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I. RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es visualizar la problematica que gira en torno a
la identificacion de fuentes de derrames de petréleo que ocurren con frecuencia en el
mar y dar a conocer las herramientas y metodologias que existen para abordarla. Para
ello, la introduccion comienza explicando la importancia del recurso hidrocarburifero
no sélo a nivel nacional sino también mundial para el desarrollo de distintas actividades
y como las distintas etapas de exploracién, explotacion y transporte de este recurso
pueden afectar los compartimentos de nuestro ambiente. Se presentan datos de los
derrames més relevantes de petréleo en el mar que han ocurrido a lo largo de los afios.

En el capitulo 2 se mencionan las operaciones que desarrollan los buques para
realizar el transporte de petroleo y sus derivados siendo estas, unas de las principales
fuentes por las cuales ingresa el petréleo en el mar. Ademas, se plantea la dificultad de
encontrar las fuentes causantes cuando aparecen derrames “misteriosos”, es decir, de
fuentes desconocidas.

Por otra parte, en el capitulo 3 se mencionan los mecanismos de meteorizacién
que sufre el petroleo y/o derivados una vez que ingresan al ambiente y como el derrame
es afectado seguin su composicion y condiciones ambientales presentes.

Los riesgos para la salud humana y la biota en general como consecuencia de los
derrames se desarrollan en el capitulo 4.

En el capitulo 5 de metodologias analiticas, se abordan las técnicas de muestreo
que existen para la toma de muestras de derrames en el ambiente marino y se explica la
importancia del analisis de dichas muestras en laboratorios.

El capitulo 6 denominado huellas dactilares plantea la importancia en el uso de
biomarcadores para la identificacién de fuentes de derrames de petréleo debido a sus
caracteristicas y se mencionan las metodologias y técnicas que existen para llevar a
cabo un andlisis exhaustivo de los iones caracteristicos de dichos biomarcadores.
Ademas, en este capitulo se hace hincapié en la aplicacion de técnicas estadisticas
multivariadas para la evaluacion de muestras de fuentes sospechosas y muestras del
derrame.

En el capitulo 7 se realiza un abordaje de casos reales, a nivel internacional y
regional, que muestran la utilidad de la aplicacion de las relaciones diagnosticas de
biomarcadores al esclarecimiento de diversas situaciones ambientales.

La legislacién aplicable para los casos de derrames de petréleo en el mar se
detalla en el capitulo 8 y abarca los marcos regulatorios a nivel internacional y nacional.

El capitulo 9 menciona las técnicas de vigilancia y seguimiento que se emplean
ante la ocurrencia de un derrame ademas de las distintas metodologias de limpieza.

Por ultimo, se exponen las conclusiones que surgen de lo analizado a lo largo del
trabajo de las diversas fuentes estudiadas como asi también conclusiones personales y
bibliografia.
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1. INTRODUCCION

Los combustibles fosiles como el gas, el petréleo y sus derivados han adquirido
gran relevancia a nivel mundial debido a su contribucién al desarrollo econémico de
muchas regiones, siendo estos, las fuentes de energia primaria mas importantes en la
historia. Son recursos naturales no renovables esenciales para el mantenimiento de la
civilizacion industrializada y son predominantes en su uso, contribuyendo, ademas a la
elaboracion de una gran cantidad de productos de uso cotidiano.

Particularmente, en Argentina, la matriz energética esta dominada por los
combustibles fosiles: 54% de gas natural, 33% de petroleo y 1% de carbdn. Es decir
que, aproximadamente el 88% de la energia consumida en el pais esta basada en los
combustibles fosiles. (Propato y Veron, 2015; IAPG, 2009)

Segun datos oficiales de la Secretaria de Energia se han identificado 19 cuencas
sedimentarias de las cuales 5 de ellas son productivas de hidrocarburos: Noroeste,
Cuyana, Neuquina, Golfo San Jorge y Austral. La Cuenca del Golfo San Jorge se
encuentra ubicada en la Patagonia central, entre los 44° y los 47° de latitud Sur y entre
los 66° y 71° de longitud Oeste. Politicamente, se ubica en territorios que pertenecen a
las provincias de Chubut y Santa Cruz. Cubre una superficie de aproximadamente
170.000 km?, de los cuales una tercera parte corresponde al sector de costa afuera segin
el informe “Sintesis de la evolucion de reservas de hidrocarburos del periodo 2009-
2018” de la Secretaria de Energia de la Nacion y contiene el 60%, aproximadamente, de
las reservas comprobadas de petrdleo de la totalidad de las cuencas productoras en
territorio argentino. (Secretaria de Gobierno de Energia, Periodo 2009-2018)

Teniendo en cuenta estos datos, es que resulta indiscutible la importancia del
desarrollo de la industria petrolera y petroquimica. Aun asi, debe considerarse que
cualquier actividad, por mas controlada que parezca, puede generar fugas, pérdidas, etc.,
intencionales o no, afectando de manera negativa al ambiente en el cual se esta
operando. Uno de los mayores problemas ambientales, causado por el petréleo, son los
derrames, en suelo o en cuerpos de agua superficiales y/o subterraneos. En particular,
los derrames de petrdleo en el mar conllevan un riesgo considerable debido a los
numerosos factores y condiciones a los que estan expuestos en el ecosistema marino.
Cabe mencionar, por ejemplo, las condiciones meteoroldgicas (particularmente el
viento), corrientes maritimas, etc., de modo que la extension del &rea afectada,
generalmente, aumenta drasticamente en poco tiempo y con ella, la magnitud del
problema. En este tipo de accidente, la fuente o fuentes de contaminacion,
frecuentemente, no son facilmente identificables por diversos motivos. (Owens et al,
2016; Lozada et al, 2013)

La Convencion de las Naciones Unidas sobre el Derecho del Mar entiende por
contaminacion del medio marino a: “la introduccion por el hombre, directa o
indirectamente, de sustancias o de energia en el medio marino, incluidos los estuarios,
que produzca o pueda producir efectos nocivos tales como dafios a los recursos vivos y
a la vida marina, peligros para la salud humana, obstaculizacion de las actividades
maritimas, incluidos la pesca y otros usos legitimos del mar, deterioro de la calidad del
agua del mar para su utilizacion y menoscabo de los lugares de esparcimiento. A su vez,
el art. 192 de la citada convencién establece que los estados tienen la obligacién de
proteger y preservar ¢l medio marino.” (Garcia G., 2022)
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Los derrames de petroleo en el mar cuentan, lamentablemente, con antecedentes
historicos como los descriptos en la Tabla 1. Sin embargo, los desastres que se detallan
y otros, han contribuido al conocimiento cientifico de la problematica, aportando el
desarrollo de metodologias y formas operativas de mitigacion acordes a los avances
tecnoldgicos de cada época. (ITOPF-Promoting Effective Spill Response (a), 2022)

Cantidad derramada

Afo Causante Lugar
(toneladas)

1967 Torrey Canyon Islas Sorlingas 119.000
1978 Amoco Cédiz Canal de la Mancha 223.000
1989 Exxon Valdez Bahia del Principe 37.000

William
1993 Braer Islas Shetland 85.000
1999 Erika Golfo de Vizcaya 20.000
2002 Prestige Norte de Espafia 63.000
2007 Hebei Spirit Hong Kong 10.900
2010 Deepwater Horizon Golfo de México 500.000

(plataforma)

Tabla 1. Algunos de los principales derrames de petréleo en el mar. Adaptado de (ITOPF-Promoting
Effective Spill Response (a), 2022; Fingas, 2013)

Uno de los derrames més antiguos documentado ocurri6 el 18 de marzo de 1967,
cuando el buque petrolero Torrey Canyon encall6 cerca de las Islas Sorlingas frente al
sur de la costa de Inglaterra. EI buque transportaba 119.000 toneladas de petréleo crudo,
generando un derrame gue impactd en las costas inglesas y francesas. EI 16 de marzo de
1978, el buque petrolero Amoco Céadiz, encallé en las costas aledafias que rodean al
Canal de la Mancha produciendo el derrame de 223.000 toneladas de petroleo crudo.
Tal vez, uno de los derrames mas conocidos fue el del buque Exxon Valdez que encall6
en los arrecifes de coral de la bahia del Principe William en Alaska el 24 de marzo de
1989. Producto de este incidente se derramaron 37.000 toneladas de crudo que se
dispersaron rapidamente debido a las condiciones ambientales imperantes. Si bien se
aplicaron dispersantes de manera limitada y, ademas, se probé la quema in situ durante
las primeras etapas del derrame, la respuesta en el mar se concentr6 en la contencion y
la recuperacion. A pesar de la utilizacion de un gran nimero de embarcaciones, barreras
flotantes y skimmers (dispositivo para recoleccion mecanica de hidrocarburo en agua),
se recuper6 de la superficie del mar, menos del 10% del volumen
original. Posteriormente, el petroleo afectd las costas, principalmente rocas y cantos
rodados, en diversos sectores a lo largo de 1.800 km aproximadamente de la bahia del
Principe William y a lo largo de la costa sur de Alaska hasta el oeste de la isla Kodiak.
En 1993, el buque petrolero Braer estuvo sometido a una tormenta generando que se
rompa en tres pedazos volcando al mar 85.000 toneladas de crudo que se encontraban
en sus depositos. Otro incidente documentado ocurrio el 12 de diciembre de 1999,
cuando el buque cisterna Erika que transportaba 31.000 toneladas de combustible
pesado se partio en dos como consecuencia de una fuerte tormenta en el Golfo de
Vizcaya, a 96 km de la costa de Bretafia y se derramaron unas 20.000 toneladas de este
combustible. Los intentos de recuperacion en este evento tuvieron poco éxito debido al
mal tiempo y a la fragmentacion generalizada de la mancha, a pesar de la rapida
movilizacion de buques de auxilio a cargo de las operaciones de respuesta en el mar y
de acuerdo con el Plan Nacional de Contingencia francés. El 13 de noviembre de 2002,
el buque petrolero Prestige cargado con 77.000 toneladas de fuel-oil sufrio dafios frente
a las costas del norte de Espafia derramando 63.000 toneladas de producto. Tras varios
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dias de maniobras para alejarlo de la costa, finalmente se termind hundiendo a 250 km
de esta. Este derrame fue de gran magnitud, no so6lo por la cantidad de contaminantes
derramados sino por su extension espacial. Debido a la naturaleza altamente persistente
de su carga, el petroleo derramado se desplazd debido a los vientos y las corrientes
maritimas, viajando grandes distancias. ElI petréleo llegd a las costas de Galicia,
predominantemente rocosas, las cuales fueron extensamente contaminadas. La remocion
del combustible continu6é durante las semanas siguientes, trasladando gradualmente el
hidrocarburo al Golfo de Vizcaya y afectando la costa norte de Espafia y la costa
atlantica de Francia, hasta el norte de Bretafia. También en las costas francesas e
inglesas del Canal de la Mancha se experimentd cierta contaminacion leve e
intermitente proveniente de este accidente. En 2007, el buque Hebei Spirit fue golpeado
por una barcaza-grda mientras estaba anclado produciendo roturas en 3 tanques del
petrolero, y tres tipos diferentes de crudos fueron derramados con un total aproximado
de 10.900 toneladas. Otro derrame accidental de petroleo en el mar y el mas grande a la
fecha ocurri6 el 22 de abril de 2010 cuando la plataforma de perforacion costa afuera,
Deepwater Horizon, sufrié una explosion y posteriormente se hundié en el Golfo de
México, liberando aproximadamente 500.000 toneladas de petréleo al medio marino. Se
utilizaron dispersantes en una escala sin precedentes, los cuales se inyectaron en la
fuente del derrame a 1,5 km por debajo de la superficie del mar. La quema in situ
también se utilizé en un esfuerzo por minimizar los impactos en la costa y los recursos
sensibles y se estima que ha eliminado aproximadamente el 5% del volumen total
derramado. (Fingas, 2013; EL PAIS, 2022)

