecano (n-Cjs) y el tridecano (n-Czo), lo que sugiere en primera instancia

que estas moléculas no han sido biodegradadas (Stout y Wang 2016). Estos resultados
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se pueden comparar con los obtenidos en otros estudios. Por ejemplo, en uno de ellos
se evaluo la presencia y distribucion de n-alcanos y biomarcadores alifaticos en
muestras de suelo recogidas en Owaza, en el Delta del Niger (Nigeria) en el periodo
de un afio, expuso que la fraccion alifatica estaba dominada por los n-alcanos de n-Ci9
a n-C3; (Faboya et al. 2016). Otra investigacion llevada a cabo en suelo del amazonas
vinculada al vertido de hidrocarburos provenientes de instalaciones en esa region
evidencio un estado muy erosionado de los crudos. La distribucion de n-alcanos se
caracterizo por la ausencia de sus componentes ligeros y por el predominio de los

compuestos de alto peso molecular luego de varios afios de producido el siniestro

(Rosell-Mel¢ et al. 2018).
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4.2.2 Fragmentogramas

Se visualiz6 un paulatino levantamiento de la linea de base en los fragmentogramas
del ion m/z = 191. Esto no afect6 el patron de distribucion presentado por los terpanos
(Figura 23A-J), donde se detectaron terpanos triciclicos (C23 y Ca), pentaciclicos
(hopanos Cz9 y C30) y los hopanos extendidos (homohopanos Csi, C32 y Cs3). Cabe
destacar que no se observo un decrecimiento en la sefial vinculada a los homohopanos
(Cs1 a Cs3) ni en las concentraciones relativas del resto de isoprenoides ciclicos (Figura
23B-J). En los yacimientos petroliferos, la biodegradacion de estos biomarcadores
tiene lugar por la pérdida de un grupo metilo, originandose los 25-norhopanos u
hopanos desmetilados (Lopez e Infante 2021), que pueden identificarse a través del
fragmentograma de masas m/z = 177. Para las muestras de este estudio estos
compuestos no fueron observados, lo que refuerza los resultados obtenidos para los
homohopanos (datos no presentados). Por otra parte, en los fragmentogramas de
masas para el ion m/z = 217, se observo un descenso de las abundancias relativas de
los esteranos (Cz7, C2g y Ca9) y de los diasteranos C»7 en funcion del pregnano Co1 y
homopregnano Cz. Sin embargo, no se alterd la intensidad relativa del patron de
distribucion de los esteranos regulares (Cz7, Cas, Ca9) en el transcurso de la experiencia
(Figura 24A-J). Los esteranos no presentaron un orden de alteracion especifico luego
de los 365 dias de meteorizacion, sin embargo, la intensidad de las sefiales entre C21 y
Caz respecto a Ca7, Cag y Coo, sugiere una posible alteracion por biodegradacion (Lopez

e Infante 2021).

Ensayos de meteorizacion sobre crudos llevados a cabo en el laboratorio han
demostrado que tanto los terpanos como los esteranos no fueron afectados por el
fenémeno de evaporacion, ya que estos se concentraron proporcionalmente respecto
al aumento de los porcentajes de los crudos degradados (Wang y Fingas 2003). Estos
resultados muestran una relativa estabilidad de estos isoprenoides ciclicos bajo estas
condiciones de ensayo. Ademads, la recalcitrancia a la meteorizacion de terpanos y
esteranos ha sido documentada en numerosas investigaciones. Por ejemplo, un estudio
de biodegradacion llevado a cabo en el laboratorio demostré que no se produjeron
sefales de alteracion en la composicion de terpanos y esteranos. Los resultados se
dieron independientemente del tipo de crudo (ligero, medio o pesado), tiempos de

incubacion (7, 14 y 28 dias), condiciones de incubacion (4, 10, 15, y 22 °C), y
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presencia o no de nutrientes (Swannel et al. 1996; Wang et al. 1998; Yang et al. 2023).
Otros estudios asociados a vertidos de crudo ligeros en agua de mar que fue
enriquecida con nutrientes expusieron la pronunciada estabilidad del hopano H3o. Esta
recalcitrancia fue exhibida frente a la biodegradacion por periodos de seis meses a una
temperatura media de 15 °C en el laboratorio (Prince et al. 1994; John et al. 2018) y
14 semanas en parcelas construidas en la playa (Venosa et al. 1997, Zhang et al. 2015).
Ademas, no se observo fotooxidacion en este biomarcador cuando las muestras se
irradiaron con lamparas UV por 48 horas a una distancia de 15 cm en el laboratorio
(Garrett et al. 1998; Yang et al. 2016). Su degradacién bioldgica y la de otros
biomarcadores se ha logrado en condiciones agresivas de laboratorio utilizando

cultivos de enriquecimiento aerdbico (Douglas et al. 2012; John et al. 2018).

Por otro lado, un estudio llevado a cabo por Rosell-Mel¢ et al. (2018) en el norte del
amazonas peruano permitié determinar los responsables de la contaminacion
petrolifera. Esto se debio6 a que las muestras de suelo analizadas mantenian los perfiles
de terpanos y esteranos constantes luego de varios afios de acontecido el vertido de
hidrocarburos a partir de la ruptura de un oleoducto. Otra contingencia de esta
naturaleza tuvo lugar en sistemas litosféricos de Nigeria y fue estudiada a partir de los
12 meses de producida la misma. En este caso se evidencié que el crudo responsable
de la contaminacién provenia de un yacimiento localizado en el Delta del Niger debido
a la integridad que mantuvieron las distribuciones de estos biomarcadores (Faboya et
al. 2016). La capacidad de los terpanos y esteranos para indicar la fuente responsable
del petroleo derramado en la intemperie se debe a su naturaleza refractaria y su alta
resistencia a la biodegradacion (Garcia ef al. 2019). Ademas, el estudio de un derrame
en el Golfo de México luego de un afio y medio mostrd un enriquecimiento relativo de
estas moléculas respecto a los alcanos (Aeppli et al. 2012). Finalmente, la degradacion
bioldgica de estos biomarcadores se ha logrado en condiciones agresivas de laboratorio
utilizando cultivos de enriquecimiento aerobico (John et al. 2018). Tambien se ha
observado la alteracion de estos compuestos en varios estudios de campo que
involucraban periodos de tiempo superiores a los cinco afios (Lobao ef al. 2022). Por
ejemplo, ocho afios después de un experimento en el cual se derramd hidrocarburos en
un manglar de Guadalupe (Antillas Menores), los esteranos y hopanos totales se
redujeron en mas de un 25 % (Reyes ef al. 2014). Se hicieron observaciones similares

20 afios después a partir de un vertido de crudo en la Antartida (Rodriguez et al. 2018).
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4.2.3 RDs de alcanos e isoprenoides

Las RDs presentadas en las Tablas 17 y 18 correspondientes a las muestras de crudo
extraidas de agua de mar y suelo, respectivamente presentaron valores de RSDs
inferiores al 5 % en la mayoria de los casos. Por lo tanto, se considera que esas
relaciones no han sido afectadas por las condiciones del ensayo segun lo publicado por
Zhang et al. (2015). A partir de las areas se calcularon las relaciones P/n-Ci7 y F/n-Cig
para ser utilizadas como indices de biodegradacion, ya que comparan compuestos con
diferentes grados de resistencia. En este sentido, el pristano y el fitano son mas
resistentes a la biodegradacion respecto a n-Ci7 y n-Cis (Lopez e Infante 2021). Estas
relaciones P/n-Cy7 y F/n-Cig no sobrepasaron el 3 % de la RSD para los hidrocarburos
en agua de mar. Esto indica que no se ha producido el agotamiento preferencial de las
moléculas facilmente degradables (n-C17 y n-Cis) frente a los isoprenoides aciclicos P
y F, lo que también se ha observado en otros estudios como los presentados por Yim
et al. (2011) y Zhang et al. (2015). Por otro lado, si consideramos a la evaporacion
como el fenomeno de meteorizacion predominante durante el ensayo, puede explicarse
mejor que los valores de P/n-Ci7 y F/n-Cig permanecieran relativamente constantes.
Esto se debe a que los compuestos n-Ci7, n-Cis, P y F tienen presiones de vapor
semejantes y pasan al estado gaseoso con la misma tendencia (Turner ez al. 2014; Orea
et al. 2021). Sin embargo, para los sistemas litdsfericos ambas relaciones (P/n-Ci7 y
F/n-C3g) superaron el 5 % de sus RSDs, indicio de que las muestras de crudo en suelo
han sido biodegradadas. Este comportamiento también se ha observado en numerosos
estudios como los presentados por Aeppli et al. (2012), Faboya et al. (2016) y Rosell-
Melé et al. (2018). Por otro lado, la relacién (n-Ci3 + n-Ci4) / (n-Cas + n-Cae) asociada
al proceso de evaporacion exhibié un valor de RSD proximo al 60 % (Tabla 18). En
detalle se observo una disminucion progresiva en el valor de la RD a medida que el
tiempo del ensayo transcurria. Esta situacion puede explicarse por una mayor
velocidad de evaporacion de los alcanos n-Ci3 y n-Ci4 respecto a sus pares n-Cas y n-
Cz. Es importante afiadir que esta situacion también se reflejo para el petroleo
ensayado en los reactores con agua de mar (Tabla 17), pero ademas el cociente P/F se
ubico por encima de limite permitido. Esto puede interpretarse a partir de las menores
masas moleculares del F, n-Ci3 y n-Ci4, y por ende sus mayores tasas de evaporacion
respecto al P, n-Czs y n-Cas, respectivamente, que generaron una disminucion de sus

RDs afectando a su vez sus valores de RSDs.
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Las RDs determinadas para los terpanos y esteranos (Tablas 17 y 18) se situaron por
debajo del 5 % de la RSD en todos los casos, por lo cual se sugiere que las mismas no
han sido afectadas por la evaporacion y la biodegradacion incipiente que han tenido
lugar durante el afio de ensayo. Respecto a la primera, cuando la evaporacion de un
crudo tiene lugar, compuestos de elevada masa molecular como estos biomarcadores
tienden a aumentar su concentracion relativa en el crudo residual sin modificar sus
RDs (Wang et al. 2006; Lopez e Infante 2021). Por otro lado, la biodegradacion no ha
tenido el tiempo suficiente bajo las condiciones de ensayo para afectar
pronunciadamente las abundancias relativas de terpanos y esteranos tanto en agua de
mar como en suelo. La elevada estabilidad de estos isoprenoides ciclicos fue
documentada en investigaciones asociadas a contaminaciones ambientales con crudo
o simuladas en el laboratorio en intervalos cortos de tiempo (dias) o periodos muy
largos (varios afos). Por ejemplo, un estudio publicado por Zhang et al. (2015) que
evalu6 las 12 RDs de terpanos y esteranos presentadas (Tablas 17 y 18), mostrd que
los cocientes no superaron el 5 % de la RSD luego de tres meses de monitoreo. Por
otra parte, pudieron asignarse responsabilidades sobre la contaminacion de suelos con
hidrocarburos en el Delta del Niger a través de la determinacion de pardmetros tales
como Ts/Tm que no se modificaron luego de un afo de acontecidos los derrames
(Faboya et al. 2016). Ademas, no se observo ningun cambio en la relaciéon Ts/Tm
luego de 24 afios de producido un derrame en el Estrecho de Magallanes, y 25 afios
después del accidente ocurrido en Nipisi, los cocientes Hxo/H3o y Ts/Tm todavia
permanecian estables (Song et al. 2016). Finalmente, se pudo determinar el alcance de
la contaminacion ambiental producida por el derrame de petréleo en el Golfo de
México conocido como “Deepwater Horizon” a partir de muestras residuales. En las
mismas, luego de 10 afios todavia permanecian los mismos terpanos y esteranos que

se encontraron inicialmente cuando acontecio el accidente (Arekhi ez al. 2021).
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4.2.4 RDs e histogramas de HAPs

Los HAPs se han empleado para conocer el origen y destino ambiental del crudo y sus
derivados, ya que son moléculas relativamente estables. Por ejemplo, en numerosas
investigaciones vinculadas al derrame de hidrocarburos del Exxon Valdez se han
observado que algunas proporciones de los HAPs permanecen constantes en estadios
tempranos ¢ intermedios de meteorizacion (Douglas et al. 1996). Una de las RDs
derivadas de los HAPs es (No + N1) / N2 que relaciona las concentraciones entre el
naftaleno y sus metilderivados, y en este trabajo sugiere que un proceso de evaporacion
a afectado las muestras de crudo sometidas a meteorizacion. Para el ensayo en agua de
mar desde TO hasta los dos meses posteriores (T5) su valor fue decreciendo hasta llegar
a cero (Tabla 17). En el caso de la experiencia en suelo, se observé en el transcurso
del afio una disminucion ligera y constante de esta relacion que derivo en una RSD
cercana al 40 % (Tabla 18). Por lo tanto, esto indica en ambos casos que el naftaleno
y los metilnaftalenos se han evaporado a una mayor velocidad que los
dimetilnaftalenos asociandose este comportamiento con el menor peso molecular de
los mismos (Zhang et al. 2015). Cabe resaltar que el resto de las relaciones vinculadas
con los HAPs no experimentaron cambios sustanciales, es decir, que se mantuvieron
por debajo del 5 % de su RSD. Por ejemplo, el cociente 2-MP/1-MP (metilfenantrenos)
tiene la capacidad de indicar si los procesos fotooxidativos han afectado a los HAPs
(Olson et al. 2017). La RSD de esta relacion no super6 el 5 % y considerando que los
reactores del ensayo se colocaron durante todo el experimento fuera de la incidencia
directa de luz, se sugiere que la luz no ha promovido cambios en la composicion de

las muestras de crudo sometidas a meteorizacion en agua de mar y suelo.

En esta misma linea se han utilizado otras RDs que provienen de los HAPs, tanto el 4-
MeDBT como el 2 + 3-MeDBT (metildibenzotiofenos) son menos resistentes a la
degradacion biologica que el 1-MeDBT y se utilizan para indicar los efectos de la
biodegradacion (Wang y Fingas 2003; Kao ef al. 2015). Las RSDs del 4-MeDBT/1-
MeDBT y del 2 + 3-MeDBT/1-MeDBT fueron inferiores al 4 %, lo cual sugiere que
estas relaciones aun no han sido afectadas por un proceso de biodegradacion
considerando el tiempo y condiciones del ensayo en ambos sistemas (Tablas 17 y 18).
Ademas, es importante mencionar que no se estimuld la comunidad microbiana del

suelo con el uso de nutrientes. En una investigacion que empleo microorganismos
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heter6trofos en un microambiente controlado de laboratorio para estudiar la
biorremediacién en suelos contaminados con crudo, mostré el mismo ntimero de
bacterias 55 dias después de iniciado el ensayo (Mariano et al. 2007). Esto puede
asociarse a una ralentizacion de la biodegradacion vinculada a un cambio en la funcion
microbiana, més que a una reduccioén de la poblacion bacteriana (Greenwood et al.
2008; Lopez e Infante 2021). Sin embargo, existen antecedentes de estudios que
presentaron cambios importantes en las RDs de los HAPs. Por ejemplo, muestras
tomadas en el curso de ocho meses luego del derrame del Hebei Spirit en Corea del
Sur evidenciaron una progresiva disminucion tanto de 4-MeDBT/1-MeDBT como de
2 + 3-MeDBT/1-MeDBT debido procesos degradativos mediados por
microorganismos (Yim et al. 2011). En este sentido, en una simulacion de
meteorizacion natural de crudo llevada a cabo en China por Zhang et al. (2015), en la
cual se excavo un estanque de 8 m* a una distancia de 50 m del mar, se bombe6 agua
de mar, y luego se vertieron unos 50 L de crudo (temperatura media = 15 °C).
Transcurridos 95 dias de iniciado el ensayo las relaciones 4-MeDBT/1-MeDBT vy 2-
MP/1-MP superaban el 5 % de sus RSDs, indicio de que tanto la biodegradacion como
la fotolisis estaban actuando sobre los componentes del crudo. Finalmente, en un
conjunto de vertidos cronicos ocurridos en agua de mar en el noreste de Brasil, se
observo que las RDs descriptas en este parrafo no cumplian con los estdndares
establecidos por el CEN (2012). Estas contaminaciones que superaban el afio de
antigiiedad, estuvieron expuestas a un clima calido con presencia constante de luz solar
que propicio la degradacion biologica y la ruptura fotolitica de los HAPs (Lobao et al.

2022).