A nivel regional, se puede citar el derrame producido en 1974, por el buque
petrolero VLCC Metula, el cual derramd méas de 50.000 toneladas de petréleo crudo de
Arabia Saudita y 2.000 toneladas de petréleo para buques en la parte oriental del
Estrecho de Magallanes, en el sur de Chile. El petréleo se extendié sobre 200 km de
costa y no se realizé limpieza. Un informe de 2015 muestra que las capas asfalticas
costeras detectadas en 1975-76, 1981 y 1995 se han degradado aln mé&s por procesos
fisicos, pero los restos de asfalto mineralizado a(n son evidentes. (Gundlach, 2017)

Los derrames de petr6leo mencionados y producidos por los buques petroleros
son de gran magnitud e impacto por lo que podria pensarse que son la principal fuente
de contaminacion por petrdleo en el medio marino sumado al alto perfil en los medios
de comunicacion. Si bien es cierto, debe reconocerse que existe, ademas, contaminacion
producida por una gran cantidad de fuentes (conocidas y/o desconocidas), las cuales
contribuyen a la contaminacién marina, en forma accidental o deliberada, con pequefios
volimenes volcados pero que persisten en el tiempo (ej. derrames durante las maniobras
de carga y descarga, volcado de aguas de lavado de sentinas, etc.). (Comunicacion
verbal de Prefectura Naval Argentina, 2020)

Con relacion a la cuenca del Golfo San Jorge, el 27 de diciembre de 2007 se
produjo el mayor evento documentado de derrame de hidrocarburos en el mar, desde
que se diera inicio, en 1907, a la actividad petrolera. El derrame de hidrocarburo se
produjo en Caleta Cordova durante la maniobra de carga de un bugue en una monoboya.
300 m® de petréleo contaminaron la caleta de pescadores distante 20 km del centro de
Comodoro Rivadavia. Al momento del derrame, los vientos eran predominantes del
Este lo que produjo una marea extraordinaria de 6,09 m. Esto hizo que el hidrocarburo
alcanzara la parte mas alta de la playa, en donde las mareas comunes no llegan. Las
tareas llevadas a cabo para el saneamiento y la limpieza de la playa se basaron en una
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secuencia de actividades en las que siempre se priorizo la contencién del hidrocarburo
derramado, a fin de mantenerlo en el lugar que impactd y evitar su expansion hacia
areas vecinas. La efectiva remediacion del fuerte impacto visual de la playa Caleta
Cordova, se debio al trabajo mancomunado de las operadoras petroleras que actdan en
el Golfo San Jorge, a la Municipalidad, a la colaboracion de instituciones con sede en
Comodoro Rivadavia, tales como el Ejército, la Gendarmeria, la Prefectura Naval
Argentina, la Armada Argentina, la Universidad y las ONGs, que actuaron rapida y
desinteresadamente. (lantanos et al, 2008; El Observador del Sur, 2020)

Segun datos de la Prefectura Naval Argentina, el 33% de los aportes principales
de petroleo al medio marino se debe a las operaciones de los buques y el 12% a
accidentes de tanques. Respecto al 55% restante se componen de un 37% debido a
descargas industriales y urbanas, 9% atmosfera, 7% fuentes naturales y un 2% a aportes
de las actividades de exploracion y produccién. (Comunicacion verbal de Prefectura
Naval Argentina, 2020)

Cuando se produce un derrame en el mar, el movimiento del agua favorece la
formacion de emulsiones, bolas de alquitran, etc. El petréleo, en estas condiciones, se
somete a una variedad de procesos de meteorizacion, entre ellos se puede mencionar, la
foto-oxidacion, degradacién bioldgica, evaporacion, disolucion, sedimentacion, etc., los
cuales pueden causar cambios significativos en su composicién quimica haciendo
dificultosa la identificacion de la fuente en el caso de la aparicion de un derrame
desconocido. (Owens et al, 2016; Fingas, 2013)

Cabe destacar, como se mencionaba anteriormente, que las fuentes
contaminantes, o sea, las productoras del derrame en el mar son mas frecuentemente
desconocidas siendo necesario tratar de proceder a su identificacion a los fines de
delimitar las responsabilidades correspondientes. En este caso, se necesita hacer uso de
las técnicas de la investigacion forense, las cuales abarcan desde estudios en campo (gj.
fotos satelitales) y el modelado de trayectorias, entre otros, hasta la posible
identificacion quimica en base a la huella dactilar de los hidrocarburos derramados.
(Owens et al, 2016). Algunas de estas técnicas, son las llamadas relaciones diagnosticas
que sirven para realizar inferencias en relacién, sobre todo, al grado de meteorizacién
del petroleo derramado. Podrian servir como relaciones identificatorias de la fuente sélo
en el caso de que se evalien en forma relativamente inmediata luego de producido el
derrame, ya que cambian y se alejan de la fuente original a medida que pasa el tiempo
debido a los procesos involucrados. Otros indicadores resultan mas eficientes porque
apuntan a considerar a la fraccion aromatica policiclica que tarda mas en degradarse.
Suelen poder considerarse, las relaciones entre fenantrenos alquilados vy
dibenzotiofenos, por s6lo nombrar algunas. Pero, en las etapas mas avanzadas de la
meteorizacion solo aquellas relaciones diagnosticas que utilizan biomarcadores
proporcionan huellas dactilares identificatorias de las fuentes. Los biomarcadores
(indicadores bioldgicos) son compuestos estables presentes en todos los petréleos. Su
presencia se debe al origen de la materia organica que lo generd. Son altamente
resistentes a la meteorizacion, y por esta razon pueden utilizarse para rastrear la fuente o
fuentes de contaminacién. (Moustafa y Morsi, 2012)

Por todo lo dicho anteriormente es que el presente trabajo pretende reconocer, en
principio, cuéles son las acciones antrépicas que permiten que el petroleo entre en
contacto con el ecosistema marino, entender cuales con las caracteristicas y mecanismos
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de meteorizacion que rigen el comportamiento del hidrocarburo en el mar y sus efectos
eco toxicologicos. Se estudiaran las técnicas forenses basadas en indicadores
diagnostico para el estudio de fuentes contaminantes en el mar, cuando el origen de
estos es desconocido. Particularmente, se centrara en el estudio de los biomarcadores y
las formas y procedimientos necesarios para asegurar un analisis pertinente de la
informacién analitica con que se puede contar en estos casos. Se pretende que este
trabajo sirva de base para la resolucion de problematicas similares de interés regional.

Finalmente, se hara una breve resefia del marco regulatorio aplicable, tanto a
nivel internacional como nacional, se detallaran las técnicas analiticas que se utilizan y
las metodologias de validacion de datos aplicables. Ademaés, se mencionaran las formas
de contencidn y tratamiento. Esta parte del trabajo servira a los fines de profundizar el
conocimiento de los aspectos técnicos y legales de la problemética.
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2. PROCESOS Y PROCEDIMIENTOS

En nuestra region, los derrames se producen en los lugares donde se desarrollan
actividades de la industria petrolera, incluido su transporte maritimo, tal como es el caso
de las Cuencas del Golfo San Jorge y Austral que producen un gran porcentaje del
producto crudo a nivel nacional. Segun datos recopilados por la Secretaria de Energia,
en la Figura 1 se muestra un grafico realizado para el periodo 2020-2021 donde se
visualizan los porcentajes que aporta cada cuenca en relacion con la produccion de
petréleo total de Argentina:

Grafico por Porcentaje
—

@ AUSTRAL @CUYANA @GOLFO SAN JORGE @ NEUQUINA @ NOROESTE

Figura 1. Porcentajes de produccion de
petréleo promedio diaria por cuenca
por afio. Periodo 2020-2021
(Secretaria de Energia de la Nacion, 2022)

Las cuencas Golfo San Jorge y Austral aportaron, en promedio entre los afios
2020-2021, aproximadamente el 45% del petrdleo crudo considerando que la
produccién total nacional promedio diaria de petréleo fue de 308 mil m® para dicho
periodo. (Secretaria de Energia de la Nacion, 2022)

El petréleo tal como se extrae no puede ser utilizado para su consumo inmediato,
sino que previo a ello debe someterse a distintos procesamientos para generar
subproductos que puedan ser aprovechables. En el caso de las Cuencas del Golfo San
Jorge y Austral, el petroleo extraido debe ser transportado hacia las destilerias para
llevar a cabo las tareas de su procesamiento. Igualmente, una vez obtenidos los
subproductos hay que tener en cuenta que uno de los transportes considerado para su
distribucion hacia los destinos de consumo es el maritimo, tal como es el caso de la
region patagonica. Entre estos subproductos se destacan, propano, butano, distintos
tipos de naftas, kerosene, gasoil, diesel, fuel-oil, lubricantes, grasas y asfaltos utilizados
en la pavimentacion de caminos, entre otros. (IAPG(a), 2011; IAPG(b), 2011)

2.1 Composicion y caracteristicas del petroleo y sus subproductos

Principalmente, el petréleo esta conformado por una mezcla compleja de
diferentes fracciones de hidrocarburos de distintos pesos moleculares en forma de
cadenas y/o anillos y derivados de azufre, nitrogeno y metales en forma de compuestos
organometalicos y sales inorganicas. (Fingas, 2013)
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El petréleo crudo varia en su composicién, ya que depende del tipo de
yacimiento de donde provenga, pero en promedio, podemos considerar que contiene
entre 83 y 86% de carbono y entre 11 y 13% de hidrégeno. (IAPG(a), 2011)

En la Figura 2 se muestran las principales fracciones de hidrocarburos presentes
en los petréleos (Fingas, 2013):

- Alifaticos: compuestos principalmente de alcanos e isoprenoides, cicloparafinas
y hopanos en menor proporcion.

- Aromaticos: incluyen al menos un anillo de benceno de seis carbonos con dobles
enlaces que otorgan estabilidad y por lo tanto son muy persistentes y toxicos
para el ambiente. Segun la cantidad de anillos se clasifican en monoaromaticos o
poliaromaticos.

- Resinas: tienen una significativa carga molecular debido a la unién con
compuestos como azufre, nitrégeno u oxigeno. Los compuestos polares mas
pequefios se denominan resinas conformados por monoémeros de piridinas,
quinolinas, carbazoles, tiofenos, sulféxidos, aminas.

- Asfaltenos: son compuestos polares con moléculas de elevado peso molecular,
son muy utilizados para la construccion de caminos.

ALIFATICOS AROMATICOS RESINAS ASFALTENOS
n-alcanos Monoaromiticos ~ Mondmeros de : Mokculas de elevado
peso molkecular
5
Isoprenoides Poliaromaticos O

i 558 B s 1) Qumlmas

Cicloparafinas @(@
m,,..., ‘C‘

Sulfoxidos

@%©

©©©©©

Figura 2. Fracciones de hidrocarburos presentes en el petréleo. (Catedra: Gestion de Residuos y
Efluentes-Especialidad en Ciencias Quimicas con mencién en Diagndstico Ambiental, 2019)

Las propiedades mas importantes para considerar del petréleo a la hora de un
derrame son la viscosidad y densidad de este. Cuanto mayor sea el porcentaje de
componentes livianos (ej. saturados de baja masa molar) y cuanto menor sea la
proporcion de asfaltenos menor seré la viscosidad.
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En cuanto a la densidad, en la industria petrolera se utiliza para definir petrdleos
crudos livianos o pesados, generalmente expresada en °APIl que es una unidad de
densidad adoptada por el Instituto Americano del Petroleo. En la Tabla 2 se muestra el
tipo de petroleo y densidad segun los grados API.

Tipo de petrdleo Densidad (g/ml) Grado API
Extrapesado >1,0 <10
Pesado 0,92a1,0 <22
Mediano 0,87 a0,92 <31
Liviano 0,83a0,87 <30
Superliviano <0,83 >39

Tabla 2. Tipos de petréleos segtin °API. (IAPG(a), 2011)

En el caso del petréleo Escalante (petréleo caracteristico de la cuenca Golfo San
Jorge), es una clase de petroleo de 24 °API (petroleo mediano) y es bajo en el contenido
de azufre. Con respecto al petroleo Tierra del Fuego (petréleo caracteristico de la
cuenca Austral) es un crudo mas liviano que el anterior (petroleo superliviano) ya que
posee una densidad mayor a 31,1 °API. (IAPG(a), 2011; ISI Oilfield Chemicals, 2022)

El petréleo tal como se extrae no puede ser utilizado, sino que se debe separar en
mezclas mas simples de hidrocarburos con diferentes propiedades fisicas y quimicas,
cada una con usos especificos mediante un proceso de destilacion fraccionada. Mediante
este proceso se generan compuestos que seran usados como materia prima o
combustibles: metano, etano y gases licuados del petroleo (propano y butano), gas oil
liviano y pesado; naftas comun, stper y ultra; fuel-oil, kerosene, y naftas para aviacion.
De las fracciones mas pesadas se obtienen dos derivados muy importantes: los
lubricantes (aceites y grases) y el asfalto (utilizado para pavimentacion de caminos).
(Pujana, 2019)

A continuacion, se presentan algunos componentes del petréleo con su
denominacién quimica, estado de agregacion a presion y temperatura ambiente, punto
de ebullicion y los productos obtenidos en las destilerias. Cabe aclarar que la Tabla 3
solo recopila los hidrocarburos estructuralmente mas simples a presion atmosférica.
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Denominacion quimica Estado Punto aproximado Productos
normal de ebullicion empleo primario

Metano CH4 Gaseoso -161°C (-258°F) Gas natural combustible /
Etano C2Hs Gaseoso -88°C  (-127°F)  Productos petroquimicos
Propano C3Hs Gaseoso -42°C (-51°F)  GLP / Productos
Butano C4H10 Gaseoso 0°C (31°F)  petroquimicos
Pentano CsH12 Liquido 36°C (97°F)  Naftas de
Hexano CsH14 Liquido 69°C (156°F)  alto grado
Heptano C7H1e Liguido 98°C (209°F)  Gasolina natural (substancia
Octano CsH1s Liquido 125°C (258°F)  base para combustibles
Nonano CsH20 Liquido 150°C (303°F) para motores
Decano C10H22 Liquido 174°C (345°F) de combustion
Undecano-N, Hendecano CnH2n Liguido 195°C (383°F) interna, turbinas)
Dodecano-N, Diexilo CnHzan Liquido 215°C (419°F) Kerosene
Tetradecano-N CnH2n Liquido 252°C (487°F) Aceites lubricantes
Eicosano-N CnH2n Sélido --- - Parafinas

Tabla 3. Componentes del petrdleo a presion atmosférica. (IAPG, 2009)
2.2 Transporte del petrdleo y sus derivados

Las operaciones de transporte involucran el movimiento del petréleo desde el
lugar de produccion hacia las destilerias donde es procesado y desde las destilerias hacia
los lugares donde los subproductos, obtenidos luego del procesamiento, se requieran.
Existen dos medios de transporte primarios para el movimiento del petrdleo crudo y sus
subproductos: buques tanque y conductos. En este trabajo nos centraremos en los
buques tanque destinados al transporte a granel de cargas liquidas y dentro de esta
denominacién se incluyen a los buques petroleros que se destinan al transporte de
petréleo a granel en sus espacios de carga.

A nivel mundial, los buques petroleros son los mayores navios de transporte que
existen en la actualidad. Son enormes depdsitos flotantes que pueden llegar a medir 350
m de largo o mas y alcanzar las 500.000 toneladas de peso muerto.

Debido a la optimizacion de recursos en el transporte de cargas liquidas a granel,
es que el casco del buque se utiliza como recipiente para el traslado. La principal
caracteristica de este disefio es la division del espacio interior en cisternas individuales,
lo que permite separar los diferentes tipos de petréleo crudo o sus derivados.
Histéricamente, los buques petroleros eran de casco simple, pero a causa de algunos
accidentes (sobre todo después del caso del petrolero estadounidense Exxon Valdés en
la costa de Alaska) es que en la actualidad los disefios de los barcos son de doble casco.
El espacio entre los cascos interior y exterior permite, de alguna manera, disminuir la
probabilidad de que un derrame por grietas o fisuras, por ejemplo, llegue al mar, aunque
no lo elimina por completo. (IAPG(a), 2011)

Para contribuir al mayor entendimiento de los procesos y/o procedimientos

involucrados, a continuacion, se presenta un esquema general, en perfil, planta y frente,
de un tipico buque petrolero:
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Esquema de un buque petrolero
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Figura 3. Esquema de un buque petrolero. (IAPG(a), 2011)

Como puede observarse, en la cubierta expuesta se encuentra una serie de lineas,
relacionadas o no, con la carga:

- Linea de carga/descarga: Tuberias que cruzan toda la cubierta y que comunican
a la sala de bombas y manifold con los tanques de carga.

- Manifold de carga: Ubicado en el centro de la cubierta y corresponde a la zona
de vélvulas que tienen conexién con todas las lineas de carga/descarga de los
tanques para la distribucién o extraccion de la carga.

- Linea de lavado de tanques: La limpieza de los tanques se realizara con petréleo
crudo o agua, segun el tipo de buque y el producto transportado. Estas tuberias
se reparten a las maquinas lavadoras de los tanques de carga. (Rerequeo Candia,
2009)

Los tanques de carga son los espacios donde se transporta el hidrocarburo y
debido a la viscosidad de la carga transportada es que cuentan con calefaccién para una
mejor circulaciéon de la carga. Ademas, del doble casco para mayor seguridad de los
buques petroleros se han instalado tanques de lastre protectores que estan situados
alrededor de los tanques de carga como proteccién.
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Figura 4. Visualizacion de los tanques de carga y de lastre de un buque. (Vidal, 2022)

Los buques pueden tener también, en la cubierta, la o las gruas que manipularan
las mangueras de conexion que provee la terminal.

En la Figura 5 se muestran, ademas de los oleoductos y poliductos, las rutas
maritimas por donde circulan los buques transportando combustibles desde los puntos
de extraccion hacia las refinerias y desde estas ultimas hacia los sitios de consumo.

Figura 5. Red de oleoductos, poliductos y rutas
maritimas para transporte primario de crudo y
derivados, Republica Argentina, parte continental
americana. (IAPG(a), 2011)
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En la regidon patagonica se encuentran las boyas de carga/descarga en las
terminales de Caleta Cordova (Chubut), Caleta Olivia (Santa Cruz), Punta Loyola
(Santa Cruz) y bahia de San Sebastidn, Rio Cullen y Ushuaia (Tierra del Fuego).
(Petrotecnia, 2004)

Es posible monitorear el trayecto de los buques a través de un servidor nacional
AIS (Sistemas de Identificacion Automatica) de determinacion del trafico maritimo y
fluvial en tiempo real de la Republica Argentina. Esta informacion proviene de los
sistemas AIS instalados en los centros de control del trafico, ubicados en las estaciones
costeras de la Prefectura Naval Argentina. (Servicio Nacional AIS de la Prefectura
Naval Argentina, 2021)

Este sistema permite ver graficamente datos relacionados con la condicion fisica
y de navegacion de los buques que estan obligados a llevar el sistema AIS conforme las
normas especificas de la Organizacion Maritima Internacional (OMI). En las siguientes
imagenes pueden observarse la interfaz del servidor:
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Figura 6. Servicio Nacional AIS donde se puede observar Ia posmon de un buque o su recorrido y
velocidad si estan circulando. (Servicio Nacional AIS de la Prefectura Naval Argentina, 2021)
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Flgura 7. Imagen ampliada de los buques presentes en la zona de Comodoro Rlvadawa Caleta Oliviay
Puerto Deseado (Imagen registrada el dia 18/7/2021 a las 21 hs aprox.). (Servicio Nacional AlS de la
Prefectura Naval Argentina, 2021)
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2.3 Terminales

Las terminales son los sitios donde los buques petroleros cargan y descargan su
contenido. Las operaciones de carga y descarga se inician mucho antes de arribar a la
terminal, ya que existe una planificacion de la estiba y un intercambio de informacién
entre el buque y la terminal, que cubre todos los aspectos técnicos y de seguridad, que
entraran en juego una vez que el buque esté amarrado. Entre los aspectos a considerar se
encuentra, la estabilidad de la nave, secuencia de los productos a cargar o descargar,
lineas a usar, las cantidades que se manipularan, condiciones meteorologicas, etc.
(Rerequeo Candia, 2009)

En el caso de las terminales de Caleta Olivia y Caleta Céordova, el petréleo que
reciben de los productores de la cuenca del Golfo San Jorge es almacenado y preparado
para ser bombeado desde las monoboyas de acero emplazadas en las proximidades de la
costa a los buques. Dichas monoboyas funcionan como punto de acoplamiento entre la
terminal y el buque; es decir, el crudo llega hasta la boya y desde alli se lo desplaza
hacia el buque, que se amarra a la misma a través de unas mangueras flotantes y
flexibles que permiten la transferencia del hidrocarburo hacia el buque petrolero.