Los porcentajes relativos de los HAPs experimentaron un comportamiento muy
diferenciado entre las muestras de crudo expuestas en agua de mar y suelo a lo largo
del ensayo propiciado por la naturaleza intrinseca de ambos sistemas (Figuras 25 y
26). Inicialmente (TO) se observo la presencia de naftaleno (No) y sus metilderivados,
fenantreno (Po) y metilfenantrenos (P1), dibenzotiofeno (Do) y metildibenzotiofenos
(D1). Los compuestos mayoritarios fueron los dimetilnaftalenos (N2) en el sistema
acuoso (Figura 25A) y los trimetilnaftalenos (N3) en el sistema litosferico (Figura 26A)
con abundancias relativas inferiores al 30 % en ambos casos. Para las muestras de
crudo en agua de mar se produjo entre T1 y T4 (Figuras 25B-E) una pérdida total del

naftaleno y una disminucién de los metilnaftalenos (N1), ademas, los dimetilnaftalenos
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(N2) fueron superados en proporcion por los trimetilnaftalenos (N3). Por otro lado, para
los crudos extraidos del suelo se produjo una sostenida disminucién del naftaleno y de
sus metilderivados que pueden evaporarse de la superficie del suelo u oxidarse por la
accion de microorganismos (An et al. 2005; Lopez e Infante 2021). Este agotamiento
decreciente con la sustitucion de grupos alquilo se asoci6 a un proceso de evaporacion
que se ha observado en otros estudios llevados a cabo en el laboratorio (Brakstad et al.
2014, Olson et al. 2017). También en accidentes como el caso de la plataforma
petrolifera Deepwater Horizon, en las que la evaporacion de alcanos ligeros ¢ HAPs
de bajo peso molecular se concluyd como el principal proceso de agotamiento del

crudo superficial (Brown et al. 2011).

Entre los dos y cuatro meses (TS5 y T6) se evidencio en los histogramas (Figuras 25F-
G), primero una disminucion de los metilnaftalenos, y luego la de los
dimetilnaftalenos. Una acusada baja en los trimetilnaftalenos y un importante
incremento en los tetrametilnaftalenos (N4), en el fenantreno y principalmente en los
metilfenantrenos para transformarse en los HAPs dominantes con porcentajes relativos
superiores al 40 %. Es interesante remarcar como en otra investigacion se determin6
que los HAPs de baja masa molecular disminuyeron significativamente en muestras
de crudo expuestas al agua de mar en el transcurso de 60 y 90 dias. Yang et al. (2016)
atribuyo este comportamiento a la volatilizacioén de los naftalenos, pero no al resto de
los HAPs. En el caso de las muestras contenidas en reactores con suelo se observd una
reduccién en los valores del naftaleno y sus derivados metilados y, ademas, un
incremento en el fenantreno y en los metilfenantrenos (Figuras 26F-G). La adsorciéon
de los HAPs al suelo ralentiza su volatilizacion, efecto que se incrementa cuando hay
abundancia de materia organica en la matriz del sedimento. El suelo de la Patagonia
utilizado en esta experiencia se caracteriza por tener un contenido de materia organica
reducido que le confiere poca capacidad de sorcion para los contaminantes orgénicos
(Toledo et al. 2022). Ademas, la hidrofobicidad del naftaleno, fenantreno y sus
metilcompuestos determina que su capacidad para adsorberse en las particulas del
suelo sea lenta, por lo tanto, sus masas moleculares constituyen el principal aspecto
que condiciona su comportamiento frente a la evaporacion (An et al. 2005). En base a
lo expuesto, los resultados exhiben un comportamiento esperado ya que los HAPs més
pesados permanecen en el suelo por mas tiempo debido a una estructura molecular mas

estable e hidrofoba (Abdulazeez y Fantke 2017).
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Transcurridos los tiempos T7 y T8 (de seis y nueve meses) los histogramas permitieron
observar un descenso de los tri y tetrametilnaftalenos. Ademds, una marcada
estabilidad del fenantreno y de los metilfenantrenos (P1) como los més abundantes con
porcentajes en torno al 60 % para este Gltimo grupo en los sistemas de crudo y agua
de mar (Figuras 25H-I). Por otra parte, la experiencia en suelo manifestd algunas
diferencias ya que todavia el naftaleno y sus metilmoléculas permanecian en el
sistema, pero disminuyendo en funcion del tiempo. Ademas, tuvo lugar un sostenido
incremento del fenantreno y de los metilfenantrenos (P1) con porcentajes cercanos al
20 y 50 %, respectivamente (Figuras 26H-I). En muchos casos, las proporciones
relativas de naftalenos en relacion con otras series de HAPs disminuyen de manera
pronunciada por su marcada volatilidad (Kao et al. 2015). Finalmente, luego de un afio
(T9) los tri- y tetrametilnaftalenos disminuyeron considerablemente en las muestras
con agua de mar, el fenantreno permanecid casi invariable y los metilfenantrenos
siguieron su tendencia con valores por encima del 60 %. Cabe destacar que el
dibenzotiofeno (Do) permanecid practicamente inalterado a lo largo de los 12 meses
con concentraciones relativas minimas y que los metildibenzotiofenos (D1) sufrieron
un leve incremento en el mismo periodo (Figura 25J). En lo que respecta a los
hidrocarburos diseminados en suelo tanto el naftaleno como sus derivados metilados
presentaron valores muy bajos en relacion con las muestras de crudo iniciales (TO).
Por otro lado, el fenantreno y los metilfenantrenos siguieron aumentando sus
abundancias relativas (Figura 26J). Es interesante afiadir que en la Figura 26 se observo
un patron tipo escalera desde el naftaleno a los metilfenantrenos. Este comportamiento
fue reportado en un estudio sobre crudos derramados en la Antartida, en el cual se
atribuy6 que la volatilizacion habia sido el principal mecanismo de eliminacion de los
hidrocarburos en las zonas afectadas (Aislabie et al. 1999; Rodriguez et al. 2018). Con
respecto a los HAPs azufrados, se puede mencionar que el dibenzotiofeno (Do)
permanecié practicamente inalterado en el tiempo de estudio con una baja abundancia
relativa y que los metildibenzotiofenos (D) sufrieron un paulatino descenso en el

mismo lapso del 3 al 2 %.
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5. CONCLUSIONES:

A continuacion, se detallan las principales conclusiones en base a los resultados

obtenidos a lo largo de esta Tesis:

A partir del dendograma se puede decir que todas las muestras de crudos se
separaron por niveles de mayor a menor grado de emparentamiento seglin los
siguientes criterios: yacimiento petrolifero < profundidad de punzado <

formacion geoldgica < paleobiodegradacion.

La distribucion de los biomarcadores tetraciclicos en el fragmentograma del
ion 217 permitié observar diferencias en las muestras estudiadas. A nivel de
formacion, los crudos provenientes de Springhill se caracterizaron por la
preponderancia de pregnanos y por la presencia de diasteranos y esteranos. Con
respecto a los hidrocarburos asociados a Magallanes Inferior, los mismos

evidenciaron una concentracion muy baja de estas moléculas.

Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion del patron de
biomarcadores y sus relaciones de diagnostico en las muestras estudiadas
permiten sugerir que todos los crudos estudiados se generaron a partir de un
querdgeno tipo mixto. El mismo se caracteriz6 por materia orgdnica marina y
un aporte secundario proveniente del continente, depositadas en condiciones
de baja oxigenacion. Las formaciones Palermo Aike y Margas Verdes
definidas como las rocas generadoras de los crudos presentes en Springhill y
Magallanes Inferior respectivamente, se caracterizaron por una naturaleza
marina siliciclastica. El crudo AN fue el Gnico que presentd alteraciones

asociadas con un proceso de paleobiodegradacion
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e Durante el ensayo de meteorizacion de las muestras de crudo en agua de mar'y
suelo a escala de laboratorio han coexistido dos procesos que han alterado la
composicion de los hidrocarburos. En primera instancia la evaporacién ha
promovido una disminucion de los n-alcanos livianos, los cambios observados
en las RDs de los compuestos analizados y la distribucion de los HAPs en los
histogramas a lo largo de la simulacion. El otro proceso que generé cambios
fue la biodegradacion asociada a un levantamiento de la linea de base en los
TICs que derivo en la formacion de MCNR. Sin embargo, la mayoria de los
biomarcadores permanecieron inalterados bajo las condiciones de ensayo a lo

largo del tiempo de estudio.

e Si consideramos que estas condiciones en el tiempo de estudio empleado
pueden ser extrapoladas a situaciones reales que involucren vertidos de crudo
en agua de mar o suelo. Entonces el uso potencial de estos biomarcadores es
adecuado para resolver las problematicas antes mencionadas ya que,
constituyen una firma quimica unica y fiable conocida como huella dactilar que

identifica a cada crudo.
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7. ANEXO 1

Tabla AN. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo AN.

ARs AN1 AN2 AN3 AN4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,0392 0,0465 0,0343 0,0406 0,0402 0,0050 12,4
n-Cjy 0,0653 0,0658 0,0633 0,0599 0,0636 0,0027 4,2
n-Cy; 0,1810 0,1722 0,1450 0,1708 0,1673 0,0155 9,3
n-Cj; 0,1164 0,1133 0,1139 0,1146 0,1146 0,0013 1,2
n-Cy3 0,0403 0,0451 0,0492 0,0455 0,0450 0,0037 8,1
n-Cyy 0,0193 0,0245 0,0217 0,0189 0,0211 0,0026 12,1
n-Cis 0,1162 0,1044 0,1007 0,1020 0,1058 0,0071 6,7
n-Ciq 0,0629 0,0722 0,0696 0,0689 0,0684 0,0039 5,8
n-Cy; 0,0639 0,0634 0,0652 0,0681 0,0652 0,0021 33
P 0,1599 0,1560 0,1907 0,1677 0,1686 0,0155 9,2
n-Cyg 0,0394 0,0387 0,0375 0,0410 0,0391 0,0015 38
F 0,0963 0,0979 0,1090 0,1017 0,1012 0,0057 5,6
n-Cyy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cy; 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-C,, 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cy; 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cyy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cys 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-C,; 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cyg 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cyy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
n-Cs 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0
Tie 0,0171 0,0180 0,0149 0,0156 0,016 0,001 8,6
Tao 0,0217 0,0216 0,0247 0,0205 0,022 0,002 8,1
Ty 0,0324 0,0360 0,0391 0,0355 0,036 0,003 7,7
Ty 0,0388 0,0393 0,0412 0,0397 0,040 0,001 2,7
Ty 0,0295 0,0282 0,0260 0,0243 0,027 0,002 8,5
Tos 0,0068 0,0081 0,0080 0,0079 0,008 0,001 8,1
Tz (R) 0,0387 0,0417 0,0394 0,0435 0,041 0,002 54
T2 (S) 0,0095 0,0103 0,0091 0,0094 0,010 0,000 5,1
Ts 0,0526 0,0505 0,0505 0,0437 0,049 0,004 7,9
Tm 0,0614 0,0505 0,0607 0,0543 0,057 0,005 9,3
Hy 0,2232 0,2242 0,2238 0,2342 0,226 0,005 2,3
Hiy 0,2893 0,2820 0,2767 0,2740 0,280 0,007 2,4
M3, 0,0181 0,0168 0,0165 0,0154 0,017 0,001 6,6
Ha; (S) 0,0425 0,0476 0,0517 0,0544 0,049 0,005 10,5
Hi (R) 0,0359 0,0380 0,0330 0,0361 0,036 0,002 5.8
G 0,0091 0,0088 0,0086 0,0091 0,009 0,000 2,9
H;: (S) 0,0291 0,0312 0,0312 0,0331 0,031 0,002 53
H;; (R) 0,0230 0,0230 0,0205 0,0268 0,023 0,003 11,1
H3; (S) 0,0115 0,0139 0,0149 0,0140 0,014 0,001 10,7
Hs; (R) 0,0098 0,0103 0,0095 0,0083 0,009 0,001 9,0
Sa0 0,097 0,079 0,086 0,087 0,087 0,007 8,5
Sx 0,077 0,077 0,081 0,070 0,076 0,005 6,0
S» 0,045 0,050 0,051 0,045 0,048 0,003 7,0
D27 (Bs) 0,120 0,120 0,116 0,106 0,115 0,007 5,7
D27 (Br) 0,048 0,048 0,048 0,045 0,047 0,002 3,3
D7 (as) 0,019 0,025 0,024 0,022 0,022 0,003 12,9
D27 (ar) 0,019 0,022 0,020 0,018 0,020 0,002 9,4
Sy7 (as) 0,038 0,043 0,044 0,043 0,042 0,002 5,8
Sz7 (Br) 0,099 0,113 0,115 0,112 0,110 0,007 6,3
Sz7 (Bs) 0,056 0,066 0,062 0,060 0,061 0,004 6,5
Sz7 (ar) 0,040 0,043 0,043 0,046 0,043 0,003 6,2
S5 (as) 0,004 0,004 0,003 0,003 0,004 0,000 8,0
S5 (Br) 0,046 0,039 0,040 0,040 0,041 0,003 7.4
Sz (Bs) 0,023 0,023 0,023 0,024 0,023 0,001 2,3
S5 (ar) 0,052 0,045 0,044 0,049 0,047 0,004 7,8
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S9 (@s) 0,084 0,083 0,082 0,093 0,085 0,005 6,0
S0 (Br) 0,049 0,038 0,038 0,040 0,041 0,005 12,5
S (Bs) 0,016 0,014 0,014 0,017 0,015 0,002 9,9
Sz (ar) 0,068 0,067 0,066 0,080 0,070 0,006 8,8
N 0,006 0,006 0,007 0,006 0,006 0,001 10,8
2-MN 0,023 0,025 0,025 0,023 0,024 0,001 3,6
1-MN 0,023 0,030 0,028 0,025 0,026 0,003 12,4
2-EN 0,005 0,006 0,007 0,006 0,006 0,001 12,4
1-EN 0,009 0,010 0,011 0,009 0,010 0,001 10,6
2,6 +2,7—- DMN 0,019 0,020 0,024 0,021 0,021 0,002 10,1
1,3 +1,7—- DMN 0,037 0,035 0,036 0,031 0,035 0,003 8,3
1,6 - DMN 0,014 0,017 0,015 0,014 0,015 0,002 10,1
1,4 +2,3 - DMN 0,012 0,013 0,014 0,012 0,013 0,001 8,5
1,5 - DMN 0,007 0,008 0,009 0,008 0,008 0,001 7,5
1,2 - DMN 0,017 0,021 0,021 0,018 0,020 0,002 10,1
1,3,7- TMN 0,081 0,093 0,094 0,082 0,087 0,007 8,0
1,3,6 - TMN 0,020 0,025 0,025 0,022 0,023 0,002 10,7
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,029 0,035 0,037 0,031 0,033 0,004 11,2
2,3,6 - TMN 0,035 0,040 0,041 0,034 0,038 0,003 9,1
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,016 0,019 0,020 0,017 0,018 0,002 11,5
1,2,6 - TMN 0,006 0,006 0,006 0,007 0,006 0,000 4,1
1,2,4 - TMN 0,010 0,011 0,013 0,012 0,011 0,001 9,2
1,2,5 - TMN 0,073 0,090 0,088 0,080 0,083 0,008 9,7
Ph 0,105 0,089 0,092 0,100 0,097 0,007 7,7
3-MP 0,102 0,088 0,084 0,096 0,093 0,008 8,6
2-MP 0,117 0,093 0,096 0,115 0,105 0,012 11,8
9-MP 0,117 0,104 0,095 0,106 0,106 0,009 8,6
1-MP 0,061 0,063 0,058 0,071 0,063 0,005 8,5
D 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 4,9
4-MDBT 0,039 0,035 0,034 0,037 0,036 0,002 5,8
2 +3 - MDBT 0,011 0,011 0,012 0,012 0,012 0,001 83
1- MDBT 0,005 0,005 0,005 0,004 0,005 0,000 8,9
Idem Tabla 11.
Tabla AN. Relaciones de diagnostico (RDs) obtenidas del crudo AN.
RDs AN1 AN2 AN3 AN4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,661 1,594 1,750 1,649 1,664 0,065 39
P/n-Cy; 2,502 2,462 2,925 2,462 2,588 0,226 8,7
F/n-Cys 2,446 2,529 2,909 2,480 2,591 0,215 8,3
n-Cy/n-Cy7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0
H,o/H3o 0,771 0,795 0,809 0,855 0,808 0,035 4.4
10 x G3¢/G3 x C39 0,063 0,060 0,060 0,056 0,060 0,003 43
M3;o/Hs 0,306 0,304 0,300 0,321 0,308 0,009 3,0
% S»7 40,59 45,85 45,91 43,07 43,86 2,548 5.8
% Sas 21,53 19,09 19,25 19,07 19,73 1,197 6,1
% Sz 37,87 35,04 34,82 37,85 36,39 1,692 4,6
D27/Sy; 0,878 0,811 0,790 0,730 0,802 0,061 7,6
IMP 1,158 1,063 1,099 1,141 1,115 0,043 3.8
Re 1,077 1,025 1,045 1,068 1,053 0,024 2,2
% 4-MeDBT 70,91 69,22 66,15 68,68 68,74 1,971 2,9
% 2+3-MeDBT 19,69 21,72 24,12 23,42 22,24 1,975 8,9
% 1-MeDBT 9,386 9,053 9,721 7,889 9,012 0,797 8,8
DBT/Ph 0,013 0,015 0,014 0,015 0,014 0,001 79

Idem Tabla 12.
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Tabla AC. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo AC.

ARs AC1 AC2 AC3 AC4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,033 0,033 0,034 0,038 0,034 0,002 6,4
n-Cjy 0,051 0,048 0,049 0,056 0,051 0,004 7,0
n-Cy; 0,069 0,060 0,068 0,062 0,064 0,004 6,8
n-Ci, 0,077 0,071 0,072 0,067 0,072 0,004 5,9
n-Ci; 0,071 0,072 0,072 0,065 0,070 0,003 4,6
n-Cyy 0,069 0,068 0,067 0,061 0,066 0,003 5.2
n-Cs 0,066 0,062 0,076 0,066 0,067 0,006 8,6
n-Cys 0,049 0,051 0,050 0,048 0,049 0,001 2,0
n-Cy; 0,043 0,044 0,042 0,040 0,042 0,002 3,7
P 0,016 0,016 0,015 0,013 0,015 0,001 8,9
n-Cyg 0,038 0,038 0,037 0,033 0,037 0,003 6,9
F 0,007 0,008 0,007 0,007 0,007 0,000 6,3
n-Cyy 0,039 0,040 0,039 0,036 0,038 0,001 38
n-Cy 0,041 0,041 0,041 0,039 0,040 0,001 2,6
n-Cy; 0,046 0,047 0,045 0,047 0,046 0,001 2,3
n-C, 0,042 0,044 0,042 0,043 0,043 0,001 2,4
n-Cy; 0,048 0,049 0,048 0,050 0,049 0,001 1,9
n-Cyy 0,038 0,041 0,040 0,042 0,040 0,002 4,1
n-Cys 0,040 0,040 0,040 0,042 0,040 0,001 3,1
n-Cy 0,031 0,035 0,033 0,039 0,034 0,003 10,0
n-C,; 0,030 0,032 0,027 0,036 0,031 0,004 12,6
n-Cy 0,021 0,024 0,024 0,028 0,024 0,003 11,3
n-Cy 0,019 0,022 0,020 0,023 0,021 0,002 9,4
n-Cs 0,017 0,018 0,016 0,019 0,017 0,001 7,2
Ty 0,013 0,016 0,016 0,016 0,015 0,002 10,5
Ta 0,019 0,021 0,025 0,022 0,022 0,002 11,1
Ty 0,015 0,018 0,015 0,014 0,016 0,002 10,9
Ty 0,016 0,017 0,020 0,016 0,017 0,002 12,7
Tay 0,011 0,013 0,014 0,011 0,012 0,001 10,2
Tos 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0,000 6,1
Tz (R) 0,037 0,038 0,037 0,034 0,037 0,002 4,5
T2 (S) 0,002 0,003 0,003 0,002 0,002 0,000 5,5
Ts 0,030 0,034 0,038 0,029 0,033 0,004 12,3
Tm 0,071 0,075 0,082 0,061 0,072 0,009 11,9
Hy 0,291 0,266 0,244 0,256 0,264 0,020 7,6
Hiy 0,293 0,310 0,308 0,320 0,308 0,011 3,7
M; 0,026 0,023 0,023 0,028 0,025 0,003 10,5
H;; (S) 0,054 0,052 0,055 0,063 0,056 0,005 8,6
Hi: (R) 0,029 0,030 0,030 0,033 0,030 0,002 6,0
G 0,009 0,007 0,008 0,008 0,008 0,001 10,0
H3, (S) 0,036 0,034 0,033 0,039 0,036 0,003 7,7
H;; (R) 0,019 0,016 0,020 0,019 0,018 0,001 7,7
Hs; (S) 0,014 0,012 0,016 0,014 0,014 0,001 10,4
Hs; (R) 0,011 0,009 0,010 0,008 0,010 0,001 12,8
Sa0 0,026 0,032 0,032 0,029 0,030 0,003 10,4
Su1 0,038 0,042 0,044 0,035 0,040 0,004 10,0
S» 0,029 0,033 0,030 0,026 0,030 0,003 9,9
D27 (Bs) 0,082 0,088 0,092 0,084 0,087 0,005 5,4
D> (Br) 0,045 0,040 0,042 0,039 0,041 0,002 5,7
Dy (as) 0,011 0,009 0,012 0,011 0,011 0,001 12,0
D27 (ar) 0,012 0,009 0,011 0,010 0,011 0,001 12,3
Sz7 (as) 0,058 0,052 0,064 0,054 0,057 0,005 9,2
S27 (Br) 0,083 0,073 0,087 0,085 0,082 0,006 7,6
S27 (Bs) 0,045 0,051 0,055 0,052 0,051 0,004 8,0
Sy7 (ar) 0,054 0,070 0,064 0,056 0,061 0,007 11,5
S5 (as) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 11,7
S5 (Br) 0,021 0,026 0,028 0,024 0,025 0,003 11,4
S5 (Bs) 0,029 0,034 0,032 0,030 0,031 0,002 7,8
S5 (ar) 0,070 0,070 0,064 0,067 0,068 0,003 4,1
Sz (as) 0,157 0,140 0,142 0,153 0,148 0,008 5,4
Sz (Br) 0,062 0,064 0,053 0,059 0,059 0,005 8.4
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Sz (Bs) 0,017 0,017 0,017 0,020 0,018 0,001 8,1
Sz (ar) 0,161 0,148 0,130 0,164 0,151 0,016 10,3
N 0,356 0,290 0,307 0,312 0,316 0,028 8,9
2-MN 0,078 0,089 0,086 0,086 0,085 0,005 54
1-MN 0,058 0,056 0,054 0,051 0,055 0,003 5,5
2-EN 0,012 0,014 0,014 0,012 0,013 0,001 7,6
1-EN 0,008 0,010 0,009 0,009 0,009 0,001 11,1
2,6 +2,7- DMN 0,066 0,067 0,065 0,064 0,066 0,001 1,9
1,3 +1,7—- DMN 0,077 0,072 0,070 0,068 0,072 0,004 5,8
1,6 - DMN 0,037 0,044 0,043 0,041 0,041 0,003 7,5
1,4 +2,3 - DMN 0,020 0,025 0,024 0,022 0,023 0,002 10,2
1,5 - DMN 0,010 0,011 0,011 0,010 0,011 0,001 5,6
1,2 - DMN 0,018 0,022 0,021 0,021 0,020 0,001 7,1
1,3,7 - TMN 0,028 0,032 0,031 0,029 0,030 0,002 6,0
1,3,6 - TMN 0,033 0,042 0,041 0,040 0,039 0,004 10,2
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,024 0,031 0,030 0,032 0,029 0,004 12,2
2,3,6 - TMN 0,010 0,011 0,011 0,011 0,011 0,001 4,6
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,013 0,017 0,016 0,014 0,015 0,002 12,3
1,2,6 - TMN 0,003 0,003 0,003 0,004 0,003 0,000 13,3
1,2,4 - TMN 0,006 0,007 0,007 0,007 0,007 0,001 12,9
1,2,5 - TMN 0,034 0,041 0,040 0,042 0,039 0,004 9,2
Ph 0,028 0,034 0,033 0,033 0,032 0,003 9,0
3-MP 0,015 0,016 0,016 0,018 0,016 0,001 7,6
2-MP 0,017 0,018 0,018 0,022 0,019 0,002 12,1
9-MP 0,027 0,024 0,024 0,026 0,025 0,002 7,0
1-MP 0,013 0,014 0,014 0,016 0,015 0,001 9,0
D 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,000 9,7
4-MDBT 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,000 3,1
2 +3-MDBT 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,000 5,8
1- MDBT 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 9,1
Idem Tabla 11.
Tabla AC. Relaciones de diagnostico obtenidas del crudo AC.
RDs ACl AC2 AC3 AC4 Prom SDs % RSDs
P/F 2,201 2,047 2,228 1,815 2,073 0,189 9,1
P/n-Cy; 0,379 0,356 0,350 0,329 0,353 0,021 5,9
F/n-Cis 0,192 0,198 0,179 0,220 0,197 0,017 8,6
n-Cy/n-Cy7 0,442 0,500 0,486 0,587 0,503 0,061 12,1
H,o/H3o 0,994 0,858 0,793 0,798 0,861 0,094 10,9
10 x G3¢/G3 x C39 0,087 0,074 0,074 0,089 0,081 0,008 10,0
M3;o/Hso 0,290 0,219 0,247 0,257 0,253 0,029 11,5
% S»7 31,70 32,98 36,61 32,31 33,40 2,204 6,6
% Sas 15,92 17,71 17,00 16,05 16,67 0,843 5,1
% Sz 52,38 49,31 46,39 51,64 49,93 2,697 5.4
D27/Sy; 0,623 0,590 0,583 0,583 0,595 0,019 32
IMP 0,690 0,723 0,733 0,784 0,732 0,039 53
Re 0,820 0,837 0,843 0,871 0,843 0,021 2,5
% 4-MeDBT 55,05 58,14 57,76 55,83 56,70 1,492 2,6
% 2+3-MeDBT 30,73 28,68 28,80 29,43 29,41 0,937 32
% 1-MeDBT 14,22 13,18 13,44 14,75 13,89 0,721 5,2
DBT/Ph 0,061 0,062 0,062 0,061 0,062 0,001 0,9

Idem Tabla 12.
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Tabla BI. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo BL

ARs BI1 BI2 BI3 B4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,056 0,053 0,057 - 0,055 0,002 32
n-Cjy 0,092 0,086 0,076 - 0,084 0,008 9,6
n-Cy; 0,102 0,096 0,084 - 0,094 0,009 10,0
n-Ci, 0,094 0,086 0,097 - 0,092 0,006 6,3
n-Ci; 0,085 0,083 0,094 - 0,087 0,006 7,0
n-Cyy 0,077 0,077 0,083 - 0,079 0,004 4,6
n-Cs 0,068 0,070 0,074 - 0,071 0,003 39
n-Cys 0,062 0,063 0,067 - 0,064 0,002 35
n-Cy; 0,054 0,055 0,056 - 0,055 0,001 1,7
P 0,011 0,011 0,011 - 0,011 0,000 2,9
n-Cig 0,045 0,049 0,050 - 0,048 0,002 5,1
F 0,005 0,005 0,006 - 0,005 0,000 1,6
n-Cyy 0,041 0,043 0,043 - 0,042 0,001 3,0
n-Cy 0,036 0,039 0,037 - 0,037 0,002 4,1
n-Cy; 0,031 0,033 0,033 - 0,032 0,001 3,6
n-C, 0,029 0,031 0,028 - 0,029 0,001 4,5
n-Cy; 0,023 0,025 0,023 - 0,024 0,001 4,1
n-Cyy 0,021 0,023 0,020 - 0,021 0,001 6,3
n-Cys 0,017 0,019 0,015 - 0,017 0,002 10,3
n-Cy 0,014 0,016 0,013 - 0,014 0,001 9,9
n-Cy; 0,011 0,012 0,009 - 0,011 0,001 13,0
n-Cy 0,010 0,012 0,010 - 0,011 0,001 8,9
n-Cp 0,009 0,009 0,008 - 0,008 0,001 79
n-Cjg 0,005 0,005 0,005 - 0,005 0,000 4.8
Ty 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Tay 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Tys 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
T2 (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ts 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Tm 0,225 0,210 0,193 - 0,210 0,016 7,5
Hy 0,403 0,379 0,391 - 0,391 0,012 3,1
Hiy 0,241 0,268 0,257 - 0,255 0,014 5,4
M; 0,054 0,056 0,061 - 0,057 0,004 6,9
H3: (S) 0,033 0,039 0,043 - 0,038 0,005 12,4
Hz (R) 0,045 0,047 0,055 - 0,049 0,005 10,9
(&N 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
H;: (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
H3; (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sa0 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Su1 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
S» 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
D27 (Bs) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Dy (Br) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Dy (as) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
D27 (ar) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sz7 (as) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sz7 (Br) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sz7 (Bs) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sz (ar) 0,340 0,325 0,319 - 0,328 0,011 32
S5 (as) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
S5 (Br) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
S5 (Bs) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
S5 (ar) 0,377 0,362 0,377 - 0,372 0,009 2,3
Sz (as) 0,121 0,136 0,130 - 0,129 0,008 6,1
Sz (Br) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
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Sz (Bs) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sz (ar) 0,162 0,177 0,174 - 0,171 0,008 44
N 0,144 0,146 0,124 - 0,138 0,012 8,8
2-MN 0,159 0,151 0,164 - 0,158 0,007 43
1-MN 0,111 0,109 0,107 - 0,109 0,002 1,7
2-EN 0,016 0,016 0,017 - 0,016 0,001 5,1
1-EN 0,010 0,012 0,011 - 0,011 0,001 8,6
2,6 +2,7- DMN 0,064 0,069 0,073 - 0,069 0,005 6,8
1,3 +1,7—- DMN 0,058 0,053 0,058 - 0,057 0,003 5,0
1,6 - DMN 0,050 0,046 0,053 - 0,049 0,004 7.4
1,4 +2,3 - DMN 0,038 0,038 0,044 - 0,040 0,004 9,1
1,5 - DMN 0,012 0,013 0,015 - 0,014 0,001 9,0
1,2 - DMN 0,025 0,028 0,028 - 0,027 0,002 6,7
1,3,7 - TMN 0,020 0,023 0,024 - 0,023 0,002 9,9
1,3,6 - TMN 0,040 0,040 0,039 - 0,040 0,000 1,1
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,017 0,021 0,020 - 0,019 0,002 10,6
2,3,6 - TMN 0,011 0,010 0,013 - 0,011 0,001 10,6
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,015 0,014 0,015 - 0,015 0,000 2,7
1,2,6 - TMN 0,006 0,006 0,007 - 0,006 0,000 79
1,2,4 - TMN 0,004 0,004 0,003 - 0,004 0,001 14,2
1,2,5 - TMN 0,038 0,035 0,037 - 0,037 0,002 52
Ph 0,063 0,061 0,050 - 0,058 0,007 12,1
3-MP 0,024 0,029 0,029 - 0,028 0,003 10,1
2-MP 0,034 0,035 0,029 - 0,033 0,003 9,4
9-MP 0,019 0,017 0,020 - 0,019 0,001 7.4
1-MP 0,013 0,012 0,011 - 0,012 0,001 9,0
D 0,004 0,004 0,003 - 0,004 0,000 10,2
4-MDBT 0,003 0,003 0,003 - 0,003 0,000 3,5
2 +3-MDBT 0,002 0,002 0,002 - 0,002 0,000 4,6
1- MDBT 0,001 0,001 0,001 - 0,001 0,000 9,9
Idem Tabla 11.
Tabla BI. Relaciones de diagnéstico obtenidas del crudo BL
RDs BI1 BI2 BI3 B4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,955 2,056 2,043 - 2,018 0,055 2,7
P/n-Cy; 0,195 0,198 0,200 - 0,198 0,002 1.3
F/n-Cys 0,120 0,109 0,110 - 0,113 0,006 53
n-Cy/n-Cy7 0,160 0,164 0,138 - 0,154 0,014 9,1
H,o/H3o 1,674 1,414 1,523 - 1,537 0,131 8,5
10 x G3¢/G3 x C39 0,223 0,210 0,239 - 0,224 0,015 6,5
M3;o/Hso 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 #;DIV/0!
% Sy7 33,96 32,46 31,92 - 32,78 1,056 3.2
% Sas 37,74 36,25 37,74 - 37,24 0,861 2,3
% Sz 28,30 31,29 30,35 - 29,98 1,529 5,1
D27/Sy; 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 #;DIV/0!
IMP 0,913 1,069 1,080 - 1,021 0,094 9,2
Re 0,942 1,028 1,034 - 1,001 0,052 5,1
% 4-MeDBT 50,24 50,12 50,36 - 50,24 0,119 0,2
% 2+3-MeDBT 33,73 33,88 31,31 - 32,97 1,440 44
% 1-MeDBT 16,04 16,00 18,33 - 16,79 1,335 8,0
DBT/Ph 0,060 0,063 0,063 - 0,062 0,002 3,0

Idem Tabla 12.
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Tabla BM. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo BM.