Sobre el casco de la boya se encuentra una plataforma cuyos rodamientos le
permiten girar, reaccionando a los esfuerzos transmitidos por el buque que se encuentra
expuesto a la accion combinada del viento, olas y corrientes marinas. A continuacion, se
presenta una imagen donde se visualiza una monoboya en primer plano en conexion con
un bugue tanque:

I?ﬁégén 1. Conexion de una onoboya con un buque tanque. (Buques petroleros. Operativa de carga y
descarga de crudo, 2022)
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El sistema se complementa finalmente con todos los equipos de sefializacion y
sistemas de seguridad entre los cuales se destacan:

- Sistema de prevencion de golpes de ariete

- Mangueras marinas doble carcaza y cupla de alivio
- Sistemas de telemetria

- Equipos para el control de derrames

La concesion de servicio establece que el petréleo almacenado en las
instalaciones se encuentra en custodia de la terminal hasta el momento en que atraviese
la brida de conexidn al buque tanque. (Terminales Maritimas Patagonicas, 2022)

A continuacién, se presenta un diagrama del equipamiento maritimo de una
terminal caracteristica:

Tanques
de carga

Mangueras flotantes
de doble carcaza

Ancla de alta
potencia

&H

Cadena de roce y
mordaza de amarre

;\.\\3:::. e
\ Mangueras submarinas
de doble carcaza ) &

Cadenas de amarre 3
(patrén de seis patas
de anclaie)

Colector de
extremo de tuberia
Tuberias
submarinas

Figura 8. Diagrama del equipamiento maritimo de una terminal caracteristica. Adaptado de (Petrotecnia,
2004)

2.4 Operaciones de carga, descarga y limpieza

Como se menciond anteriormente, para llevar a cabo las operaciones de carga y
descarga es crucial la elaboracién de un plan de operaciones, el cual debe ser aprobado
por el personal pertinente tanto del buque como de la terminal. Antes de realizar
cualquier maniobra, deben estar establecidos perfectamente los responsables de llevar
adelante cada tarea como asi también el personal que estard constantemente
supervisando.

En las operaciones de carga, lo primero que se llevara a cabo sera la conexion de
la manguera tierra-buque, para ello serd necesario extraer las bridas ciegas tanto de la
manguera como del manifold (ver Figura 3) del buque verificando que no exista
hidrocarburo a presion en la linea.
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Una vez realizada esta tarea, se procede a revisar y realizar la lista de chequeo
supervisando todas las cuestiones de seguridad pertinentes.

Seguidamente se debe verificar que todas las valvulas, por donde pudiera ocurrir
algun tipo de derrame, como por ejemplo las valvulas de descarga al mar o la valvula
del manifold estén cerradas. A continuacion, y con la coordinacién adecuada entre el
personal se abren las valvulas, del manifold en el caso del buque y la de descarga en el
caso de la terminal para proceder a la transferencia. El caudal a transferir debe ser
acordado previamente. (Vidal, 2022)

Mientras se esta realizando la carga, se debe verificar constantemente que no
estén ocurriendo filtraciones ni descargas al mar.

El gas desplazado por la carga que ingresa al tanque es venteado a la atmdsfera
para asegurar que la cubierta de carga quede libre de estos gases.

Si surgiera alguna complicacion durante las tareas llevadas adelante se debe
informar rapidamente al personal adecuado para tomar las medidas necesarias con el fin
de normalizar las tareas.

Durante la tarea, se debera llevar a cabo constantemente la comparacion de los
volumenes cargados entre el buque y la terminal. Cualquier diferencia relevante deberia
ser informada ya que esto se podria traducir en filtraciones de la manguera, por ejemplo.

Antes de iniciar las operaciones de llenado de los tanques, se debe verificar las
conexiones y comunicar a la terminal el momento adecuado para la reduccion del
caudal de la carga. Luego, se procede al cierre de las valvulas de la terminal y
posteriormente las del buque. Si quedara algin remanente en las lineas, el mismo
deberia ser retirado por gravedad en lo posible. Finalmente, se hace el cierre con bridas
ciegas y se realiza el sondaje de los tanques cargados.

Con respecto a la descarga, los procedimientos son similares a los de la carga en
cuanto a las consideraciones para las conexiones y de seguridad a través de listas de
chequeo con la diferencia de que en este caso se pondra en funcionamiento la sala de
bombas del buque y el sistema de gas inerte, el cual es una medida de seguridad para
evitar incendios y/o explosiones debido a la inflamabilidad de los productos
transportados, que estara en funcionamiento en todo momento. (Vidal, 2022)

Una vez finalizadas las tareas de descarga se procede al lavado de tanques de los
remanentes de carga que pudieran haber quedado. El tipo de producto a utilizar para el
lavado dependera del tipo de producto transportado. Los efluentes generados deben ser
drenados hacia los tanques designados.

Debido a algunos inconvenientes que se presentan con el uso de agua para el
lavado de los tanques como, por ejemplo, la corrosién de la estructura interna del tanque
es que se ha optado por un reemplazo del agua por el mismo crudo transportado. Una
alta presion de lavado, combinado con los componentes solventes del crudo ha
solucionado varios de los inconvenientes debido a la corrosion.
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Actualmente, en los buques de nueva construccién (doble casco) se emplea el
método siguiente: el buque parte de la terminal de descarga en situacion de lastre
separado, esto quiere decir que los tanques de lastre que estan separados de los servicios
de carga y combustible de consumo se llenan con agua de lastre (agua de mar) con el
objetivo de que el buque no se traslade vacio. Para comprender las operaciones de lastre
remitirse a la Figura 9 de Operaciones de lastre.

En una fase determinada de la travesia se realiza la limpieza de tanques con
crudo. Las maquinas para lavado con crudo, que van fijas en el interior de los tanques
de carga, deberan de cubrir con su accion el total de la superficie interna de los tanques.
La mezcla de crudo y residuos se bombea a los tanques de decantacion que, en este caso
concreto, hacen de tanques de almacenamiento de residuos. La mezcla resultante se
completa con crudo en la terminal de carga, (es decir en el viaje de carga, los tanques de
decantacion Slop van con carga también) y se descarga en la refineria. Este proceso de
llenar el tanque de decantacion con carga y mezclarla con los residuos se llama Load on
Top (cargar encima). La refineria absorbe sin problemas la pequefia contaminacion
arrastrada. (Vidal, 2022)

1) En el puerto de salida (2) Durante el viaje

-on-l
Toe & & an ]

~ * \|
Desembarcando
/’ E Carga d ‘\
Embarcando agua de lastre” Tanques de lastre lienos
3) En el puerto de destino (4) Durante el viaje
Embarcando .,','__' SR -
' carga \ «Bodegas de
{ \ carga llenas
Desembarcando aguas de lastre Tanques de lastre vacios

Figura 9. Operaciones de lastre. (Buques petroleros. Operativa de carga y descarga de crudo, 2022)

Por lo mencionado, hay que considerar, como posibles aportes al medio marino,
a las aguas de sentina que son efluentes residuales generados por el lavado de los
tanques de los buques como asi también filtraciones, restos de combustibles, etc. La
sentina es el compartimento inferior de un buque donde se juntan todos los desperdicios
de los barcos. Segun la Organizacion Maritima Internacional, las aguas de sentina
pueden verterse al mar sélo si su contenido de petréleo residual es menor a 15 ppm sino
deben ser tratadas en tierra. (Ludo Ingenieria, 2022; INTERPOL, 2007)
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2.5 Posibles actividades que originan derrames

Constantemente el personal debe estar supervisando que no existan filtraciones
que pueden surgir al comienzo o durante el desarrollo de las operaciones de carga y/o
descarga. Estos pueden ocurrir, por ejemplo, por filtraciones en las valvulas,
dilataciones en tuberias, valvulas o0 mangueras o por roturas por algun golpe de presion.
Otro ejemplo de derrames puede ocurrir durante las operaciones de carga si es que las
valvulas de corte no son cerradas a tiempo o si quedan mal cerradas.

Si el buque se encuentra en la terminal, en caso de derrame, se deberian llevar a
cabo las siguientes acciones:

- Se comunica el incidente para parar las bombas, cerrar las valvulas o aislar las
lineas involucradas.

- Seavisa al capitan y primer piloto del buque para proceder a tratar el derrame.

- Se prepara el equipo de combate contra incendios.

- Se notifica al personal de la terminal para llevar adelante la implementacion de
un plan de emergencia/contingencia. (Rerequeo Candia, 2009)

En la Figura 10 se muestran los principales factores que pueden derivar a una
contaminacion por buques petroleros:

PRACTICAS OPERACIONALES
INADECUADAS
TERMINALES
| PARA
BUQUES DERRAMES
SOBRELLENOS
CONTAMINACION
POR —
T;ﬁﬁ?ﬁ?&gE Fallos estructurales,
ACCIDENTE Colisio_nes, Explpsi_ones,
Incendios, Hundimientos,
Otros
— BUQUES
LIMPIEZA DE
TANQUES

OPERACIONALIDAD

DESCARGAS DE
SENTINAS

Figura 10. Factores que influyen en una contaminacion por transporte maritimo. Adaptado de (Vidal,
2022)

Como se puede observar, la contaminacion originada por el transporte maritimo
puede deberse a las terminales para buques (es decir, terminales de carga/descarga) y/o
a los buques. En el primero de los casos, los factores que influyen en una contaminacion
por derrames pueden deberse a practicas operacionales inadecuadas durante las
maniobras de carga y descarga en las terminales, derrames por filtraciones en las
valvulas, rotura de tuberias por aumento de presion, dilataciones en tuberias, mangueras
0 brazos metélicos. Otras causas pueden ser los sobrellenos asociados a posibles
rebalses por no cerrar la valvula de corte a tiempo o por quedar mal cerrada. Respecto a
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los buques, los factores influyentes en una contaminacion se deben a accidentes o a
maniobras operativas deficientes. EI primero de ellos, esta asociado a fallos
estructurales del buque, colisiones, explosiones, incendios con posibles hundimientos de
la estructura total o parcial. Con relacion a las maniobras operativas, la contaminacién
puede deberse a una deficiente ejecucidon en la limpieza de tanques o descargas de
sentinas (aguas residuales) en condiciones inadecuadas.

Segun el gobierno espariol, se estima que entre el 30 y 50% de los derrames de
petroleo son directa o indirectamente causados por errores humanos (fallos en la
navegacion o el pilotaje), y entre un 20 y 40% son causados por fallos estructurales
(fisuras del casco, corrosion), incendios, explosiones 0 mal funcionamiento del equipo.
(Ministerio para la Transicion Ecologica y el Reto Demografico del Gobierno de
Espafia, 2022)

Teniendo en cuenta, algunos de los principales accidentes maritimos
documentados a nivel internacional, en la Tabla 4 se resumen los factores que han
originado los derrames y la posterior contaminacion del mar y/o de las costas con
petréleo. Cabe mencionar que frecuentemente no existe un unico factor sino una
conjuncién de ellos, como el factor humano, problemas estructurales de los buques y las
condiciones meteoroldgicas adversas.

Factor

Motivo

Caso

Colisién

Mientras realizaba maniobras en el muelle, el buque golpe6
en su parte posterior debido al fuerte oleaje liberando
petréleo crudo y fuel-oil pesado.

Jakob Maersk, Portugal, 1975
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)

El buque fue golpeado por una barcaza-grda mientras
estaba anclado debido a las condiciones climaticas
adversas. La colisiéon produjo “pittings” (pinchazos o
roturas) en 3 tanques del petrolero que contenian 3 crudos
distintos.

Buque petrolero Hebei Spirit,
2007 en Hong Kong (Un Hyuk
et al, 2012)

Colisién entre un buque a granel y un buque pesquero
ocasionaron un derrame de fuel-oil intermedio.

Golden Trader, Dinamarca, 2011
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)

Fallo estructural

El buque petrolero embarranc6 en un arrecife. El violento
impacto fisurd y abri6 6 de sus tanques deteriorando a los
demas y derramando una gran cantidad de petroleo crudo.