ARs BM1 BM2 BM3 BM4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,121 0,112 - - 0,117 0,007 5,9
n-Cjy 0,118 0,104 - - 0,111 0,010 8,7
n-Cy; 0,108 0,102 - - 0,105 0,004 38
n-Ci, 0,091 0,089 - - 0,090 0,001 1,5
n-Ci; 0,078 0,079 - - 0,078 0,001 0,9
n-Cyy 0,068 0,069 - - 0,068 0,000 0,3
n-Cs 0,058 0,061 - - 0,060 0,002 39
n-Cys 0,053 0,055 - - 0,054 0,002 3,0
n-Cy; 0,045 0,048 - - 0,047 0,002 38
P 0,009 0,009 - - 0,009 0,000 2,3
n-Cig 0,039 0,042 - - 0,040 0,002 55
F 0,005 0,005 - - 0,005 0,000 0,1
n-Cyy 0,034 0,037 - - 0,035 0,002 6,4
n-Cy 0,031 0,034 - - 0,032 0,002 6,6
n-Cy; 0,028 0,029 - - 0,028 0,001 4,8
n-C, 0,024 0,027 - - 0,025 0,002 6,4
n-Cy; 0,020 0,022 - - 0,021 0,001 7,0
n-Cyy 0,017 0,020 - - 0,018 0,002 10,9
n-Cys 0,015 0,016 - - 0,016 0,000 1,8
n-Cy 0,012 0,013 - - 0,012 0,001 6,3
n-Cy; 0,008 0,008 - - 0,008 0,000 0,3
n-Cyg 0,007 0,008 - - 0,008 0,001 9,9
n-Cp 0,006 0,006 - - 0,006 0,000 0,7
n-Cs 0,005 0,005 - - 0,005 0,000 0,6
Ty 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Tys 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (S) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ts 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Tm 0,244 0,237 - - 0,240 0,005 2,0
Hyo 0,326 0,320 - - 0,323 0,004 1.4
Hiy 0,291 0,292 - - 0,291 0,000 0,1
M; 0,048 0,052 - - 0,050 0,003 5,1
H3: (S) 0,044 0,050 - - 0,047 0,005 9,9
Hz (R) 0,047 0,049 - - 0,048 0,002 3,7
(&N 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
H;: (S) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
H3; (S) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Su1 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
D27 (Bs) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Dy (Br) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Dy (as) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
D27 (ar) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz7 (as) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz7 (Br) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz7 (Bs) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz (ar) 0,314 0,338 - - 0,326 0,017 -
S5 (as) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
S5 (Br) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
S5 (Bs) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
S5 (ar) 0,368 0,369 - - 0,368 0,001 0,2
Sz (as) 0,133 0,121 - - 0,127 0,009 7,0
Sz (Br) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
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Sz (Bs) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz (ar) 0,185 0,173 - - 0,179 0,009 4,9
N 0,154 0,149 - - 0,151 0,004 2.4
2-MN 0,163 0,163 - - 0,163 0,000 0,1
1-MN 0,123 0,122 - - 0,122 0,001 0,7
2-EN 0,016 0,017 - - 0,016 0,000 3,0
1-EN 0,011 0,011 - - 0,011 0,000 1,5
2,6 +2,7- DMN 0,081 0,083 - - 0,082 0,002 1,9
1,3 +1,7—- DMN 0,070 0,071 - - 0,070 0,001 1,0
1,6 - DMN 0,055 0,056 - - 0,055 0,001 1,7
1,4 +2,3 - DMN 0,039 0,040 - - 0,040 0,000 0,7
1,5 - DMN 0,013 0,013 - - 0,013 0,000 1,8
1,2 - DMN 0,028 0,028 - - 0,028 0,000 0,5
1,3,7 - TMN 0,023 0,024 - - 0,023 0,001 33
1,3,6 - TMN 0,045 0,047 - - 0,046 0,001 2,1
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,023 0,023 - - 0,023 0,000 1.4
2,3,6 - TMN 0,011 0,011 - - 0,011 0,000 0,7
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,017 0,017 - - 0,017 0,000 1,1
1,2,6 - TMN 0,008 0,008 - - 0,008 0,000 53
1,2,4 - TMN 0,005 0,006 - - 0,006 0,000 1,5
1,2,5 - TMN 0,045 0,045 - - 0,045 0,000 0,0
Ph 0,027 0,027 - - 0,027 0,000 0,3
3-MP 0,010 0,009 - - 0,010 0,001 5,5
2-MP 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 1,0
9-MP 0,009 0,008 - - 0,008 0,001 11,7
1-MP 0,005 0,005 - - 0,005 0,000 52
D 0,003 0,003 - - 0,003 0,000 10,8
4-MDBT 0,002 0,002 - - 0,002 0,000 4,7
2 +3-MDBT 0,001 0,001 - - 0,001 0,000 2,9
1- MDBT 0,001 0,001 - - 0,001 0,000 8,8
Idem Tabla 11.
Tabla BM. Relaciones de diagndstico obtenidas del crudo BM.
RDs BM1 BM2 BM3 BM4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,848 1,905 - - 1,877 0,040 2,1
P/n-Cy; 0,200 0,196 - - 0,198 0,003 1,6
F/n-Cis 0,127 0,117 - - 0,122 0,007 54
n-Cy/n-Cy7 0,136 0,127 - - 0,132 0,006 4,6
H,o/H3o 1,121 1,098 - - 1,109 0,016 1,5
10 x G3¢/G3 x C39 0,165 0,177 - - 0,171 0,009 5,0
M3;o/Hso 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
% S»7 31,36 33,77 - - 32,56 1,702 52
% Sas 36,80 36,90 - - 36,85 0,065 0,2
% Sz 31,84 29,34 - - 30,59 1,766 58
D27/Sy; 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
IMP 0,803 0,819 - - 0,811 0,012 1,4
Re 0,882 0,891 - - 0,886 0,006 0,7
% 4-MeDBT 51,83 51,94 - - 51,89 0,075 0,1
% 2+3-MeDBT 30,85 31,69 - - 31,27 0,600 1,9
% 1-MeDBT 17,32 16,37 - - 16,84 0,675 4,0
DBT/Ph 0,119 0,103 - - 0,111 0,012 10,5

Idem Tabla 12.
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Tabla BS. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo BS.

ARs BS1 BS2 BS3 BS4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,148 0,136 0,166 0,132 0,145 0,015 10,4
n-Cjy 0,145 0,137 0,141 0,127 0,138 0,008 5,8
n-Cy; 0,129 0,123 0,110 0,117 0,120 0,008 6,8
n-Cy; 0,098 0,097 0,089 0,096 0,095 0,004 4.2
n-Ci; 0,078 0,077 0,076 0,081 0,078 0,002 2,9
n-Cyy 0,060 0,062 0,061 0,066 0,063 0,003 4,2
n-Cs 0,051 0,054 0,052 0,059 0,054 0,003 6,1
n-Cys 0,048 0,046 0,048 0,051 0,048 0,002 3.8
n-Cy; 0,036 0,040 0,040 0,044 0,040 0,004 8,9
P 0,006 0,007 0,007 0,008 0,007 0,000 6,8
n-Cyg 0,031 0,035 0,034 0,037 0,034 0,003 7,9
F 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,000 7,1
n-Cyy 0,028 0,031 0,029 0,031 0,030 0,001 4,9
n-Cy 0,025 0,028 0,026 0,029 0,027 0,002 6,5
n-Cy; 0,022 0,024 0,023 0,025 0,024 0,001 5.8
n-C, 0,020 0,022 0,020 0,021 0,020 0,001 43
n-Cy; 0,016 0,018 0,015 0,018 0,017 0,002 9,9
n-Cyy 0,014 0,016 0,016 0,015 0,015 0,001 7,1
n-Cys 0,012 0,012 0,013 0,012 0,012 0,001 53
n-Cy 0,009 0,010 0,010 0,008 0,009 0,001 8,7
n-Cy; 0,007 0,007 0,006 0,005 0,006 0,001 9,2
n-Cy 0,006 0,006 0,006 0,005 0,005 0,000 7,7
n-Cy 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,000 5.4
n-Cs 0,005 0,005 0,004 0,004 0,004 0,000 8,9
Ty 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Tay 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Tys 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Tz (R) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
T2 (S) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Ts 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Tm 0,161 0,150 0,147 0,150 0,152 0,006 4,1
Hy 0,425 0,449 0,408 0,413 0,424 0,018 43
Hiy 0,286 0,274 0,308 0,300 0,292 0,015 5,1
M; 0,056 0,053 0,065 0,061 0,059 0,006 9,4
H;; (S) 0,034 0,035 0,037 0,041 0,037 0,003 7,9
Hi: (R) 0,038 0,039 0,034 0,035 0,036 0,002 6,0
(&N 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
H3, (S) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hs; (S) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Sa0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Su1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
S» 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
D27 (Bs) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
D> (Br) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Dy (as) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
D27 (ar) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
S27 (as) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
S27 (Br) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Sz7 (Bs) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Sy7 (ar) 0,328 0,330 0,306 0,309 0,318 0,013 4,0
S5 (as) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
S5 (Br) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
S5 (Bs) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
S5 (ar) 0,376 0,356 0,369 0,384 0,371 0,012 32
Sz (as) 0,120 0,132 0,134 0,123 0,127 0,007 5,4
Sz (Br) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
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Sz (Bs) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Sz (ar) 0,176 0,182 0,192 0,185 0,184 0,007 35
N 0,166 0,181 0,163 0,167 0,169 0,008 4,7
2-MN 0,174 0,173 0,155 0,157 0,165 0,010 6,2
1-MN 0,132 0,133 0,114 0,125 0,126 0,009 7,2
2-EN 0,016 0,015 0,015 0,013 0,015 0,001 7,2
1-EN 0,012 0,011 0,013 0,011 0,012 0,001 6,1
2,6 +2,7- DMN 0,075 0,074 0,085 0,074 0,077 0,006 7,3
1,3 +1,7—- DMN 0,065 0,064 0,070 0,067 0,066 0,003 3.8
1,6 - DMN 0,053 0,053 0,062 0,057 0,056 0,004 7,3
1,4 +2,3 - DMN 0,036 0,035 0,037 0,038 0,037 0,001 2,8
1,5 - DMN 0,012 0,012 0,013 0,014 0,013 0,001 6,9
1,2 - DMN 0,027 0,026 0,028 0,030 0,028 0,002 6,4
1,3,7 - TMN 0,017 0,017 0,018 0,019 0,018 0,001 42
1,3,6 - TMN 0,042 0,038 0,048 0,046 0,044 0,004 10,3
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,020 0,019 0,022 0,023 0,021 0,002 8,4
2,3,6 - TMN 0,010 0,011 0,011 0,011 0,011 0,000 4,6
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,017 0,018 0,018 0,020 0,018 0,001 6,0
1,2,6 - TMN 0,009 0,009 0,010 0,011 0,010 0,001 9,1
1,2,4 - TMN 0,005 0,005 0,004 0,006 0,005 0,001 10,2
1,2,5 - TMN 0,044 0,041 0,041 0,048 0,044 0,003 8,0
Ph 0,026 0,023 0,029 0,025 0,026 0,002 9,5
3-MP 0,011 0,009 0,009 0,011 0,010 0,001 9,6
2-MP 0,012 0,013 0,012 0,010 0,012 0,001 8,7
9-MP 0,008 0,009 0,010 0,009 0,009 0,001 7,7
1-MP 0,005 0,006 0,006 0,006 0,006 0,000 7,7
D 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,000 8,1
4-MDBT 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 4,5
2 +3-MDBT 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 7,0
1- MDBT 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0,000 6,3
Idem Tabla 11.
Tabla BS. Relaciones de diagndstico obtenidas del crudo BS.
RDs BS1 BS2 BS3 BS4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,761 1,746 2,065 2,044 1,904 0,174 9,1
P/n-Cy; 0,181 0,180 0,185 0,171 0,179 0,006 33
F/n-Cys 0,119 0,119 0,103 0,099 0,110 0,010 9,4
n-Co/n-Cy7 0,111 0,101 0,112 0,098 0,106 0,007 7,0
H,o/H3o 1,485 1,639 1,328 1,378 1,458 0,138 9,5
10 x G3¢/G3 x C39 0,197 0,192 0,213 0,203 0,201 0,009 44
M3;o/Hso 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
% S»7 32,79 33,02 30,58 30,88 31,82 1,263 4,0
% Sas 37,64 35,59 36,90 38,37 37,12 1,188 32
% Sz 29,57 31,40 32,52 30,75 31,06 1,235 4,0
D27/Sy; 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
IMP 0,873 0,844 0,713 0,784 0,804 0,071 8.8
Re 0,920 0,904 0,832 0,871 0,882 0,039 44
% 4-MeDBT 47,51 46,75 46,17 43,89 46,08 1,559 3.4
% 2+3-MeDBT 27,15 28,80 31,89 31,63 29,86 2,289 7,7
% 1-MeDBT 25,34 24,46 21,95 24,48 24,06 1,465 6,1
DBT/Ph 0,114 0,119 0,095 0,130 0,115 0,015 12,8

Idem Tabla 12.
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Tabla CI. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo CI.

ARs CIl CI2 CI3 CH4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,081 0,075 - - 0,078 0,005 5,9
n-Cy 0,084 0,080 - - 0,082 0,003 34
n-Cy; 0,081 0,078 - - 0,079 0,002 2,3
n-Ci, 0,082 0,076 - - 0,079 0,004 5,2
n-Ci; 0,074 0,071 - - 0,072 0,002 2,7
n-Cyy 0,066 0,066 - - 0,066 0,000 0,2
n-Cis 0,063 0,063 - - 0,063 0,000 0,2
n-Ci6 0,058 0,059 - - 0,058 0,001 1,4
n-Cy; 0,053 0,054 - - 0,054 0,000 0,9
P 0,024 0,023 - - 0,024 0,000 1,7
n-Cig 0,046 0,047 - - 0,047 0,001 1,6
F 0,013 0,014 - - 0,013 0,001 4,6
n-Cyo 0,041 0,045 - - 0,043 0,002 58
n-Cy 0,038 0,041 - - 0,040 0,002 4,6
n-Cy; 0,037 0,037 - - 0,037 0,000 1,1
n-C, 0,031 0,034 - - 0,033 0,002 6,0
n-Cy; 0,026 0,029 - - 0,027 0,002 8,7
n-Cyy 0,025 0,027 - - 0,026 0,001 43
n-Cos 0,021 0,022 - - 0,022 0,001 38
n-Cy 0,015 0,018 - - 0,017 0,002 10,3
n-Cy; 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 1,8
n-Cy 0,011 0,012 - - 0,012 0,001 6,3
n-Cp 0,009 0,010 - - 0,009 0,000 2,8
n-Cjg 0,008 0,007 - - 0,008 0,001 8,9
Ty 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Tys 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (S) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Ts 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Tm 0,185 0,188 - - 0,186 0,002 0,9
Hy 0,323 0,308 - - 0,316 0,011 34
Hiy 0,340 0,339 - - 0,339 0,001 0,3
M; 0,041 0,045 - - 0,043 0,003 6,2
H3: (S) 0,070 0,074 - - 0,072 0,003 3,6
Hs; (R) 0,040 0,047 - - 0,044 0,005 10,8
(&N 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
H;: (S) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
H3; (S) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Hi; (R) 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
Sz 0,281 0,283 - - 0,282 0,002 0,7
Su1 0,111 0,109 - - 0,110 0,001 1,3
Sz 0,057 0,057 - - 0,057 0,000 0,5
D27 (Bs) 0,117 0,115 - - 0,116 0,001 1,1
Dy (Br) 0,063 0,060 - - 0,062 0,002 3,9
Dy (as) 0,028 0,025 - - 0,027 0,002 8,0
D27 (ar) 0,017 0,018 - - 0,017 0,001 33
Sz7 (as) 0,033 0,029 - - 0,031 0,003 10,6
Sz7 (Br) 0,053 0,058 - - 0,056 0,004 6,7
Sz7 (Bs) 0,044 0,049 - - 0,047 0,003 6,8
Sz (ar) 0,033 0,033 - - 0,033 0,000 0,2
S5 (as) 0,024 0,024 - - 0,024 0,000 0,6
S5 (Br) 0,018 0,020 - - 0,019 0,001 7,6
S5 (Bs) 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 32
S5 (ar) 0,043 0,045 - - 0,044 0,001 2,7
Sz (as) 0,022 0,020 - - 0,021 0,001 6,7
Sz (Br) 0,007 0,006 - - 0,006 0,001 9,4
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Sz (Bs) 0,010 0,010 - 0,010 0,000 1,5
Sz (ar) 0,027 0,027 - 0,027 0,000 0,4
N 0,156 0,145 - 0,150 0,008 5,3
2-MN 0,115 0,109 - 0,112 0,004 3.8
1-MN 0,090 0,085 - 0,087 0,003 3,6
2-EN 0,024 0,028 - 0,026 0,002 8,4
1-EN 0,010 0,011 - 0,010 0,001 7,5
2,6 +2,7- DMN 0,102 0,098 - 0,100 0,003 2,7
1,3 +1,7—- DMN 0,057 0,053 - 0,055 0,003 6,0
1,6 - DMN 0,039 0,038 - 0,038 0,001 3,1
1,4 +2,3 - DMN 0,034 0,039 - 0,036 0,004 9,9
1,5 - DMN 0,008 0,009 - 0,008 0,001 9,5
1,2 - DMN 0,020 0,023 - 0,022 0,002 9,4
1,3,7- TMN 0,022 0,023 - 0,022 0,001 6,1
1,3,6 - TMN 0,032 0,035 - 0,034 0,002 6,7
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,023 0,027 - 0,025 0,002 9,3
2,3,6 - TMN 0,013 0,013 - 0,013 0,000 1,9
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,012 0,012 - 0,012 0,000 2,7
1,2,6 - TMN 0,009 0,009 - 0,009 0,000 1,2
1,2,4 - TMN 0,003 0,003 - 0,003 0,000 7.8
1,2,5 - TMN 0,018 0,021 - 0,019 0,002 8,9
Ph 0,072 0,070 - 0,071 0,001 1,3
3-MP 0,044 0,046 - 0,045 0,002 3.8
2-MP 0,049 0,052 - 0,051 0,002 32
9-MP 0,019 0,021 - 0,020 0,001 6,4
1-MP 0,014 0,015 - 0,014 0,001 58
D 0,007 0,007 - 0,007 0,000 3.4
4-MDBT 0,004 0,005 - 0,005 0,000 6,9
2 +3 - MDBT 0,002 0,003 - 0,002 0,000 8,7
1- MDBT 0,001 0,001 - 0,001 0,000 7,3
Idem Tabla 11.
Tabla CI. Relaciones de diagnéstico obtenidas del crudo CI.
RDs CIl CI2 Cl4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,877 1,718 - 1,797 0,112 6,2
P/n-Cy; 0,448 0,432 - 0,440 0,011 2,6
F/n-Cys 0,275 0,287 - 0,281 0,008 2,9
n-Cy/n-Cy; 0,173 0,177 - 0,175 0,003 1.9
H,o/H3o 0,952 0,910 - 0,931 0,029 32
10 x G3¢/G3 x C39 0,122 0,134 - 0,128 0,008 6,4
M3;o/Hs 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
% S»7 50,17 50,74 - 50,46 0,405 0,8
% Sas 29,58 30,37 - 29,97 0,555 1,9
% Sz 20,25 18,89 - 19,57 0,960 49
D27/Sy; 1,373 1,288 - 1,330 0,060 4,5
IMP 1,332 1,377 - 1,355 0,032 24
Re 1,173 1,197 - 1,185 0,018 1.5
% 4-MeDBT 58,15 57,64 - 57,89 0,356 0,6
% 2+3-MeDBT 30,48 31,01 - 30,75 0,373 1,2
% 1-MeDBT 11,37 11,35 - 11,36 0,018 0,2
DBT/Ph 0,091 0,098 - 0,095 0,004 4,7