Torrey Canyon, Reino Unido,
1967 (Ing. Maritima Venezuela,
2022)

El petrolero encall¢ frente a la costa tras un fallo del timén
derramando petréleo crudo y fuel-oil pesado.

Amoco Cadiz, Francia, 1978
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)

El petrolero sufrié dafios en el casco y producto de esto
desarroll6 una escora severa. Al cabo de unas horas el
buque se parti6 en dos y se hundi6 liberando fuel-oil
pesado.

Prestige, Espafia/Francia, 2002
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)

El buque se partié en dos debido al sometimiento de las
constantes tensiones por el fuerte oleaje al que estaba
expuesto produciendo el derrame petrdleo crudo.

Tasman Spirit, Pakistan, 2003
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)

El granelero encallé en la costa de Madagascar y a los
pocos dias sufrié un grave deterioro estructural provocando
el derrame de fuel-oil pesado, diesel y lubricantes.

Gulsar Ana, Madagascar, 2009
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)
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Factor humano

El barco petrolero encallé en un arrecife debido a la
desviacion de la ruta planificada, para evitar bloques de
hielo, y producto de esto se produjo la liberacion de la carga
transportada.

Exxon Valdez, Alaska, Estados
Unidos, 1989 (ITOPF-
Promoting  Effective  Spill
Response (a), 2022)

Explosion y factor

Explosién y hundimiento de una plataforma de perforacion.

Derrame de Deepwater Horizon

humano en el Golfo de México, 2010
(Mulabagal et al, 2013)
El portador de crudo sufrié una explosion causada por una | Haven, Italia, 1991 (ITOPF-
chispa eléctrica durante las tareas de limpieza del tanque | Promoting  Effective  Spill
» provocando el derrame de petréleo crudo. Response (a), 2022)
Explosion
Explosiéon de dos oleoductos en el puerto generandose un | Dalian China, 2010 (Wang et al,
derrame de gran magnitud en el mar. 2013)
Luego de un fallo del motor, el buque encalld y como | Derrame de Braer, Reino Unido,
producto del viento y mar embravecido se produjo la rotura | 1993 (ITOPF-Promoting
del buque liberando petroleo crudo y combustible liquido | Effective Spill Response (a),
pesado. 2022)
Exposicion a
condiciones Debido a una fuerte tormenta la cisterna Erika se partié en 2 | Erika, Oeste de Francia, 1999
climaticas provocando su hundimiento y derramando fuel-oil pesado. (ITOPF-Promoting Effective
adversas Spill Response (a), 2022)

El portacontenedores quedé atrapado por un tifén y encallo.
Se rompieron los tanques de combustible (fuel-oil pesado,
los tanques de lastre y las bodegas de carga. Se intentd
reflotarlo sin éxito por lo que se declard naufragado.

Agios Dimitrios 1, China, 2009
(ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (a), 2022)

Tabla 4. Factores que dieron origen a derrames de relevancia. Fuente: elaboracién propia

En lineas generales en nuestro pais, y de acuerdo con la informacién disponible
sobre accidentes maritimos, se puede hacer una clasificacién de las causas que originan
derrames en el mar. En la Figura 11 se muestra en porcentaje las principales causas de
los derrames segun el tonelaje. En el caso de derrames de hasta 700 toneladas, las
mayores causas de derrames son las colisiones y operaciones de carga y descarga, y en
el caso de derrames de méas de 700 toneladas, ademas de las colisiones se producen por
varaduras (encallamientos).
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Derrames 7-700 Tn
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Fallos

Varadas; 19%
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24%

Derrames >700 Tn Varadas: 34%

Figura 11. Origen de los derrames segun la cantidad vertida. (de Larrucea, 2009)

La Prefectura Naval Argentina a través del estudio de diferentes casos ha podido
determinar, en porcentaje, los distintos productos de petréleo presentes en los derrames,
como puede observarse en la Figura 12. El fuel-oil y el crudo representan
aproximadamente el 69 % de los aportes al medio marino.

Productos de petroleo que contenian los derrames
de hidrocarburos

24 %

Figura 12. Productos de petrdleo presentes en los derrames. (Comunicacién verbal de Prefectura Naval
Argentina, 2020)
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3. PROCESOS DE METEORIZACION Y DISTRIBUCION
AMBIENTAL DE PRINCIPALES CONTAMINANTES

Cuando ocurre un derrame de petrdleo en el mar, el mismo sufre una serie de
cambios fisicos, quimicos y biologicos, algunos de los cuales llevan a su desaparicion
total de la superficie del mar, mientras que otros hacen que persista. Estos cambios son
debido a los procesos de meteorizacion y para ello es necesario definirlos ya que
afectaran el comportamiento de un derrame de petroleo en el mar y determinaran el tipo
de respuesta acerca de como se debe proceder con la limpieza/ recoleccion como asi
también los posibles efectos sobre los compartimentos del ambiente (agua de mar,
sedimento, biota, etc.). (Fingas, 2013) Los tipos de procesos que ocurren dependeran de
la cantidad y de las caracteristicas fisicas y quimicas del producto derramado como asi
también de las condiciones ambientales (condiciones climéticas y marinas)
predominantes al momento de ocurrido el derrame.

3.1 Descripcion de los procesos de meteorizacion

Entre los procesos de meteorizacion que pueden modificar la naturaleza,
composicion 'y comportamiento de un derrame se encuentran la evaporacion,
emulsificacion, dispersién natural, disolucion, fotooxidacion, sedimentacion,
interaccion con minerales finos, biodegradacion y la formacion de bolas de alquitran.
(Stout y Wang, 2016; Zhang et al, 2015)

A continuacion, se presenta un grafico donde se visualizan los procesos a los que

puede estar sometida una mancha de hidrocarburo en el mar y seguido de esto se
explicara brevemente en qué consiste cada uno de estos procesos.

Esparcimiento t Evaporacion Oxidacion Esparcimiento

J B>

Dispersion

Emulsificacion

Biodegradacion

Disolucion

Sedimentacion

Figura 13. Actuacion de procesos de meteorizacion sobre los hidrocarburos en el mar. (ITOPF-
Promoting Effective Spill Response (b), 2022)

- Evaporacion: Es uno de los primeros procesos en ocurrir y el de mayor
relevancia en términos de meteorizacién para petréleos livianos o subproductos.
Una vez efectuado este proceso tendremos el remanente que queda del derrame,
en este caso, en el mar. A continuacion, se presenta un esquema de las tasas de
evaporacion de distintos combustibles:
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Figura 14. Tasas de evaporacion de combustibles tipicos a 15°C. Adaptado de (Fingas, 2013)

Como se puede observar en la Figura 14, la velocidad de evaporacion es mayor
para productos livianos (con puntos de ebullicién inferior a 200-270 °C), como
es el caso de la gasolina (nafta) ya que se demuestra que al cabo de un promedio
de 24 hs se evapora practicamente en su totalidad. En cambio, esta velocidad de
evaporacion es menor para el caso del producto Bunker C, que es el fuel-oil y es
un combustible muy pesado y viscoso.

Otro andlisis que podemos obtener del grafico es que en las primeras horas la
velocidad de evaporacion es muy alta y luego se va ralentizando
considerablemente a medida que avanza el tiempo. Se estima que en los
primeros dos dias ocurre, aproximadamente, el 80% de la evaporacion.

Hay que tener en cuenta que este proceso afecta las caracteristicas del producto
derramado. Por ejemplo, si el 40% de un petr6leo se evapora, su viscosidad
podria aumentar considerablemente como asi también su densidad afectando a
los procesos de meteorizacion posteriores y a las técnicas de limpieza. (Fingas,
2013) Otro factor que afecta a la velocidad de la evaporacion es la velocidad del
viento y la temperatura del ambiente (ITOPF-Promoting Effective Spill
Response (b), 2022; Stout y Wang, 2016; De Freitas, 2009)

Esparcimiento: EIl proceso de difusién o esparcimiento es mucho mayor para
hidrocarburos fluidos de baja viscosidad como la gasolina o diesel, por ejemplo.
Ademas de la tendencia natural de extenderse, las manchas también suelen
moverse con las corrientes marinas y el viento.

Emulsificacion: Este es el proceso mediante el cual un liquido se dispersa en
otro en forma de pequefias gotas haciendo que el volumen de contaminante
aumente en un factor de hasta cinco veces. (Fingas, 2013; ITOPF-Promoting
Effective Spill Response (b), 2022) Si el producto resultante tiene una cierta
estabilidad se denomina emulsion, de lo contrario, se tratara de una absorcion de
agua. La formacion de emulsiones comienza con la energia del mar forzando la
entrada de pequefias gotas de agua en el petréleo dependiendo de la viscosidad
del producto derramado. Las emulsiones a menudo forman una corteza de
asfaltenos oxidados que inhibe la disolucion, evaporacion, fotooxidacion y
biodegradacion de hidrocarburos en la fase oleosa a granel. (Stout y Wang,
2016) La formacion de emulsiones de agua en hidrocarburos reduce la velocidad
de otros procesos de meteorizacion, como por ejemplo la evaporacion, y es el
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principal motivo de persistencia de petroleos crudos livianos e intermedios sobre
la superficie del mar y en la costa. (De Freitas, 2009)

- Dispersion Natural: Este proceso ocurre cuando se forman gotas finas de
petrdleo en la columna de agua por accion de las olas o turbulencia del mar. Es
decir, que depende de las propiedades del petroleo y de la energia marina
presente al momento del derrame, los petrdleos livianos suelen tener mayor
dispersion natural frente a petréleos denominados como pesados en presencia de
rompientes. La problematica de esta dispersion de producto derramado es que, al
cabo de un tiempo, las gotas de petréleo pueden elevarse y formar otra superficie
0 asociarse a sedimentos para luego precipitar. (Fingas, 2013) El aumento del
area superficial que presentan los hidrocarburos dispersos también estimula
otros procesos como la biodegradacion, disolucion y sedimentacion. (ITOPF-
Promoting Effective Spill Response (b), 2022)

- Disolucion: A través de la disolucién, la masa de los componentes mas solubles
del petrleo (como ser compuestos de bajo peso molecular, aromaticos y
algunos compuestos polares) se pierde debajo de la mancha de agua. La
importancia radica en que los compuestos aromaticos (como son el benceno y
tolueno) solubles son particularmente toxicos para el ecosistema marino. Sin
embargo, estos compuestos también son los méas volatiles y se pierden muy
rapidamente por evaporacion, normalmente de 10 a 1.000 veces mas rapido de lo
que se disuelven. Como consecuencia, las concentraciones de hidrocarburos
disueltos en agua de mar rara vez superan 1 ppm Yy la disolucion no aporta una
contribucion importante a la eliminacion del hidrocarburo de la superficie
marina. (Fingas, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (b), 2022; De
Freitas, 2009)

- Fotooxidacion y formacién de bolas de alquitran: Los hidrocarburos pueden

reaccionar con oxigeno, lo que puede dar lugar a la formacion de productos
solubles o alquitranes persistentes. La luz solar estimula la oxidacién, y aunque
se produce durante la presencia completa del derrame, su efecto general sobre la
disipacion tiene poca importancia en comparacion con otros procesos de
meteorizacidn. Incluso bajo luz solar intensa, las peliculas finas de hidrocarburo
solo se descomponen lenta y normalmente a un ritmo inferior al 0,1% diario. Las
capas gruesas de hidrocarburos muy viscosos o emulsiones de agua en
hidrocarburos tienden a oxidarse en residuos persistentes en lugar de degradarse,
puesto que se forman compuestos con mayores pesos moleculares que crean una
capa superficial de proteccion.
Esto puede observarse en bolas de alquitran varadas en costas, que normalmente
estdn compuestas de una corteza exterior sélida de hidrocarburo oxidado y de
particulas sedimentarias que rodean un interior blando y menos meteorizado.
(Fingas, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (b), 2022)

- Sedimentacion e interaccion con particulas minerales: Las gotas dispersas de
hidrocarburos pueden interactuar con particulas sedimentarias y materia
organica suspendida en la columna de agua adquiriendo la densidad necesaria
para hundirse lentamente en el fondo marino. Este hidrocarburo puede ser
ingerido por organismos presentes en el plancton e incorporados a granulos
fecales que posteriormente se depositan en el fondo por lo que es uno de los
procesos clave a largo plazo que dan lugar a la acumulacion de hidrocarburo
derramado en el entorno marino. Sin embargo, raras veces se observa un
hundimiento masivo de hidrocarburo excepto en aguas poco profundas, cerca de
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la orilla, principalmente como resultado de la interaccion con la costa. (Fingas,
2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (b), 2022; De Freitas, 2009)

- Biodegradacion: Muchas especies de bacterias, hongos y levaduras metabolizan
hidrocarburos del petroleo como fuente de alimento, aunque cada especie s6lo
puede utilizar una cantidad limitada de compuestos por lo que la degradacién no
es total.

Los hidrocarburos metabolizados generalmente se convierten a compuestos
oxidados que pueden degradarse aun mas, ser mas solubles o acumularse en el
derrame y muchas veces la toxicidad de estos productos resultantes es mayor
que la de los compuestos originales.

Hay una diferencia fundamental entre mineralizacion y biodegradacion. La
primera de ellas consiste en una degradacion total del petroleo en didxido de
carbono y agua, en cambio, en la segunda se generan compuestos intermedios y
a menudo no hay una degradacion completa como en el caso de la
mineralizacion.

La tasa de biodegradacion va a depender del tipo de producto derramado, de la
temperatura y de la disponibilidad de oxigeno. En el agua, los niveles de
oxigeno pueden ser muy bajos por lo que es un limitante en la biodegradacion.
Otro factor importante, es la disponibilidad de nutrientes como nitrogeno y
fosforo, donde es més probable que se encuentren en las costas o tierra. No es un
proceso que se genere a corto plazo y segun el tipo de producto derramado
puede demorarse en un periodo de semanas a afios para su biodegradacion total.
(Fingas, 2013; De Freitas, 2009)

En la Figura 15 se muestran los procesos mencionados anteriormente en funcion
del orden de importancia en términos de sus efectos en el balance de masa total y del
tiempo. Es decir, que del andlisis de esta informacion y entendiendo la dindmica e
interrelacion entre estos procesos se podria estimar si un derrame persiste 0 no sobre el
ambiente.

Con relacidn a la figura, se puede observar que los procesos de evaporacién son
los mas relevantes en las primeras horas de un derrame, esto ocurrird en mayor
proporcién, sobre todo de los compuestos livianos.

Segun la bibliografia, los procesos de evaporacion en mayor medida y de
disolucién en menor medida son los procesos mas importantes de intemperizaciéon y
esto es lo que observamos en la imagen. Es decir, los componentes més livianos se
evaporaran rapidamente y otros de los componentes se disolveran dependiendo de su
solubilidad.

Otro de los procesos que ocurren inmediatamente luego del derrame, es el
esparcimiento, aunque esto dependera de las condiciones ambientales y maritimas del
momento y de las caracteristicas del hidrocarburo. Los procesos de evaporacion y
disolucién se veran incrementados por el esparcimiento debido a que la superficie de
exposicion al agua y al aire se incrementa.

En la figura se muestra que los procesos de emulsificacion, en primer lugar, se
producen por la formacion de un mousse de agua en petroleo (lila) hasta que se
estabiliza. Después de un tiempo (dias) y asociado a condiciones meteorologicas y
maritimas se pueden generar emulsiones de gotitas de petroleo en agua (violeta) donde
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la mezcla se vuelve a desestabilizar ayudando a que el petroleo se degrade mas
rapidamente.

Por ultimo, los procesos de oxidacion, biodegradacion y sedimentacion ocurren
luego de transcurrido una semana, aproximadamente, desde el inicio del derrame y se
extiende hasta varios afios después dependiendo de las caracteristicas de este.

L Horas 1 101 200 3 1,000 10 000
Dia F Sermana T pMes T Anoc

Evaposacion

Desoducion
Oxsdacion

Bsodegradacion
Sedementacion

Emulisificacion

Emud sion inestable
Dispersion

Esparcimiento

Figura 15. Procesos de meteorizacién en funcion del tiempo. (ITOPF-Promoting Effective Spill
Response (b), 2022)

Considerando los procesos de meteorizacion en algunos de los casos de
derrames de petréleo documentados podemos mencionar el de Deepwater Horizon, en el
cual una fraccion del petroleo derramado nunca sali6 a la superficie para someterse a los
procesos de evaporacion, sino que fue arrastrado al mar profundo donde predomind la
disolucién. (Stout y Wang, 2016) Incluso, hasta la actualidad el crudo se ha ido
depositando en una variedad de formas como emulsiones, manchas superficiales y bolas
de alquitran, sobre la costa de Alabama. (Mulabagal et al, 2013)

En el caso del derrame de petroleo de Hebei Spirit se determind que la
evaporacion fue un proceso de meteorizacion dominante inmediatamente después del
derrame. (Un Hyuk et al, 2012)

En el derrame ocurrido en Reino Unido por el buque Braer no se produjo una
mancha sobre la superficie, sino que debido a la naturaleza del petrdleo y la energia
combinada del viento y las olas dispersé al petréleo en toda una columna de agua
produciéndose una adsorcion por las particulas de sedimento causando su hundimiento.
(ITOPF-Promoting Effective Spill Response (b), 2022)
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3.2 Contaminantes en los distintos compartimentos ambientales

En la Tabla 5 se presentan los principales contaminantes que pueden entrar en
contacto con los distintos compartimentos en el ambiente, teniendo en cuenta los
procesos de meteorizacion a los cuales se somete un derrame de petréleo en el mar. Los
contaminantes se mencionan de acuerdo a sus posibles estados de agregacion:
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Compartimento

Estado de agregacion de los contaminantes

Soélidos

Liquidos

Gaseosos

Aire

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HAP) debido a que poseen una solubilidad y
volatilidad bajas son contaminantes persistentes
en particulas en suspension como son los
pirenos, antracenos, benzopirenos.

Hidrocarburos monoaromaticos como el
benceno, tolueno.

Compuestos del petrdleo cuyo punto de
ebullicion esta por debajo de 270 °C o tienen
presiones de vapor superiores a 0,1 mm Hg que
tienden a evaporarse rapidamente por lo que en
el compartimento aire podriamos encontrar
alcanos menores a n-C15 (metano, etano,
propano, butano) y compuestos aromaticos de
uno o dos anillos que varian desde benceno,
tolueno, xileno (BTEX) hasta alquilnaftalenos.

Agua

Compuestos de elevados pesos moleculares que
dan origen a la formacion de mousses o bolas
de alquitran creando asi una corteza que
dificulta la degradacién.

Componentes del petréleo que a temperatura y
presion ambientales son liquidos y/o con
relativa solubilidad en agua como el benceno,
las fracciones polares.

Por los procesos de emulsificacion se pueden
retardar las tasas de evaporacion al incorporar
pequefias gotas de agua en el derrame
permitiendo retener compuestos que son
volatiles.

Sedimento

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HAP) debido a que poseen una solubilidad y
volatilidad bajas son contaminantes persistentes
en el sedimento o particulas de suelo. Presencia
de asfaltenos de elevado peso molecular y
resinas.

Componentes del petr6leo que a temperatura y
presion ambientales son liquidos tienden a
permanecer en la superficie y/o a disolverse en
el agua. Baja probabilidad de ocurrencia en
sedimento.

Hay una baja probabilidad de encontrar
componentes gaseosos del petréleo en el
sedimento.

Biota

Resinas y asfaltenos debido a que los procesos
de meteorizacion son muy lentos por lo cual
poseen elevados tiempos de vida media. Esto se
potencia si se adhieren a particulas de
sedimento, lo cual favorece la interaccion con
la biota bentonica.

Componentes del petréleo que debido a sus
caracteristicas hidrofobicas se asocian
generalmente a particulas de sedimento,
materia orgénica soluble o en suspension y
terminan formando parte de los tejidos de los
organismos marinos como el fenantreno,
antraceno, benzo(a)pireno, entre otros.

Hidrocarburos aromaticos volatiles y con
relativa solubilidad en agua: benceno, tolueno,
xileno (BTEX) que pueden interactuar con la

biota.

Tabla 5. Distribucidn de los principales contaminantes en los distintos compartimentos del ambiente. (Vifias et al, 2012; Lozada et al, 2013; Stout y Wang, 2016)
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4. EFECTOS

Como ya vimos en capitulos anteriores, el transporte de petroleo crudo y/o de
sus derivados genera un riesgo de contaminacion al ambiente marino por su ingreso al
mar como consecuencia de maniobras operacionales inadecuadas o debido a distintos
tipos de accidentes. (Lozada et al, 2013)

Cuando el petréleo ingresa a los ambientes marinos, se extiende y se reparte en
varios compartimentos, como el agua de mar, el sedimento y biota, entre otros.
Dependiendo de las propiedades fisicas y quimicas (particularmente viscosidad,
densidad y composicion quimica) de los petréleos crudos y/o sus derivados, de las
condiciones meteoroldgicas y marinas al momento de ocurrida una liberacion, y de los
procesos de intemperizacién (descriptos en el capitulo anterior) a los que estén
sometidos es que estos derrames persistiran mas en determinados compartimentos que
en otros, muchas veces, incluso luego de realizados los procesos de limpieza. (Un Hyuk
et al, 2012; Stout y Wang, 2016; Fingas, 2013)

En general, esto afectard a las actividades recreativas y comerciales como la
pesca o el turismo causando un serio impacto economico y un fuerte impacto visual.
Ademaés, y sumado a los efectos de impregnacion del derrame, estan los efectos tdxicos
por lo cual el impacto se agravard sobre el ecosistema marino y la vida humana
afectando la diversidad y la variabilidad de los sistemas biolégicos y su susceptibilidad
a la contaminacion. (lantanos et al, 2008)

4.1 Tipos de efectos

Los efectos de los hidrocarburos del petréleo sobre el medio ambiente marino
pueden ser de 2 tipos: agudo o crénico teniendo en cuenta el periodo de exposicién y
carga de contaminante.