Idem Tabla 12.
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Tabla CO. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo CO.

ARs CO1 CO2 CO3 CO4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,079 0,072 0,066 - 0,072 0,007 9,6
n-Cjy 0,081 0,079 0,071 - 0,077 0,006 7,2
n-Cy; 0,086 0,083 0,077 - 0,082 0,005 5,6
n-Cy; 0,077 0,078 0,084 - 0,080 0,003 43
n-Ci; 0,073 0,072 0,076 - 0,073 0,002 3,1
n-Cyy 0,064 0,065 0,066 - 0,065 0,001 1,3
n-Cs 0,061 0,064 0,064 - 0,063 0,001 2,2
n-Cys 0,061 0,058 0,059 - 0,059 0,001 2,5
n-Cy; 0,054 0,054 0,054 - 0,054 0,000 0,3
P 0,021 0,022 0,021 - 0,021 0,001 34
n-Cyg 0,045 0,047 0,048 - 0,047 0,002 39
F 0,012 0,013 0,014 - 0,013 0,001 9,1
n-Cyy 0,044 0,044 0,044 - 0,044 0,000 0,9
n-Cy 0,040 0,041 0,040 - 0,040 0,001 1,3
n-Cy; 0,035 0,037 0,038 - 0,037 0,001 3,1
n-C, 0,032 0,034 0,035 - 0,034 0,002 5,3
n-Cy; 0,028 0,028 0,031 - 0,029 0,001 4,7
n-Cyy 0,027 0,027 0,027 - 0,027 0,000 1,3
n-Cys 0,022 0,023 0,024 - 0,023 0,001 4.8
n-Cy 0,016 0,018 0,018 - 0,017 0,001 6,9
n-C,; 0,012 0,012 0,013 - 0,012 0,001 4,1
n-Cy 0,012 0,013 0,013 - 0,013 0,000 3,6
n-Cy 0,010 0,010 0,010 - 0,010 0,000 1,0
n-Cjg 0,007 0,007 0,008 - 0,007 0,000 6,4
Ty 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ta 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ty 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Tay 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Tys 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
T2 (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Ts 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000
Tm 0,161 0,182 0,153 - 0,165 0,015 9,1
Hyo 0,323 0,289 0,293 - 0,302 0,019 6,2
Hso 0,363 0,373 0,364 - 0,367 0,005 1,5
M; 0,054 0,051 0,059 - 0,055 0,004 7,7
H3: (S) 0,056 0,064 0,084 - 0,068 0,015 21,5
Hz (R) 0,044 0,041 0,047 - 0,044 0,003 6,9
(&N 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sa0 0,321 0,306 0,302 - 0,310 0,010 32
Su1 0,099 0,110 0,098 - 0,102 0,007 6,4
S» 0,044 0,047 0,053 - 0,048 0,005 9,7
D27 (Bs) 0,098 0,105 0,097 - 0,100 0,004 42
Dy (Br) 0,072 0,067 0,063 - 0,067 0,004 6,7
Dy (as) 0,015 0,015 0,015 - 0,015 0,000 1,6
D27 (ar) 0,023 0,021 0,022 - 0,022 0,001 5,1
Sz7 (as) 0,038 0,036 0,032 - 0,036 0,003 9,3
S27 (Br) 0,042 0,045 0,050 - 0,046 0,004 7,9
S27 (Bs) 0,039 0,039 0,044 - 0,041 0,003 7,1
Sz (ar) 0,027 0,028 0,029 - 0,028 0,001 3.4
S5 (as) 0,029 0,025 0,024 - 0,026 0,002 8,6
S5 (Br) 0,021 0,022 0,025 - 0,023 0,002 82
S5 (Bs) 0,014 0,012 0,012 - 0,013 0,001 7,6
S5 (ar) 0,042 0,045 0,051 - 0,046 0,005 10,9
Sz (as) 0,025 0,026 0,029 - 0,027 0,002 82
Sz (Br) 0,007 0,008 0,008 - 0,007 0,001 9,0
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Sz (Bs) 0,014 0,013 0,016 - 0,014 0,001 10,2
Sz (ar) 0,031 0,030 0,030 - 0,030 0,001 2,5
N 0,156 0,151 0,150 - 0,152 0,004 23
2-MN 0,117 0,113 0,123 - 0,118 0,005 3,9
1-MN 0,089 0,085 0,104 - 0,093 0,010 10,5
2-EN 0,023 0,022 0,025 - 0,023 0,002 6,9
1-EN 0,010 0,010 0,012 - 0,011 0,001 10,6
2,6 +2,7- DMN 0,094 0,089 0,080 - 0,088 0,007 8,1
1,3 +1,7—- DMN 0,055 0,052 0,060 - 0,056 0,004 7.4
1,6 - DMN 0,038 0,037 0,042 - 0,039 0,003 7,1
1,4 +2,3 - DMN 0,032 0,031 0,033 - 0,032 0,001 4,5
1,5 - DMN 0,006 0,006 0,005 - 0,006 0,001 9,9
1,2 - DMN 0,019 0,018 0,018 - 0,018 0,001 29
1,3,7 - TMN 0,016 0,015 0,014 - 0,015 0,001 5,6
1,3,6 - TMN 0,028 0,027 0,029 - 0,028 0,001 42
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,010 0,009 0,009 - 0,009 0,000 33
2,3,6 - TMN 0,010 0,010 0,011 - 0,010 0,001 6,0
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,011 0,011 0,012 - 0,011 0,000 3,5
1,2,6 - TMN 0,001 0,001 0,002 - 0,001 0,000 8,7
1,2,4 - TMN 0,003 0,003 0,002 - 0,003 0,000 10,7
1,2,5 - TMN 0,019 0,019 0,016 - 0,018 0,002 10,9
Ph 0,091 0,108 0,090 - 0,097 0,010 10,5
3-MPh 0,054 0,057 0,051 - 0,054 0,003 5,7
2-MPh 0,058 0,066 0,059 - 0,061 0,004 7,1
9-MPh 0,029 0,028 0,025 - 0,027 0,002 7.4
1-MPh 0,019 0,019 0,017 - 0,018 0,001 5,6
D 0,005 0,006 0,005 - 0,005 0,001 9.4
4-MDBT 0,003 0,004 0,003 - 0,004 0,000 8,4
2 +3-MDBT 0,002 0,002 0,002 - 0,002 0,000 9,3
1- MDBT 0,001 0,001 0,001 - 0,001 0,000 8,6
Idem Tabla 11.
Tabla CO. Relaciones de diagnéstico obtenidas del crudo CO.
RDs COl1 CO2 CO3 CO4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,778 1,704 1,524 - 1,669 0,131 7.8
P/n-Cy; 0,380 0,405 0,388 - 0,391 0,013 33
F/n-Cys 0,259 0,276 0,287 - 0,274 0,014 52
n-Cy/n-Cy7 0,193 0,190 0,188 - 0,191 0,002 1,3
H,o/H3o 0,890 0,776 0,804 - 0,823 0,059 7,2
10 x G3¢/G3 x C39 0,148 0,137 0,163 - 0,149 0,013 8,7
M3;o/Hso 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
% S»7 44,50 45,11 44,08 - 44,56 0,518 1,2
% Sas 32,06 31,73 32,23 - 32,01 0,255 0,8
% Sz 23,44 23,16 23,69 - 23,43 0,264 1,1
D27/Sy; 1,420 1,396 1,281 - 1,366 0,074 54
IMP 1,207 1,194 1,245 - 1,215 0,026 22
Re 1,104 1,097 1,125 - 1,108 0,015 1,3
% 4-MeDBT 55,00 54,38 54,17 - 54,52 0,431 0,8
% 2+3-MeDBT 31,82 32,20 31,92 - 31,98 0,196 0,6
% 1-MeDBT 13,18 13,42 13,91 - 13,50 0,369 2,7
DBT/Ph 0,055 0,055 0,058 - 0,056 0,001 2,5

Idem Tabla 12.
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Tabla DA. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo DA.

ARs DAl DA2 DA3 DA4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,044 0,046 0,040 0,049 0,045 0,004 8,9
n-Cjy 0,055 0,055 0,060 0,064 0,058 0,004 7,0
n-Cy; 0,058 0,056 0,063 0,052 0,057 0,005 8,4
n-Ci, 0,061 0,061 0,068 0,069 0,065 0,004 6,8
n-Cy3 0,053 0,056 0,057 0,054 0,055 0,002 39
n-Cyy 0,052 0,055 0,058 0,058 0,055 0,003 5,5
n-Cs 0,061 0,056 0,061 0,060 0,060 0,002 39
n-Cys 0,055 0,055 0,055 0,058 0,056 0,002 2,9
n-Cy; 0,051 0,056 0,055 0,057 0,055 0,002 43
P 0,039 0,038 0,039 0,038 0,039 0,000 1,1
n-Cyg 0,049 0,049 0,050 0,049 0,049 0,000 0,7
F 0,021 0,023 0,022 0,024 0,022 0,001 6,3
n-Cyy 0,051 0,054 0,051 0,051 0,052 0,001 2,8
n-Cy 0,045 0,048 0,046 0,046 0,046 0,001 2,1
n-Cy; 0,051 0,046 0,045 0,046 0,047 0,003 5,7
n-C, 0,043 0,044 0,042 0,043 0,043 0,001 2,2
n-Cy; 0,043 0,041 0,037 0,036 0,039 0,003 8,0
n-Cyy 0,039 0,039 0,035 0,032 0,036 0,003 9,4
n-Cys 0,036 0,036 0,030 0,030 0,033 0,004 10,6
n-Cy 0,032 0,028 0,028 0,027 0,029 0,002 7,5
n-C,; 0,023 0,020 0,019 0,020 0,021 0,002 8.8
n-Cy 0,018 0,016 0,017 0,015 0,017 0,002 9,6
n-Cy 0,013 0,012 0,015 0,012 0,013 0,001 9,9
n-Cjg 0,008 0,008 0,008 0,010 0,009 0,001 8,8
Ty 0,094 0,090 0,097 0,085 0,092 0,005 5,7
Ta 0,141 0,150 0,127 0,138 0,139 0,009 6,3
Ty 0,268 0,280 0,259 0,280 0,272 0,010 3,6
Ty 0,217 0,195 0,205 0,214 0,208 0,010 4.8
Tay 0,156 0,159 0,175 0,159 0,162 0,009 53
Tys 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Tz (R) 0,077 0,076 0,084 0,068 0,076 0,007 8,6
T2 (S) 0,045 0,050 0,053 0,057 0,051 0,005 9,1
Ts 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Tm 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hy 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hiy 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
M; 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
H;; (S) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hi: (R) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
(&N 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
H3, (S) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hs; (S) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
Sa0 0,254 0,250 0,213 0,233 0,237 0,019 7.9
Su1 0,138 0,138 0,141 0,142 0,140 0,002 1,6
S» 0,109 0,105 0,113 0,104 0,108 0,004 4,0
D27 (Bs) 0,134 0,132 0,147 0,132 0,136 0,007 5,1
D> (Br) 0,054 0,055 0,057 0,052 0,054 0,002 4,0
Dy (as) 0,018 0,017 0,018 0,016 0,017 0,001 6,3
D27 (ar) 0,014 0,015 0,016 0,018 0,016 0,002 11,6
Sz7 (as) 0,018 0,020 0,018 0,019 0,019 0,001 33
S27 (Br) 0,073 0,079 0,072 0,080 0,076 0,004 5,6
S27 (Bs) 0,055 0,055 0,058 0,059 0,057 0,002 4,0
Sy7 (ar) 0,016 0,014 0,015 0,016 0,015 0,001 5,7
S5 (as) 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,000 9,2
S5 (Br) 0,033 0,037 0,041 0,037 0,037 0,003 8,6
S5 (Bs) 0,008 0,009 0,010 0,008 0,009 0,001 11,4
S5 (ar) 0,024 0,022 0,025 0,028 0,025 0,002 9,5
Sz (as) 0,017 0,018 0,019 0,017 0,018 0,001 4.4
Sz (Br) 0,010 0,010 0,011 0,013 0,011 0,001 11,7
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Sz9 (Bs) 0,008 0,007 0,007 0,006 0,007 0,001 12,0
Sz9 (ar) 0,017 0,017 0,017 0,019 0,017 0,001 5,0
N 0,090 0,086 0,076 0,095 0,087 0,008 9,5
2-MN 0,119 0,108 0,101 0,121 0,112 0,009 8,1
1-MN 0,065 0,057 0,059 0,071 0,063 0,006 10,2
2-EN 0,017 0,018 0,019 0,021 0,019 0,002 8,8
1-EN 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 8,1
2,6 +2,7—- DMN 0,119 0,112 0,137 0,130 0,125 0,011 8,9
1,3 +1,7—- DMN 0,036 0,042 0,047 0,043 0,042 0,005 11,0
1,6 - DMN 0,032 0,031 0,030 0,030 0,031 0,001 2,9
1,4 +2,3 - DMN 0,042 0,042 0,038 0,039 0,040 0,002 4,5
1,5 - DMN 0,004 0,004 0,005 0,004 0,004 0,000 11,2
1,2 - DMN 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,000 2,5
1,3,7 - TMN 0,042 0,037 0,037 0,038 0,038 0,002 6,1
1,3,6 - TMN 0,048 0,046 0,046 0,043 0,046 0,002 4,7
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,004 0,004 0,004 0,003 0,004 0,000 7,1
2,3,6 - TMN 0,037 0,042 0,036 0,036 0,038 0,003 8,0
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
1,2,6 - TMN 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 -
1,2,4 - TMN 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 11,3
1,2,5 - TMN 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 11,2
Ph 0,084 0,083 0,085 0,070 0,080 0,007 8,5
3-MPh 0,067 0,072 0,081 0,060 0,070 0,009 12,6
2-MPh 0,064 0,069 0,073 0,056 0,065 0,008 11,6
9-MPh 0,043 0,049 0,042 0,045 0,045 0,003 7,2
1-MPh 0,037 0,043 0,034 0,040 0,039 0,004 10,5
D 0,011 0,013 0,011 0,011 0,011 0,001 6,9
4-MDBT 0,025 0,025 0,022 0,026 0,025 0,002 8,0
2 +3 - MDBT 0,012 0,014 0,012 0,014 0,013 0,001 8,7
1- MDBT 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 8,7
Idem Tabla 11.
Tabla DA. Relaciones de diagnostico obtenidas del crudo DA.
RDs DAl DA2 DA3 DA4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,903 1,678 1,758 1,607 1,737 0,127 7,3
P/n-Cy; 0,760 0,677 0,704 0,677 0,704 0,039 5,6
F/n-Cyg 0,417 0,461 0,440 0,484 0,451 0,029 6,4
n-C,o/n-Cy7 0,253 0,212 0,268 0,212 0,236 0,028 12,0
Hao/Hzo - - - - - - -
10 x Ggo/Ggo X Cgo = = = = = = =
M;o/Hzo - - - - - - -
% S27 57,71 57,90 55,29 57,35 57,06 1,207 2,1
% Sas 23,89 24,33 26,40 24,76 24,85 1,094 44
% Sz 18,40 17,76 18,32 17,88 18,09 0,315 1,7
D,1/S27 1,363 1,312 1,452 1,257 1,346 0,083 6,2
IMP 1,204 1,205 1,432 1,113 1,238 0,136 11,0
Re 1,102 1,103 1,228 1,052 1,121 0,075 6,7
% 4-MeDBT 67,24 63,75 62,89 64,49 64,59 1,883 2,9
% 2+3-MeDBT 31,71 35,33 36,10 34,46 34,40 1,916 5,6
% 1-MeDBT 1,050 0,923 1,008 1,054 1,009 0,061 6,0
DBT/Ph 0,136 0,152 0,131 0,152 0,143 0,011 7,7

Idem Tabla 12.
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Tabla DB. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo DB.