El efecto de tipo agudo se debe a la exposicion a una alta concentracion de los
compuestos tdxicos durante un corto periodo de tiempo, por ejemplo, luego de un
derrame. Los organismos con mayor riesgo de sufrir las consecuencias de este tipo de
toxicidad son las aves y los mamiferos marinos, quienes estan en constante relacion con
la superficie del mar, que es donde se encuentran mayormente localizados los
hidrocarburos. El contacto del recubrimiento de las plumas de las aves y el pelaje de los
mamiferos con el petréleo ocasiona la pérdida de su capacidad de aislamiento,
provocando muerte por hipotermia. Parte de estos compuestos pueden dispersarse en la
columna de agua quedando confinado en aguas poco profundas y ocasionando narcosis
y mortalidad de la fauna marina. Segun un informe elaborado por CENPAT, se
menciona que “Ademas, existe riesgo de asfixia, ahogo e intoxicacion por la ingestion
de los hidrocarburos. Por otra parte, cuando el petréleo impacta en la costa, las algas e
invertebrados bentonicos resultan muy afectados y pueden sufrir mortalidad masiva.”
(Lozada et al, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (c), 2022)

Los distintos compuestos presentes en el petroleo crudo también pueden
representar un riesgo para la poblacion luego de un derrame. Por ejemplo, los
hidrocarburos monoaromaticos y alifaticos de cadena corta son compuestos volatiles,
por lo que representan un riesgo de exposicion inmediata por sus efectos toxicos
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agudos, especialmente en condiciones de tormenta o de fuerte oleaje. Pueden causar
depresion del sistema nervioso central, irritacion de las mucosas y la piel, y efectos
sobre el sistema respiratorio incluyendo ataques de asma. Un articulo sobre las
consecuencias toxicologicas en la salud humana del derrame del Golfo de México
menciona que los tiempos de vida media de los hidrocarburos monoaromaticos y
alifaticos son cortos y no se bioacumulan por lo que los riesgos sobre la salud de la
poblacién son generalmente bajos. (Goldstein et al, 2011) El petroleo, también, puede
liberar sulfuro de hidrégeno, el cual presenta efectos neurotoxicos a corto y largo plazo.
(Lozada et al, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (c), 2022; Owens et al,
2016)

En cambio, la toxicidad crénica, ocurre debido a la exposicién a bajas dosis de
los contaminantes durante periodos prolongados, por ejemplo, luego de ocurridos los
procesos de intemperizacion. Sus efectos incluyen el retraso de la madurez sexual, la
pérdida de la capacidad reproductiva, o el desarrollo de enfermedades como cancer,
disrupciones enddcrinas, malformaciones y anormalidades en el desarrollo de los
organismos que habitan el ecosistema contaminado. (Lozada et al, 2013; ITOPF-
Promoting Effective Spill Response (c), 2022)

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) planted
valores de referencia luego del derrame del Golfo de México en relacion a los riesgos
que ocasiona la exposicion a compuestos contaminantes en el medio ambiente marino
para la salud humana. Existen distintos y posibles escenarios de exposicion de la
poblacion a los contaminantes en los ambientes costeros. El primero de ellos, puede
deberse al contacto directo con el agua y/o sedimento debido a actividades clasificadas
como de alta exposicion, como son la recoleccion manual de mariscos o actividades
recreativas en la playa, o de baja exposicion, como por ejemplo los deportes nauticos.
Las vias de exposicion principales consisten en el contacto dérmico y la ingestion
incidental, aunque existen otras vias posibles como por ejemplo la inhalacién de
particulas o de compuestos volatiles. Un segundo escenario de exposicion a efectos
toxicolégicos de un derrame de petrdleo es debido a la acumulacion de los
contaminantes a través de la cadena tréfica por la ingesta de peces y moluscos
conteniendo compuestos tdxicos bioacumulables como, por ejemplo, hidrocarburos
poliaromaticos (HAP) que son muy persistentes y pueden bioacumularse en altas
concentraciones. Estos compuestos pueden causar cancer y efectos reproductivos y
sobre el desarrollo. Ademas, el petr6leo suele contener trazas de metales pesados como
el cadmio, mercurio y plomo, que igualmente tienden a acumularse en organismos
acuaticos representando asi un riesgo a la poblacion debido a su ingestion. Por Gltimo,
un tercer escenario de exposicion estd dado por el personal y los voluntarios
involucrados en las actividades de limpieza ante un derrame de importancia por el
contacto directo. (Lozada et al, 2013)

Por otra parte, los dispersantes utilizados en la limpieza luego de ocurrido un
derrame contienen detergentes, surfactantes y destilados del petréleo, los cuales pueden
tener efectos irritantes en el sistema respiratorio. Otros efectos a corto y mediano plazo
causados por el derrame estan relacionados con la interrupcion de las actividades vy el
estrés psicoldgico de la poblacion, en particular debido al efecto negativo sobre el modo
de subsistencia de la poblacion afectada, por ejemplo, en el caso del derrame de Caleta
Cordova que afectd las actividades de los recolectores artesanales. (Lozada et al, 2013)
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4.2 Riesgos para la salud humana

Los principales peligros para la salud derivados de un derrame de petréleo
incluyen: inflamabilidad, presencia de vapores explosivos, gas de sulfuro de hidrdgeno
(mas pesado que el aire) en crudos acidos, exclusion de oxigeno, distintos grados de
toxicidad y la naturaleza resbaladiza del petréleo derramado lo cual puede producir
accidentes. Los primeros cuatro de estos peligros son generalmente amenazas de muy
corta duracion, especialmente para derrames ocurridos en ambientes abiertos como el
marino.

Las vias de exposicion de los seres humanos a los componentes toxicos son:
inhalacion de vapores, contacto dérmico directo, absorcion a través de la piel o los ojos
o ingestion. Al igual que con otros peligros, el riesgo de una exposicion toxica es mayor
inmediatamente después de un derrame, particularmente para productos que contienen
compuestos aromaticos volatiles como es el caso del benceno. (Owens et al, 2016)

A continuacion, se presenta en la Tabla 6, algunos de los principales sintomas
agudos por la exposicion a un derrame de petréleo y/o derivados:

Tipos de exposicion Sintomas agudos
L Vértigo, somnolencia, vomitos, tos, dolor de cabeza, pérdida del
Inhalacion A o
conocimiento, confusion.
Dermatitis de contacto y erupciones cutaneas debido a una breve
Contacto con piel exposicion. Absorcion, enrojecimiento y quemaduras cutaneas debido a
un mayor periodo de exposicion.
Contacto con 0jos Enrojecimiento, dolor, quemaduras profundas graves.
. Dolor abdominal, sensacién de quemazon, diarrea, nauseas, shock o
Ingestion colapso

Tabla 6. Sintomas agudos por tipo de exposicion. Adaptado de (Varela Castro, 2007; Murray, 2011)

Hay que tener en cuenta que no todos los HAP presentan el mismo grado de
toxicidad por sus diferencias de estructuras, debido a sus caracteristicas hidrofdbicas se
asocian generalmente a particulas de sedimento o a los tejidos organicos de los
organismos. Los HAP de bajo peso molecular exhiben un potencial carcinogénico bajo,
aunque es importante considerarlos debido a su toxicidad aguda. Por otra parte, los HAP
de mayor peso molecular (por ejemplo, los que contienen entre 3 y 7 anillos de
benceno) resultan activamente carcinogénicos debido a la formacion de metabolitos
reactivos que se fijan en el ADN causando mutaciones genéticas. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que estos Ultimos compuestos poseen una alta viscosidad y baja
capacidad de dispersion por lo que se incorporan con menos facilidad a los tejidos y de
esta manera estarian menos biodisponibles en comparacion con otros compuestos.
(ITOPF-Promoting Effective Spill Response (c), 2022)

La EPA ha identificado 16 compuestos de HAP considerados como
contaminantes prioritarios (como fenantreno, pireno, criseno, entre otros) estableciendo
asi valores de referencia en funcion de la suma de estos 16 HAP. (ITOPF-Promoting
Effective Spill Response (c), 2022; Vifas et al, 2012)

Los nifios son particularmente vulnerables a los efectos toxicologicos debido a
sus caracteristicas fisiologicas (tasas metaboOlicas mas altas y un sistema nervioso
central en desarrollo) y conductuales distintivas que los colocan en mayor riesgo que
otras personas. Por ejemplo, ciertos pardmetros fisiologicos, como una frecuencia
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respiratoria mas rapida, los pone en riesgo de inhalar mayores cantidades de sustancias
peligrosas y a una rapida absorcion a través de su piel pudiendo generar un profundo
impacto negativo sobre el desarrollo. (Murray, 2011)

Otro estudio demuestra que los impactos negativos sobre la salud de las personas
contindan aun a largo plazo. En dicho estudio se analizé la relacion de la exposicion a
hidrocarburos totales, material particulado, aromaticos policiclicos y compuestos
organicos volatiles en los trabajadores que desarrollaron tareas de respuesta y limpieza
del derrame de petréleo del Golfo de México en el afio 2010 con el riesgo de
enfermedades coronarias. Segun los resultados hubo 312 primeros ataques cardiacos
(infarto de miocardio autoinformado y diagnosticado por un médico, o enfermedad
coronaria mortal) comprobada durante el periodo de estudio, 2010-2016 por lo que la
hipétesis considerada es que las exposiciones ocurridas durante el derrame de petréleo
de Deepwater Horizon aumentaron el riesgo de enfermedad coronaria. (Strelitz et al,
2019)

Hay resultados que demostraron que, durante el primer y segundo dia después
del derrame de Braer ocurrido en Reino Unido en 1993, la poblacién informé
principalmente dolores de cabeza, irritacion de la garganta y picazon en los ojos.
(Aguilera et al, 2010)

En el caso del derrame del buque Erika, hay resultados que indicaron que el
7,5% de los trabajadores expuestos a las tareas de limpieza experimento algin tipo de
herida y el 53% algin problema de salud (30% de dolor lumbar, 22% de migrafa, 16%
de dermatitis). Ademas, informaron en menor grado irritacion ocular (9%), problemas
respiratorios (7%) y nauseas (6%). En este derrame, se determinaron los 16 HAP
seleccionados por la EPA de EE. UU en muestras de arena, agua Yy la superficie de las
rocas contemplando asi siete posibles escenarios de exposicion. (Aguilera et al, 2010)

En la catastrofe del petrolero Prestige, las regiones costeras densamente
pobladas de Espafia, asi como las costas francesas vecinas, con intensa actividad de
extraccion de recursos marinos y turismo, fueron afectados. Se realizaron varios
estudios después de este accidente con el fin de evaluar los posibles efectos sobre la
salud humana. Los trabajadores encargados en la limpieza de aves presentaron
trastornos neurovegetativos y lumbalgia y ademas se evalué la prevalencia de
enfermedades respiratorias inferiores incluso después del accidente. (Aguilera et al,
2010)

4.3 Riesgos para la biota

La exposicion de peces, moluscos, bivalvos y crustaceos a concentraciones bajas
de los componentes mas toxicos de los hidrocarburos puede provocar el deterioro de
diversas funciones fisiolégicas como, por ejemplo, afectaciébn en la respiracion,
movimiento y reproduccion ademas de aumentar la probabilidad de que se produzcan
mutaciones genéticas en huevos y larvas. (Estrucplan, 2022; ITOPF-Promoting
Effective Spill Response (c), 2022; Whitehead, 2013)

Debido a las condiciones marinas, como puede ser un fuerte oleaje, en las zonas

de los arrecifes, los corales pueden quedar expuestos naturalmente a las particulas
dispersas del petroleo. En corales contaminados con hidrocarburo pueden ocurrir
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niveles subletales tales como, la interferencia con los procesos reproductivos,
comportamiento anormal y crecimiento reducido y retenido.