ARs DBI1 DB2 DB3 DB4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,035 0,039 0,036 - 0,036 0,002 49
n-Cjy 0,043 0,044 0,042 - 0,043 0,001 2,4
n-Cy; 0,052 0,052 0,045 - 0,050 0,004 8,1
n-Ci, 0,051 0,050 0,049 - 0,050 0,001 1,8
n-Cy3 0,048 0,049 0,048 - 0,048 0,000 1,0
n-Cyy 0,049 0,050 0,047 - 0,049 0,002 32
n-Cs 0,060 0,055 0,055 - 0,057 0,003 5.4
n-Cys 0,057 0,056 0,055 - 0,056 0,001 2,2
n-Cy; 0,055 0,058 0,058 - 0,057 0,002 3,1
P 0,038 0,039 0,041 - 0,039 0,002 4,7
n-Cyg 0,050 0,053 0,053 - 0,052 0,002 33
F 0,023 0,024 0,025 - 0,024 0,001 4,5
n-Cyy 0,056 0,058 0,058 - 0,057 0,001 1,9
n-Cy 0,051 0,052 0,056 - 0,053 0,002 4,2
n-Cy; 0,051 0,050 0,053 - 0,051 0,001 2,6
n-C, 0,051 0,049 0,050 - 0,050 0,001 2,0
n-Cy; 0,046 0,043 0,046 - 0,045 0,001 3,1
n-Cyy 0,045 0,043 0,042 - 0,043 0,001 34
n-Cys 0,041 0,040 0,041 - 0,041 0,000 1,1
n-Cy 0,031 0,032 0,033 - 0,032 0,001 2,4
n-C,; 0,022 0,022 0,026 - 0,023 0,002 9,7
n-Cy 0,023 0,020 0,022 - 0,022 0,001 6,1
n-Cy 0,015 0,014 0,013 - 0,014 0,001 55
n-Cjg 0,008 0,009 0,008 - 0,008 0,001 6,9
Ty 0,169 0,157 0,164 - 0,163 0,006 39
Ta 0,137 0,130 0,152 - 0,140 0,012 8,3
Ty 0,243 0,261 0,265 - 0,256 0,012 4,5
Ty 0,212 0,203 0,179 - 0,198 0,017 8,6
Tay 0,122 0,129 0,117 - 0,123 0,006 4,9
Tys 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,066 0,072 0,075 - 0,071 0,004 6,3
T2 (S) 0,051 0,049 0,048 - 0,049 0,001 3,0
Ts 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Tm 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hyo 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hiy 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
M; 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
H3: (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
(&N 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hz (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (S) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Hs; (R) 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
Sa0 0,249 0,234 0,237 - 0,240 0,008 33
Su1 0,125 0,133 0,128 - 0,129 0,004 3,0
S» 0,106 0,099 0,105 - 0,103 0,004 3,6
D27 (Bs) 0,132 0,133 0,134 - 0,133 0,001 0,7
Dy (Br) 0,052 0,056 0,054 - 0,054 0,002 3,6
Dy (as) 0,018 0,019 0,020 - 0,019 0,001 5,7
D27 (ar) 0,015 0,014 0,014 - 0,015 0,000 2,2
Sz7 (as) 0,020 0,020 0,017 - 0,019 0,001 7,8
S27 (Br) 0,073 0,081 0,078 - 0,078 0,004 5,0
S27 (Bs) 0,068 0,077 0,070 - 0,072 0,005 6,4
Sz (ar) 0,017 0,016 0,015 - 0,016 0,001 5,6
S5 (as) 0,002 0,002 0,002 - 0,002 0,000 6,4
S5 (Br) 0,032 0,029 0,036 - 0,032 0,003 10,3
S5 (Bs) 0,009 0,008 0,008 - 0,008 0,000 5,5
S5 (ar) 0,023 0,020 0,022 - 0,021 0,001 6,7
Sz (as) 0,022 0,025 0,024 - 0,023 0,001 5,3
Sz (Br) 0,009 0,010 0,009 - 0,010 0,001 8,7
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Sz (Bs) 0,008 0,007 0,007 - 0,007 0,001 7,2
Sz (ar) 0,021 0,018 0,020 - 0,020 0,001 7,5
N 0,094 0,089 0,092 - 0,092 0,002 2,7
2-MN 0,104 0,109 0,109 - 0,107 0,003 2,8
1-MN 0,060 0,064 0,060 - 0,061 0,002 3,7
2-EN 0,040 0,040 0,045 - 0,042 0,003 7,2
1-EN 0,000 0,001 0,001 - 0,000 0,000 6,4
2,6 +2,7- DMN 0,104 0,110 0,109 - 0,108 0,003 3,1
1,3 +1,7—- DMN 0,047 0,051 0,056 - 0,051 0,004 8,5
1,6 - DMN 0,030 0,034 0,032 - 0,032 0,002 5,7
1,4 +2,3 - DMN 0,043 0,045 0,043 - 0,044 0,001 2,5
1,5 - DMN 0,009 0,008 0,010 - 0,009 0,001 6,7
1,2 - DMN 0,005 0,005 0,005 - 0,005 0,000 6,1
1,3,7- TMN 0,041 0,044 0,041 - 0,042 0,002 39
1,3,6 - TMN 0,046 0,049 0,046 - 0,047 0,002 32
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,007 0,007 0,007 - 0,007 0,000 6,0
2,3,6 - TMN 0,028 0,030 0,024 - 0,027 0,003 10,2
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
1,2,6 - TMN 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 -
1,2,4 - TMN 0,001 0,001 0,001 - 0,001 0,000 6,8
1,2,5 - TMN 0,001 0,001 0,001 - 0,001 0,000 10,6
Ph 0,082 0,074 0,073 - 0,076 0,005 6,7
3-MPh 0,064 0,056 0,056 - 0,059 0,005 7,7
2-MPh 0,061 0,054 0,051 - 0,055 0,005 9,8
9-MPh 0,033 0,035 0,039 - 0,036 0,003 7,5
1-MPh 0,028 0,031 0,031 - 0,030 0,002 6,3
D 0,017 0,014 0,017 - 0,016 0,002 9,7
4-MDBT 0,033 0,029 0,030 - 0,031 0,002 7.3
2 +3 - MDBT 0,021 0,020 0,021 - 0,021 0,001 3,1
1- MDBT 0,001 0,001 0,001 - 0,001 0,000 7,1
Idem Tabla 11.
Tabla DB. Relaciones de diagndstico obtenidas del crudo DB.
RDs DB1 DB2 DB3 DB4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,612 1,651 1,630 - 1,631 0,019 1,2
P/n-Cy; 0,688 0,673 0,716 - 0,692 0,022 32
F/n-Cys 0,469 0,447 0,479 - 0,465 0,016 35
n-Cy/n-Cy; 0,271 0,237 0,232 - 0,246 0,021 8,6
Hao/H39 - - - - - - -
10 x Ggo/Ggo X Cgo = = = = = = =
M;o/Hzo - - - - - - -
% Sz 58,78 62,06 58,64 - 59,82 1,937 32
% Sas 21,39 18,82 21,80 - 20,67 1,616 7.8
% Sz 19,84 19,13 19,57 - 19,51 0,359 1,8
D27/Sy; 1,221 1,144 1,237 - 1,201 0,050 4,1
IMP 1,315 1,179 1,132 - 1,209 0,095 7.9
Re 1,163 1,089 1,063 - 1,105 0,052 4,7
% 4-MeDBT 60,27 58,54 57,91 - 58,90 1,223 2,1
% 2+3-MeDBT 38,65 40,40 41,07 - 40,04 1,248 3,1
% 1-MeDBT 1,075 1,061 1,022 - 1,053 0,028 2,6
DBT/Ph 0,208 0,194 0,235 - 0,212 0,021 9,8

Idem Tabla 12.
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Tabla EA. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo EA.

ARs EA1 EA2 EA3 EA4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,083 0,078 - - 0,080 0,003 4,1
n-Cy 0,098 0,094 - - 0,096 0,003 2,9
n-Cy; 0,112 0,102 - - 0,107 0,007 6,3
n-Ci, 0,084 0,081 - - 0,083 0,002 2,8
n-Ci; 0,062 0,064 - - 0,063 0,001 24
n-Cyy 0,051 0,052 - - 0,052 0,001 1,6
n-Cis 0,048 0,047 - - 0,048 0,001 1,6
n-Ci6 0,040 0,041 - - 0,041 0,001 2,2
n-Cy; 0,037 0,039 - - 0,038 0,001 3,1
P 0,029 0,030 - - 0,030 0,001 35
n-Cig 0,031 0,034 - - 0,033 0,002 7,3
F 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 1,0
n-Cyo 0,032 0,035 - - 0,033 0,002 6,4
n-Cy 0,030 0,033 - - 0,031 0,002 7,2
n-Cy; 0,031 0,032 - - 0,032 0,001 1,6
n-C, 0,032 0,032 - - 0,032 0,000 0,4
n-Cy; 0,030 0,032 - - 0,031 0,002 53
n-Cyy 0,030 0,032 - - 0,031 0,001 4,7
n-Cos 0,031 0,032 - - 0,031 0,000 1,1
n-Cy 0,028 0,026 - - 0,027 0,001 4,1
n-Cy; 0,025 0,026 - - 0,025 0,000 2,0
n-Cy 0,020 0,020 - - 0,020 0,000 0,5
n-Cp 0,014 0,015 - - 0,015 0,001 5,7
n-Cs 0,010 0,009 - - 0,010 0,001 6,7
Ty 0,210 0,209 - - 0,209 0,000 0,2
Ta 0,040 0,038 - - 0,039 0,001 2,9
Ty 0,076 0,072 - - 0,074 0,002 3,1
Ty 0,082 0,070 - - 0,076 0,008 10,6
Ta 0,056 0,054 - - 0,055 0,002 3,0
Tys 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,057 0,057 - - 0,057 0,000 0,7
T2 (S) 0,015 0,014 - - 0,015 0,001 5,8
Ts 0,041 0,043 - - 0,042 0,001 33
Tm 0,048 0,050 - - 0,049 0,001 3,0
Hy 0,131 0,133 - - 0,132 0,002 1,2
Hiy 0,146 0,154 - - 0,150 0,005 3,6
M; 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 4,0
H3: (S) 0,022 0,025 - - 0,024 0,002 9,0
Hs; (R) 0,016 0,019 - - 0,017 0,002 10,3
Gz 0,008 0,007 - - 0,008 0,000 6,2
H;: (S) 0,015 0,016 - - 0,015 0,001 5,9
Hz (R) 0,009 0,010 - - 0,010 0,001 5,6
H3; (S) 0,008 0,009 - - 0,009 0,001 7,6
Hi; (R) 0,007 0,007 - - 0,007 0,000 2,5
Sz 0,198 0,195 - - 0,197 0,002 1,0
Su1 0,082 0,083 - - 0,083 0,001 1,6
Sz 0,069 0,062 - - 0,065 0,005 7,6
D27 (Bs) 0,144 0,144 - - 0,144 0,000 0,1
Dy (Br) 0,062 0,063 - - 0,062 0,001 1,1
Dy (as) 0,032 0,033 - - 0,033 0,001 1,9
D27 (ar) 0,022 0,022 - - 0,022 0,000 1,2
Sz7 (as) 0,017 0,018 - - 0,017 0,001 4,7
Sz7 (Br) 0,130 0,134 - - 0,132 0,003 2,1
Sz7 (Bs) 0,038 0,037 - - 0,037 0,001 34
Sz (ar) 0,013 0,014 - - 0,014 0,001 7,1
S5 (as) 0,016 0,015 - - 0,015 0,001 6,1
S5 (Br) 0,028 0,030 - - 0,029 0,001 39
S5 (Bs) 0,019 0,019 - - 0,019 0,000 1,6
S5 (ar) 0,027 0,026 - - 0,027 0,000 0,7
Sz9 (@s) 0,038 0,039 - - 0,038 0,000 0,6
Sz (Br) 0,017 0,019 - - 0,018 0,001 7,7

Lic. German J. Tomas



Sz (Bs) 0,008 0,007 - - 0,008 0,001 6,6
Sz (ar) 0,041 0,040 - 0,040 0,001 1,9
N 0,050 0,051 - - 0,051 0,001 1,2
2-MN 0,112 0,102 - 0,107 0,007 6,4
1-MN 0,078 0,079 - - 0,079 0,001 1,2
2-EN 0,021 0,022 - 0,021 0,001 33
1-EN 0,013 0,015 - - 0,014 0,001 8,1
2,6 +2,7- DMN 0,080 0,083 - 0,082 0,002 2,5
1,3 +1,7—- DMN 0,072 0,068 - - 0,070 0,003 4,1
1,6 - DMN 0,047 0,050 - 0,048 0,002 4,1
1,4 +2,3 - DMN 0,038 0,039 - - 0,038 0,001 2.4
1,5 - DMN 0,014 0,016 - 0,015 0,001 7.8
1,2 - DMN 0,031 0,031 - - 0,031 0,000 0,8
1,3,7 - TMN 0,049 0,051 - 0,050 0,001 23
1,3,6 - TMN 0,059 0,062 - - 0,060 0,002 33
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,043 0,046 - 0,045 0,002 4,8
2,3,6 - TMN 0,019 0,017 - - 0,018 0,002 9,4
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,022 0,023 - 0,022 0,001 3,0
1,2,6 - TMN 0,006 0,005 - - 0,005 0,000 6,2
1,2,4 - TMN 0,011 0,011 - 0,011 0,000 0,4
1,2,5 - TMN 0,072 0,072 - - 0,072 0,000 0,1
Ph 0,044 0,044 - 0,044 0,000 0,1
3-MPh 0,020 0,019 - - 0,019 0,001 5,7
2-MPh 0,025 0,023 - 0,024 0,001 4,9
9-MPh 0,033 0,035 - - 0,034 0,001 2.4
1-MPh 0,021 0,019 - 0,020 0,001 52
D 0,009 0,008 - - 0,009 0,001 6,9
4-MDBT 0,007 0,006 - 0,007 0,000 7,1
2 +3 - MDBT 0,003 0,003 - - 0,003 0,000 5,9
1- MDBT 0,002 0,001 - 0,002 0,000 1,3
Idem Tabla 11.
Tabla EA. Relaciones de diagndstico obtenidas del crudo EA.
RDs EAl EA2 EA3 EA4 Prom SDs % RSDs
P/F 2,392 2,550 - - 2,471 0,112 4,5
P/n-Cy; 0,777 0,782 - - 0,780 0,004 0,5
F/n-Cys 0,389 0,346 - - 0,367 0,031 83
n-Cy/n-Cy; 0,375 0,389 - - 0,382 0,010 2,6
H,y/H30 0,894 0,864 - - 0,879 0,021 24
10 x G3¢/G39 x C39 0,085 0,076 - - 0,081 0,006 7,5
M3;o/Hs 0,518 0,454 - - 0,486 0,045 9,3
% Sz 50,55 51,01 - - 50,78 0,327 0,6
% Sas 22,83 22,62 - - 22,72 0,150 0,7
% Sz 26,62 26,37 - - 26,50 0,178 0,7
D27/Sy; 1,309 1,291 - - 1,300 0,013 1,0
IMP 0,690 0,643 - - 0,666 0,033 5,0
Re 0,819 0,794 - - 0,806 0,018 2,3
% 4-MeDBT 58,72 57,79 - - 58,26 0,656 1,1
% 2+3-MeDBT 28,35 28,39 - - 28,37 0,034 0,1
% 1-MeDBT 12,93 13,81 - - 13,37 0,622 4,7
DBT/Ph 0,205 0,186 - - 0,195 0,013 6,9

Idem Tabla 12.
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Tabla EB. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo EB.

ARs EB1 EB2 EB3 EB4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,064 0,067 - - 0,066 0,002 32
n-Cy 0,089 0,088 - - 0,089 0,001 0,7
n-Cy; 0,102 0,098 - - 0,100 0,003 34
n-Ci, 0,091 0,089 - - 0,090 0,001 1,3
n-Ci; 0,071 0,073 - - 0,072 0,001 1,9
n-Cyy 0,058 0,060 - - 0,059 0,001 2,1
n-Cis 0,052 0,053 - - 0,052 0,000 0,9
n-Ci6 0,045 0,045 - - 0,045 0,000 0,4
n-Cy; 0,043 0,041 - - 0,042 0,002 39
P 0,023 0,025 - - 0,024 0,001 4.2
n-Cig 0,035 0,036 - - 0,035 0,001 1.4
F 0,009 0,009 - - 0,009 0,000 32
n-Cyo 0,034 0,035 - - 0,035 0,001 2,7
n-Cy 0,033 0,033 - - 0,033 0,000 0,9
n-Cy; 0,032 0,032 - - 0,032 0,000 0,9
n-C, 0,031 0,031 - - 0,031 0,000 0,3
n-Cy; 0,030 0,031 - - 0,031 0,000 0,3
n-Cyy 0,031 0,030 - - 0,030 0,000 0,7
n-Cos 0,033 0,031 - - 0,032 0,001 4,6
n-Cy 0,025 0,025 - - 0,025 0,000 0,2
n-Cy; 0,026 0,025 - - 0,026 0,001 35
n-Cy 0,018 0,019 - - 0,019 0,001 6,8
n-Cp 0,015 0,015 - - 0,015 0,000 1,9
n-Cs 0,010 0,009 - - 0,009 0,001 6,1
Ty 0,175 0,179 - - 0,177 0,003 1,6
Ta 0,032 0,030 - - 0,031 0,002 5,1
Ty 0,058 0,054 - - 0,056 0,003 4,5
Ty 0,074 0,079 - - 0,077 0,004 49
Ta 0,040 0,039 - - 0,039 0,001 2,0
Tys 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,054 0,054 - - 0,054 0,000 0,6
T2 (S) 0,013 0,012 - - 0,012 0,000 2,3
Ts 0,036 0,037 - - 0,037 0,000 0,9
Tm 0,057 0,058 - - 0,058 0,001 1,4
Hy 0,155 0,154 - - 0,155 0,001 0,6
Hiy 0,193 0,187 - - 0,190 0,004 2,1
M; 0,014 0,013 - - 0,014 0,001 6,0
H3: (S) 0,028 0,030 - - 0,029 0,002 53
Hs; (R) 0,018 0,020 - - 0,019 0,001 6,0
Gz 0,007 0,007 - - 0,007 0,000 1,7
H;: (S) 0,018 0,019 - - 0,018 0,000 1,3
Hz (R) 0,010 0,011 - - 0,011 0,000 3,6
H3; (S) 0,010 0,010 - - 0,010 0,000 4,8
Hi; (R) 0,006 0,006 - - 0,006 0,000 3,7
Sz 0,185 0,184 - - 0,185 0,001 0,4
Sx1 0,081 0,083 - - 0,082 0,001 1,2
Sz 0,064 0,062 - - 0,063 0,002 2,7
D27 (Bs) 0,140 0,138 - - 0,139 0,001 0,7
Dy (Br) 0,061 0,062 - - 0,061 0,001 0,9
Dy (as) 0,030 0,031 - - 0,031 0,001 32
D27 (ar) 0,020 0,022 - - 0,021 0,001 6,6
Sz7 (as) 0,021 0,024 - - 0,023 0,002 7,6
Sz7 (Br) 0,145 0,144 - - 0,144 0,001 0,5
Sz7 (Bs) 0,029 0,034 - - 0,032 0,003 9,4
Sz (ar) 0,015 0,013 - - 0,014 0,002 10,9
S5 (as) 0,020 0,018 - - 0,019 0,001 5,9
S5 (Br) 0,026 0,028 - - 0,027 0,002 5,6
S5 (Bs) 0,018 0,021 - - 0,019 0,002 10,7
S5 (ar) 0,027 0,026 - - 0,027 0,001 1,9
Sz (as) 0,043 0,041 - - 0,042 0,001 35
Sz (Br) 0,016 0,017 - - 0,017 0,001 3,0
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Sz (Bs) 0,010 0,010 - 0,010 0,000 32
Sz (ar) 0,047 0,042 - 0,045 0,004 79
N 0,058 0,051 - 0,054 0,005 9,3
2-MN 0,088 0,100 - 0,094 0,009 9,3
1-MN 0,069 0,079 - 0,074 0,006 8,7
2-EN 0,028 0,025 - 0,027 0,002 6,8
1-EN 0,017 0,016 - 0,016 0,001 44
2,6 +2,7- DMN 0,084 0,096 - 0,090 0,008 9,2
1,3 +1,7—- DMN 0,067 0,063 - 0,065 0,003 39
1,6 - DMN 0,044 0,043 - 0,044 0,001 1,7
1,4 +2,3 - DMN 0,042 0,044 - 0,043 0,001 3,5
1,5- DMN 0,019 0,017 - 0,018 0,001 58
1,2 - DMN 0,038 0,033 - 0,036 0,004 10,4
1,3,7 - TMN 0,044 0,040 - 0,042 0,003 6,9
1,3,6 - TMN 0,053 0,052 - 0,053 0,000 0,9
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,045 0,044 - 0,044 0,001 1,7
2,3,6 - TMN 0,020 0,020 - 0,020 0,000 1,9
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,040 0,036 - 0,038 0,003 8,0
1,2,6 - TMN 0,013 0,012 - 0,012 0,001 6,4
1,2,4 - TMN 0,013 0,012 - 0,012 0,001 8,3
1,2,5 - TMN 0,058 0,067 - 0,063 0,007 11,0
Ph 0,043 0,041 - 0,042 0,001 3,1
3-MPh 0,020 0,019 - 0,019 0,001 5,6
2-MPh 0,026 0,023 - 0,025 0,002 6,7
9-MPh 0,034 0,032 - 0,033 0,001 3.1
1-MPh 0,021 0,018 - 0,020 0,002 7.8
D 0,004 0,005 - 0,005 0,000 6,4
4-MDBT 0,007 0,006 - 0,007 0,001 8,4
2 +3-MDBT 0,004 0,004 - 0,004 0,000 3,5
1- MDBT 0,001 0,001 - 0,001 0,000 1,5
Idem Tabla 11.
Tabla EB. Relaciones de diagnostico obtenidas del crudo EB.
RDs EBI EB2 EB4 Prom SDs % RSDs
P/F 2,594 2,880 - 2,737 0,202 7.4
P/n-Cy; 0,541 0,606 - 0,574 0,046 8,1
F/n-Cys 0,258 0,242 - 0,250 0,012 4,6
n-Cy/n-Cy7 0,342 0,371 - 0,356 0,021 5.8
H,o/H3o 0,805 0,822 - 0,813 0,012 1,5
10 x G3¢/G3 x C39 0,074 0,070 - 0,072 0,003 3,9
M3;o/Hso 0,344 0,346 - 0,345 0,001 0,3
% S»7 50,34 51,22 - 50,78 0,621 1,2
% Sas 21,72 22,43 - 22,08 0,500 23
% Sz 27,94 26,35 - 27,14 1,121 4,1
D27/Sy; 1,189 1,184 - 1,186 0,004 0,3
IMP 0,705 0,684 - 0,694 0,015 22
Re 0,828 0,816 - 0,822 0,008 1,0
% 4-MeDBT 57,96 56,05 - 57,01 1,351 2.4
% 2+3-MeDBT 30,69 31,84 - 31,27 0,811 2,6
% 1-MeDBT 11,34 12,11 - 11,73 0,540 4,6
DBT/Ph 0,100 0,114 - 0,107 0,010 9,5

Idem Tabla 12.
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Tabla FI. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas (ARs) del crudo FI.

ARs FI1 FI2 FI3 FI4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,057 0,061 0,057 - 0,058 0,002 3.8
n-Cjy 0,060 0,062 0,051 - 0,058 0,006 10,1
n-Cy; 0,062 0,061 0,054 - 0,059 0,004 7,1
n-Cy; 0,059 0,058 0,052 - 0,057 0,004 7,4
n-Cy3 0,055 0,054 0,056 - 0,055 0,001 1,9
n-Cyy 0,054 0,053 0,056 - 0,055 0,002 3,1
n-Cs 0,056 0,055 0,056 - 0,056 0,001 1,4
n-Cys 0,057 0,052 0,055 - 0,054 0,002 4,1
n-Cy; 0,049 0,052 0,055 - 0,052 0,003 5.8
P 0,034 0,034 0,036 - 0,035 0,002 43
n-Cyg 0,045 0,046 0,049 - 0,047 0,002 4,0
F 0,017 0,018 0,020 - 0,019 0,001 7,9
n-Cyy 0,046 0,047 0,049 - 0,047 0,001 2,9
n-Cy 0,044 0,043 0,045 - 0,044 0,001 2,3
n-Cy; 0,042 0,044 0,045 - 0,044 0,002 39
n-C, 0,040 0,041 0,042 - 0,041 0,001 2,2
n-Cy; 0,039 0,039 0,039 - 0,039 0,000 0,4
n-Cyy 0,037 0,037 0,038 - 0,037 0,001 1,9
n-Cys 0,035 0,035 0,037 - 0,036 0,001 2,2
n-Cy 0,029 0,029 0,029 - 0,029 0,000 1,1
n-C,; 0,026 0,026 0,026 - 0,026 0,000 1,6
n-Cy 0,023 0,020 0,021 - 0,021 0,002 7,4
n-Cy 0,020 0,018 0,018 - 0,019 0,001 6,1
n-Cs 0,013 0,014 0,013 - 0,013 0,000 3,7
Ty 0,159 0,145 0,144 - 0,149 0,008 5,6
Ta 0,044 0,044 0,041 - 0,043 0,002 35
Ty 0,109 0,111 0,107 - 0,109 0,002 1,9
Ty 0,119 0,114 0,108 - 0,114 0,005 4.8
Tay 0,083 0,085 0,083 - 0,084 0,001 1,1
Tos 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 #;DIV/0!
T2 (R) 0,063 0,065 0,066 - 0,065 0,002 2,5
T2 (S) 0,021 0,022 0,021 - 0,021 0,001 33
Ts 0,058 0,058 0,056 - 0,057 0,001 2,1
Tm 0,039 0,043 0,039 - 0,040 0,002 5,9
Hyo 0,066 0,069 0,073 - 0,069 0,004 5,1
Hiy 0,151 0,154 0,170 - 0,158 0,010 6,6
M; 0,012 0,013 0,014 - 0,013 0,001 82
H3: (S) 0,021 0,019 0,019 - 0,019 0,001 5,5
Hz (R) 0,016 0,015 0,016 - 0,016 0,001 4,6
(&N 0,014 0,014 0,013 - 0,014 0,001 38
Hs; (S) 0,012 0,013 0,013 - 0,013 0,000 3,1
H;; (R) 0,006 0,007 0,007 - 0,007 0,001 8,6
Hs; (S) 0,006 0,007 0,007 - 0,007 0,000 5,1
Hs; (R) 0,003 0,003 0,003 - 0,003 0,000 6,3
Sa0 0,197 0,190 0,182 - 0,190 0,007 39
Su1 0,105 0,103 0,106 - 0,104 0,002 1,6
S» 0,082 0,080 0,083 - 0,082 0,002 2.2
D27 (Bs) 0,160 0,151 0,148 - 0,153 0,006 4,1
Dy (Br) 0,059 0,060 0,056 - 0,058 0,002 3.8
Dy (as) 0,026 0,027 0,028 - 0,027 0,001 2,2
D27 (ar) 0,018 0,020 0,021 - 0,020 0,001 6,3
Sz7 (as) 0,024 0,024 0,023 - 0,024 0,001 2,8
S27 (Br) 0,105 0,114 0,109 - 0,109 0,005 44
S27 (Bs) 0,044 0,051 0,051 - 0,049 0,004 8,9
Sz (ar) 0,011 0,011 0,010 - 0,010 0,001 4.8
S5 (as) 0,004 0,005 0,005 - 0,005 0,001 10,4
S5 (Br) 0,033 0,034 0,035 - 0,034 0,001 2,8
S5 (Bs) 0,010 0,011 0,012 - 0,011 0,001 10,0
S5 (ar) 0,026 0,029 0,030 - 0,028 0,002 7.4
Sz (as) 0,035 0,034 0,039 - 0,036 0,003 7,1
Sz (Br) 0,012 0,013 0,012 - 0,012 0,001 4,2
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Sz (Bs) 0,008 0,008 0,008 - 0,008 0,000 1,5
Sz (ar) 0,038 0,035 0,040 - 0,038 0,002 6,6
N 0,063 0,065 0,071 - 0,066 0,004 6,7
2-MN 0,085 0,084 0,080 - 0,083 0,003 3,0
1-MN 0,072 0,065 0,062 - 0,066 0,005 7,7
2-EN 0,022 0,023 0,020 - 0,021 0,002 7,2
1-EN 0,009 0,010 0,009 - 0,009 0,001 8,5
2,6 +2,7- DMN 0,101 0,103 0,118 - 0,107 0,009 8,6
1,3 +1,7—- DMN 0,037 0,042 0,043 - 0,041 0,003 7,5
1,6 - DMN 0,042 0,047 0,042 - 0,044 0,003 5,8
1,4 +2,3 - DMN 0,040 0,041 0,039 - 0,040 0,001 2,7
1,5 - DMN 0,013 0,015 0,015 - 0,014 0,001 8,6
1,2 - DMN 0,021 0,020 0,020 - 0,020 0,001 3,7
1,3,7- TMN 0,048 0,044 0,048 - 0,047 0,002 49
1,3,6 - TMN 0,055 0,054 0,053 - 0,054 0,001 22
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,023 0,021 0,021 - 0,022 0,001 48
2,3,6 - TMN 0,022 0,020 0,021 - 0,021 0,001 3,6
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,016 0,019 0,018 - 0,018 0,001 7,1
1,2,6 - TMN 0,020 0,022 0,022 - 0,022 0,001 53
1,2,4 - TMN 0,008 0,010 0,009 - 0,009 0,001 8,4
1,2,5 - TMN 0,048 0,048 0,049 - 0,048 0,000 0,7
Ph 0,059 0,055 0,050 - 0,055 0,004 7,5
3-MPh 0,038 0,040 0,041 - 0,040 0,001 29
2-MPh 0,049 0,046 0,041 - 0,045 0,004 8,0
9-MPh 0,045 0,042 0,040 - 0,042 0,002 53
1-MPh 0,031 0,031 0,034 - 0,032 0,002 5,2
D 0,016 0,015 0,013 - 0,015 0,001 8,7
4-MDBT 0,010 0,011 0,012 - 0,011 0,001 6,6
2 +3-MDBT 0,006 0,006 0,007 - 0,007 0,001 11,4
1- MDBT 0,002 0,002 0,002 - 0,002 0,000 1,1
Idem Tabla 11.
Tabla FI. Relaciones de diagndstico obtenidas del crudo FI1.
RDs FI1 FI2 FI3 FI4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,937 1,858 1,799 - 1,865 0,070 3,7
P/n-Cy; 0,681 0,657 0,659 - 0,666 0,014 2,0
F/n-Cis 0,387 0,397 0,418 - 0,401 0,016 3,9
n-Cy/n-Cy7 0,402 0,341 0,327 - 0,357 0,040 11,2
H,o/H3o 0,435 0,448 0,428 - 0,437 0,010 23
10 x G3¢/G3 x C39 0,078 0,085 0,081 - 0,081 0,004 45
M3;o/Hso 0,828 0,855 0,727 - 0,803 0,068 8,4
% S»7 52,25 54,43 51,34 - 52,67 1,590 3,0
% Sas 21,22 21,11 22,24 - 21,52 0,627 2,9
% Sz 26,53 24,46 26,41 - 25,80 1,165 4,5
D27/Sy; 1,439 1,289 1,310 - 1,346 0,081 6,0
IMP 0,975 1,010 0,990 - 0,992 0,017 1,8
Re 0,976 0,995 0,985 - 0,985 0,010 1,0
% 4-MeDBT 57,75 58,76 56,32 - 57,61 1,226 2,1
% 2+3-MeDBT 33,70 33,28 36,29 - 34,42 1,632 4,7
% 1-MeDBT 8,549 7,957 7,384 - 7,963 0,582 7.3
DBT/Ph 0,273 0,275 0,266 - 0,271 0,004 1,6

Idem Tabla 12.
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Tabla FM. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo FM.

ARs FM1 FM2 FM3 FM4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,002 0,002 - - 0,002 0,000 1,5
n-Cy 0,003 0,004 - - 0,003 0,000 8,6
n-Cy; 0,006 0,007 - - 0,007 0,001 83
n-Ci, 0,016 0,017 - - 0,017 0,000 1,6
n-Ci; 0,030 0,031 - - 0,031 0,001 24
n-Cyy 0,046 0,048 - - 0,047 0,002 35
n-Cis 0,061 0,061 - - 0,061 0,000 0,2
n-Ci6 0,065 0,064 - - 0,064 0,001 1,1
n-Cy; 0,068 0,070 - - 0,069 0,001 1,6
P 0,045 0,046 - - 0,046 0,001 1,6
n-Cig 0,063 0,063 - - 0,063 0,001 0,9
F 0,025 0,027 - - 0,026 0,001 4,8
n-Cyo 0,066 0,063 - - 0,064 0,002 3,0
n-Cy 0,062 0,062 - - 0,062 0,000 0,0
n-Cy; 0,061 0,061 - - 0,061 0,000 0,5
n-Cp, 0,058 0,059 - - 0,059 0,000 0,4
n-Cy; 0,056 0,057 - - 0,056 0,001 1,9
n-Cyy 0,054 0,052 - - 0,053 0,002 2,9
n-Cos 0,053 0,047 - - 0,050 0,004 7,1
n-Cy 0,043 0,043 - - 0,043 0,000 0,1
n-Cy; 0,042 0,039 - - 0,041 0,002 54
n-Cy 0,033 0,033 - - 0,033 0,000 0,1
n-Cp 0,025 0,028 - - 0,027 0,002 6,3
n-Cs 0,017 0,018 - - 0,018 0,001 32
Ty 0,107 0,108 - - 0,107 0,000 0,3
Ta 0,015 0,017 - - 0,016 0,001 8,7
Ty 0,107 0,104 - - 0,105 0,003 2,5
Ty 0,143 0,142 - - 0,142 0,001 0,5
Ta 0,086 0,079 - - 0,083 0,005 5,6
Tys 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -
T2 (R) 0,073 0,075 - - 0,074 0,001 1,0
T2 (S) 0,028 0,029 - - 0,029 0,001 3,0
Ts 0,066 0,064 - - 0,065 0,002 2,4
Tm 0,049 0,053 - - 0,051 0,003 5,6
Hy 0,056 0,061 - - 0,058 0,004 6,3
Hiy 0,156 0,149 - - 0,153 0,005 34
M; 0,013 0,014 - - 0,013 0,001 5,9
H3: (S) 0,028 0,031 - - 0,030 0,002 7,0
Hs; (R) 0,019 0,021 - - 0,020 0,001 7,1
(&N 0,011 0,011 - - 0,011 0,000 1,0
H;: (S) 0,016 0,015 - - 0,016 0,000 1,8
Hz (R) 0,011 0,012 - - 0,011 0,001 6,7
H3; (S) 0,009 0,010 - - 0,010 0,000 1,2
Hi; (R) 0,007 0,006 - - 0,006 0,000 2,0
Sz 0,180 0,167 - - 0,174 0,009 5.4
Su1 0,089 0,092 - - 0,090 0,003 2,9
Sz 0,080 0,078 - - 0,079 0,002 2,0
D27 (Bs) 0,142 0,144 - - 0,143 0,002 1,3
Dy (Br) 0,060 0,060 - - 0,060 0,000 0,8
Dy (as) 0,026 0,025 - - 0,025 0,001 2,9
D27 (ar) 0,055 0,058 - - 0,057 0,002 33
Sz7 (as) 0,011 0,011 - - 0,011 0,000 1,9
Sz7 (Br) 0,116 0,113 - - 0,115 0,002 1,5
Sz7 (Bs) 0,056 0,052 - - 0,054 0,003 5,1
Sz (ar) 0,010 0,011 - - 0,011 0,000 38
S5 (as) 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 2,9
S5 (Br) 0,047 0,046 - - 0,047 0,000 1,0
S5 (Bs) 0,010 0,011 - - 0,010 0,001 8,5
S5 (ar) 0,020 0,022 - - 0,021 0,002 8,3
Sy (a5) 0,034 0,039 - - 0,037 0,003 9,3
Sz (Br) 0,016 0,017 - - 0,016 0,001 4,2

Lic. German J. Tomas



Sz (Bs) 0,007 0,006 - - 0,006 0,000 4,0
Sz (ar) 0,031 0,034 - - 0,032 0,002 7,5
N 0,057 0,063 - - 0,060 0,004 7,1
2-MN 0,062 0,066 - - 0,064 0,003 5,0
1-MN 0,049 0,053 - - 0,051 0,003 5,1
2-EN 0,026 0,027 - - 0,026 0,001 3,1
1-EN 0,010 0,009 - - 0,009 0,000 5,0
2,6 +2,7- DMN 0,066 0,067 - - 0,067 0,001 1,0
1,3 +1,7—- DMN 0,060 0,059 - - 0,060 0,000 0,2
1,6 - DMN 0,045 0,047 - - 0,046 0,001 2,1
1,4 +2,3 - DMN 0,027 0,029 - - 0,028 0,001 4,5
1,5 - DMN 0,015 0,015 - - 0,015 0,000 1,0
1,2 - DMN 0,028 0,028 - - 0,028 0,000 1.4
1,3,7 - TMN 0,029 0,029 - - 0,029 0,000 0,1
1,3,6 - TMN 0,062 0,071 - - 0,066 0,006 9,0
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,046 0,043 - - 0,044 0,002 4,5
2,3,6 - TMN 0,031 0,030 - - 0,031 0,001 29
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,044 0,045 - - 0,044 0,000 0,7
1,2,6 - TMN 0,033 0,032 - - 0,033 0,001 3.4
1,2,4 - TMN 0,009 0,008 - - 0,008 0,000 4,9
1,2,5 - TMN 0,044 0,040 - - 0,042 0,003 7,0
Ph 0,059 0,057 - - 0,058 0,002 2,8
3-MPh 0,038 0,036 - - 0,037 0,001 4,0
2-MPh 0,048 0,042 - - 0,045 0,004 9,6
9-MPh 0,043 0,038 - - 0,040 0,004 10,1
1-MPh 0,030 0,031 - - 0,031 0,001 2,2
D 0,017 0,016 - - 0,016 0,001 4.8
4-MDBT 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 1,7
2 +3-MDBT 0,008 0,007 - - 0,008 0,001 7,2
1- MDBT 0,001 0,001 - - 0,001 0,000 0,4
Idem Tabla 11.
Tabla FM. Relaciones de diagnostico obtenidas del crudo FM.
RDs FM1 FM2 FM3 FM4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,804 1,727 - - 1,766 0,055 3,1
P/n-Cy; 0,666 0,667 - - 0,666 0,000 0,0
F/n-Cys 0,396 0,429 - - 0,413 0,023 5,7
n-Cy/n-Cy7 0,373 0,398 - - 0,385 0,018 4,7
H,o/H3o 0,357 0,410 - - 0,384 0,037 9,7
10 x G3¢/G3 x C39 0,082 0,093 - - 0,087 0,008 9,2
M3;o/Hso 0,655 0,694 - - 0,675 0,028 4,1
% S»7 52,40 49,98 - - 51,19 1,710 33
% Sas 23,90 24,39 - - 24,15 0,346 1,4
% Sz 23,70 25,62 - - 24,66 1,364 5,5
D27/Sy; 1,464 1,532 - - 1,498 0,049 32
IMP 0,962 0,920 - - 0,941 0,030 3,2
Re 0,969 0,946 - - 0,958 0,016 1,7
% 4-MeDBT 56,43 59,17 - - 57,80 1,936 33
% 2+3-MeDBT 37,56 34,71 - - 36,14 2,011 5,6
% 1-MeDBT 6,012 6,119 - - 6,066 0,075 1,2
DBT/Ph 0,284 0,276 - - 0,280 0,006 2,0

Idem Tabla 12.
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Tabla FS. Desviacion estandar relativas obtenidas a partir de las abundancias relativas del crudo FS.

ARs FS1 FS2 FS3 FS4 Promedios SDs % RSDs
n-Cy 0,046 0,048 - - 0,047 0,001 2,5
n-Cy 0,058 0,062 - - 0,060 0,003 5.2
n-Cy; 0,069 0,065 - - 0,067 0,003 39
n-Ci, 0,059 0,052 - - 0,056 0,005 8,6
n-Ci; 0,057 0,055 - - 0,056 0,001 2,0
n-Cyy 0,054 0,053 - - 0,053 0,001 1,5
n-Cis 0,055 0,059 - - 0,057 0,003 53
n-Ci6 0,055 0,055 - - 0,055 0,000 0,3
n-Cy; 0,051 0,055 - - 0,053 0,003 5,0
P 0,035 0,038 - - 0,037 0,002 5,5
n-Cig 0,048 0,049 - - 0,048 0,001 1,3
F 0,018 0,020 - - 0,019 0,001 5,6
n-Cyo 0,047 0,049 - - 0,048 0,001 3,1
n-Cy 0,044 0,044 - - 0,044 0,000 0,8
n-Cy; 0,041 0,046 - - 0,043 0,004 9,0
n-C, 0,045 0,041 - - 0,043 0,003 6,3
n-Cy; 0,040 0,037 - - 0,038 0,002 4,0
n-Cyy 0,038 0,037 - - 0,038 0,001 1,5
n-Cos 0,035 0,034 - - 0,034 0,000 0,5
n-Cy 0,030 0,028 - - 0,029 0,001 33
n-Cy; 0,027 0,024 - - 0,025 0,002 8,4
n-Cy 0,023 0,022 - - 0,023 0,001 2,9
n-Cp 0,017 0,016 - - 0,016 0,000 2,6
n-Cs 0,009 0,009 - - 0,009 0,000 34
Ty 0,156 0,153 - - 0,154 0,002 1,3
Ta 0,040 0,038 - - 0,039 0,001 34
Ty 0,106 0,099 - - 0,103 0,005 5,1
Ty 0,110 0,105 - - 0,107 0,004 33
Ta 0,077 0,070 - - 0,073 0,005 6,6

Tys 0,000 0,000 - - 0,000 0,000 -

T2 (R) 0,058 0,053 - - 0,056 0,004 6,7
T2 (S) 0,020 0,023 - - 0,021 0,003 12,1
Ts 0,052 0,058 - - 0,055 0,004 6,3
Tm 0,037 0,042 - - 0,040 0,004 9,2
Hy 0,056 0,063 - - 0,059 0,005 8,1
Hiy 0,169 0,171 - - 0,170 0,002 1,0
M; 0,014 0,015 - - 0,015 0,001 4,9
H3: (S) 0,026 0,027 - - 0,027 0,001 39
Hs; (R) 0,018 0,019 - - 0,019 0,000 2,2
(&N 0,012 0,012 - - 0,012 0,000 2,3
H;: (S) 0,015 0,016 - - 0,016 0,001 35
Hz (R) 0,014 0,015 - - 0,014 0,001 6,4
H3; (S) 0,010 0,011 - - 0,011 0,000 43
Hi; (R) 0,010 0,010 - - 0,010 0,000 3,1
Sz 0,197 0,192 - - 0,194 0,004 1,8
Sx1 0,090 0,084 - - 0,087 0,004 4,5
Sz 0,083 0,090 - - 0,087 0,005 5,8
D27 (Bs) 0,137 0,131 - - 0,134 0,004 32
Dy (Br) 0,056 0,054 - - 0,055 0,001 2,7
Dy (as) 0,023 0,023 - - 0,023 0,000 0,8
D27 (ar) 0,051 0,059 - - 0,055 0,005 9,6
Sz7 (as) 0,009 0,010 - - 0,009 0,001 8,4
Sz7 (Br) 0,098 0,107 - - 0,103 0,006 6,3
Sz7 (Bs) 0,054 0,049 - - 0,052 0,003 6,7
Sz (ar) 0,012 0,013 - - 0,012 0,000 2,2
S5 (as) 0,011 0,012 - - 0,011 0,001 5,7
S5 (Br) 0,036 0,035 - - 0,035 0,001 2,3
S5 (Bs) 0,013 0,012 - - 0,013 0,001 7,4
S5 (ar) 0,032 0,029 - - 0,031 0,002 5,7
Sz (as) 0,033 0,035 - - 0,034 0,001 2,8
Sz (Br) 0,016 0,017 - - 0,017 0,001 4,5

Lic. German J. Tomas



Sz (Bs) 0,010 0,010 - 0,010 0,000 42
Sz (ar) 0,037 0,038 - 0,038 0,001 2,0
N 0,089 0,085 - 0,087 0,003 3.4
2-MN 0,088 0,091 - 0,090 0,002 2,4
1-MN 0,068 0,072 - 0,070 0,003 42
2-EN 0,028 0,029 - 0,029 0,000 0,2
1-EN 0,009 0,010 - 0,010 0,001 8,2
2,6 +2,7- DMN 0,089 0,090 - 0,090 0,000 0,3
1,3 +1,7—- DMN 0,034 0,037 - 0,036 0,002 5,5
1,6 - DMN 0,025 0,026 - 0,025 0,001 3,6
1,4 +2,3 - DMN 0,045 0,046 - 0,045 0,001 2,5
1,5 - DMN 0,015 0,014 - 0,015 0,001 55
1,2 - DMN 0,024 0,027 - 0,026 0,002 6,7
1,3,7 - TMN 0,045 0,045 - 0,045 0,000 0,4
1,3,6 - TMN 0,055 0,055 - 0,055 0,000 0,1
1,3,5+1,4,6 - TMN 0,025 0,027 - 0,026 0,002 6,9
2,3,6 - TMN 0,023 0,021 - 0,022 0,002 79
1,2,7 +1,6,7 - TMN 0,021 0,022 - 0,022 0,001 5,7
1,2,6 - TMN 0,004 0,003 - 0,003 0,000 7.4
1,2,4 - TMN 0,009 0,008 - 0,009 0,001 8,6
1,2,5 - TMN 0,052 0,052 - 0,052 0,000 0,9
Ph 0,058 0,057 - 0,058 0,001 1,2
3-MPh 0,041 0,039 - 0,040 0,001 3,6
2-MPh 0,050 0,047 - 0,048 0,002 3,5
9-MPh 0,043 0,042 - 0,042 0,001 2,5
1-MPh 0,034 0,030 - 0,032 0,003 8,2
D 0,005 0,005 - 0,005 0,000 3,6
4-MDBT 0,012 0,010 - 0,011 0,001 8,8
2 +3-MDBT 0,007 0,006 - 0,007 0,001 7.9
1- MDBT 0,002 0,002 - 0,002 0,000 0,2
Idem Tabla 11.
Tabla FS. Relaciones de diagnéstico obtenidas del crudo FS.
RDs FS1 FS2 FS4 Prom SDs % RSDs
P/F 1,943 1,940 - 1,941 0,003 0,1
P/n-Cy; 0,697 0,703 - 0,700 0,004 0,5
F/n-Cys 0,381 0,405 - 0,393 0,017 43
n-Cy/n-Cy7 0,326 0,293 - 0,310 0,024 7,6
H,o/H3o 0,330 0,365 - 0,347 0,024 7,0
10 x G3¢/G3 x C39 0,085 0,090 - 0,087 0,003 3.8
M3;o/Hso 0,682 0,653 - 0,668 0,021 3,1
% S»7 47,71 48,73 - 48,25 0,681 1,4
% Sas 25,38 23,96 - 24,67 0,998 4,0
% Sz 26,86 27,31 - 27,08 0,317 1,2
D27/Sy; 1,551 1,496 - 1,523 0,039 2,5
IMP 1,004 1,000 - 1,002 0,003 0,3
Re 0,992 0,990 - 0,991 0,002 0,2
% 4-MeDBT 57,65 56,77 - 57,21 0,627 1,1
% 2+3-MeDBT 34,11 34,02 - 34,06 0,063 0,2
% 1-MeDBT 8,241 9,217 - 8,729 0,690 79
DBT/Ph 0,086 0,083 - 0,084 0,002 2.4

Idem Tabla 12.
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