Las aves son particularmente vulnerables a la contaminacion por hidrocarburos.
La causa mé&s comun de muerte es por ahogo, hambre o reduccion de las propiedades
aislantes y termorreguladoras por dafios del plumaje (hipotermia). Ademas, el contacto
directo de un péajaro con componentes de petroleo puede producir quemaduras y
absorcion de elementos quimicos toxicos a través de su piel. Los principales efectos
internos como resultados de la ingestion de petréleo son, aspiracion pulmonar o
absorcion de componentes toxicos. Aunque visualmente son menos claros que los
efectos externos, resultan igualmente peligrosos para la vida de las aves y a menudo son
mas dificiles de tratar. Estas alteraciones incluyen dafios en el rifion, variaciones en las
funciones hepaticas, pulmonias por aspiracion, obstruccion de las vias respiratorias e
irritacion del intestino. También se produce anemia debido a la oxidacion de la
hemoglobina que produce el crudo ingerido. (Estrucplan, 2022)

Por otra parte, debido al impacto del petréleo en las costas, los mejillones y otros
moluscos que se adhieren a rocas u objetos pierden su capacidad de adhesion y caen al
fondo, perdiendo su capacidad de alimentarse. (Estrucplan, 2022; Whitehead, 2013)

Las comunidades fotosintéticas que viven al fondo de un cuerpo de agua
también pueden ser afectadas por un derrame de petroleo debido a que la densidad de
los hidrocarburos imposibilita la absorcion de energia solar reduciendo asi la fuente de
alimento y el aporte de oxigeno. (Greenpeace, 2022)

4.4 Consecuencias de los derrames

Los efectos ecotoxicoldgicos de los grandes derrames de petréleo (7-700 y > 700
ton.) han sido ampliamente considerados y detallados en diversos estudios de derrames
relevantes como por ejemplo, Exxon Valdez, Prestige, Braer por mencionar algunos,
aungue no sucede lo mismo con los derrames pequefios mas comunes y recurrentes
teniendo en cuenta que estos representan aproximadamente el 80% de todos los
derrames registrados aunque muchas veces estos pequefios derrames pueden pasar
desapercibidos y no se informan. Por esto, y considerando que estos Gltimos pueden
tener consecuencias igual de importantes es que se realiz6 un estudio titulado Efectos
ecotoxicoldgicos inmediatos de los derrames de hidrocarburos de corta duracion en la
biota marina cuyo objeto fue la evaluaciéon de los efectos de los pequefios derrames
mediante dos liberaciones controladas al mar, independientes de 5 m?, de petréleo crudo
en los afios 2008 y 2009 en un area de la Zona Econdmica Exclusiva de los Paises Bajos
del Mar del Norte. Haciendo uso de ensayos bioldgicos y de analisis bacteriano y
quimico estandar pudieron detectar una alta biodisponibilidad y toxicidad del petrdleo
disuelto y disperso de manera inmediata al derrame (dentro de las 24 hs) e incluso hasta
8 m por debajo de la mancha. Se observé una disminucién selectiva del plancton
marino, igualmente de relevante que para los grandes derrames. Con estos resultados se
pudo demostrar que incluso los derrames considerados como pequefios (< 7 ton.) tienen
efectos bioldgicos adversos inmediatos y es probable que su naturaleza recurrente afecte
el funcionamiento del ecosistema marino. (Brussaard et al, 2016)
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A nivel local, considerando el derrame ocurrido en el afio 2007 en Caleta
Cordova se conoce que hubo una gran afectacion, tanto de la salud humana como de la
biota en general debido a la gran cantidad de aves empetroladas, incluso los vecinos
manifestaron que comenzaron a registrarse enfermedades crénicas entre los pobladores.
Esto ultimo lo adjudicaban a los diluyentes que fueron utilizados para la limpieza de la
mancha de petroleo siendo los més afectados, los nifios con afecciones en la piel y vias
respiratorias. (Scandizzo, 2017)

37



Trabajo Final de la Especialidad Ing. Tamara Aguilar

5. METODOLOGIAS ANALITICAS

Cuando hablamos de derrames en el mar podemos mencionar dos categorias: los
derrames de fuentes conocidas y los derrames “misteriosos”, es decir, aquellos de los
cuales no conocemos su fuente. Para cualquiera de los dos casos, es fundamental
realizar una adecuada toma de muestras para su posterior analisis en laboratorios
debidamente habilitados.

Como ya se explico en el capitulo 3, cuando los hidrocarburos y sus derivados se
derraman en el ambiente, se someten rapidamente a alteraciones fisicas y quimicas por
la exposicion al viento, la luz solar, las olas y otras fuerzas naturales por lo que se
pueden ver alteradas sus caracteristicas. La mayor tasa de cambio durante este proceso
de meteorizacion, en la mayoria de los casos, ocurre dentro de las primeras horas hasta
el primer dia después de un derrame. Por esta razon, es ideal que, ante la ocurrencia de
un derrame, la toma de muestras, tanto del derrame como la de las posibles fuentes
como pueden ser buques sospechosos que se encuentren en la zona del derrame o que
hayan circulado por el lugar previamente, sea realizada con celeridad para determinar su
origen. Por lo tanto, de ser posible, se necesita que la frecuencia de toma de muestras
sea lo mas cercana al evento de derrame. Para seleccionar estas “posibles fuentes o
fuentes sospechosas” puede ser de utilidad, ademas de las imagenes satelitales, los
medios informaticos de visualizacion, por ejemplo, de la ubicacién de los buques que
hayan circulado por el sitio, informacion que esta en conocimiento, en nuestro pais por
medio del Servicio AIS de la Prefectura Naval Argentina mencionado en el inciso 2.2.
(Owens et al, 2016; Daling et al, 2016; INTERPOL, 2007)

Es importante tener en cuenta que una vez que los derrames de petréleo entran
en contacto con el ambiente marino, se distribuyen en distintos compartimentos
dependiendo de las caracteristicas del producto derramado, del lugar donde se produce
el derrame y de las condiciones climaticas. A continuacion, se presenta la Figura 16 en
la cual se observa la evolucion del derrame de petréleo del Exxon Valdez en 1989. Se
puede apreciar que el 50% del petrdleo fue biodegradado/fotodegradado mientras que el
36% del total se distribuy6 entre el aire, costa, se dispersd en el agua y en sedimento.
Sélo el 14% fue recuperado. De aqui surge la necesidad de conocer la evolucién de los
derrames y la importancia de programas que puedan simular dicha evolucién.
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atmosférica
20 %

Recuperado

14% Figura 16. Evolucion del derrame de petréleo

del Exxon Valdez, 1989. Adaptado de (Bailey
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5.1 Disefio de un plan de muestreo

Las actividades de muestreo pueden aumentar considerablemente durante
accidentes significativos involucrando a diversas autoridades e instituciones lo cual
puede generar situaciones confusas, por lo tanto, es crucial coordinar las actividades
para evitar la duplicacion de trabajo, asi como para evitar perder oportunidades de
muestreo importantes. Tal coordinacion también podria ayudar a aliviar la preocupacion
publica y la propagacién de rumores que a menudo ocurren durante los principales
derrames debido a la posible peligrosidad implicada. (Daling et al, 2016)

Un disefio de muestreo adecuado durante un derrame de petréleo debe realizarse
para una variedad de propdsitos, incluyendo los siguientes:

- Seguridad laboral: cuando sea necesario, el derrame debe ser analizado para
establecer si existen riesgos para la salud del personal de respuesta a derrames
de petroleo. La sustancia puede ser inflamable, o puede contener contaminantes
toxicos y representar asi un peligro para la salud si se inhalan o se exponen a la
piel.

- Responsabilidad penal del contaminador: en caso de derrames "misteriosos”, el
contaminador responsable debe, si es posible, ser identificado y responder por el
derrame. Esto se puede hacer comparando el anélisis quimico de muestras del
derrame con muestras recolectadas de fuentes sospechosas.

- Responsabilidad econdmica del contaminador: los resultados del muestreo a
menudo se han utilizado como base para reclamos de indemnizacién contra el
contaminador. Estos reclamos pueden referirse a los costos asociados con
medidas de respuesta y limpieza, o dafios a la propiedad, pesquerias, areas
recreativas, etc. (Daling et al, 2016)

Un ejemplo de disefio de plan de muestreo para un derrame marino "misterioso”,
0 sea aquel del cual no se conoce fehacientemente su fuente, podria incluir los
siguientes elementos:

- Los investigadores primero identifican y luego descartan sistematicamente
fuentes potenciales, incluyendo trafico de embarcaciones que pasaron en las
proximidades, fuentes sumergidas tales como filtraciones naturales, subsuelo,
tuberias y pozos, y/o naufragios. Es importante obtener muestras de cada uno de
los tanques de un buque sospechoso, ya que es posible que ninguno de los
hidrocarburos proporcione una coincidencia con el producto derramado, pero si
una mezcla de varios. En cuanto a la cantidad de muestras que deben tomarse de
los buques variara en funcion del tipo de buque, por lo que se debe poder contar
con los planos de los buques implicados, como asi también del registro de
hidrocarburos y los diagramas de tuberias de los tanques internos con el objetivo
de muestrear los buques en su totalidad. Otra consideracién importante en
cuanto a la toma de muestras en buques es que, en los tanques de sentinas, de
decantacion o en los separadores es aconsejable tomar una serie de muestras a
diferentes niveles del tanque para obtener una muestra representativa debido a
que la composicion de los hidrocarburos puede variar considerablemente.
(INTERPOL, 2007)

- Todo el personal involucrado en el muestreo debe estar capacitado para
garantizar que el muestreo sea realizado correctamente. Esto también es algo que
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seguramente sera cuestionado durante cualquier posible procedimiento legal
posterior a un derrame de petrdleo. Por lo tanto, es fundamental contar con
personal especialmente autorizado para asegurar un muestreo exhaustivo de las
fuentes sospechosas a bordo. (Daling et al, 2016)

- El muestreo tomado en el mar debe incluir muestras de las mayores
concentraciones (manchas méas voluminosas) de hidrocarburos debido a que, por
lo general, estas deberian estar menos meteorizadas. Ademas, se deberia tomar
muestras de diferentes puntos del derrame para obtener una coleccidén de
muestras representativas y muestras del agua de mar limpia, es decir, fuera de la
zona de la mancha. También se recomienda recoger muestras del petréleo
encallado en las areas afectadas e incluso de la fauna afectada. En cuanto a la
cantidad de muestras que se deben tomar, esto debe ser establecido mediante
procedimiento o lo que la Autoridad de Aplicacion determine, aunque lo
recomendable es que en cada punto el muestreo se haga por triplicado.

- Las muestras se analizan para determinar el tipo de producto y su grado de
meteorizacion y para comparar los resultados de las huellas dactilares de los
hidrocarburos con las obtenidas del analisis de las muestras sospechosas de ser
la fuente. Esta informacién es vital para determinar si la fuente era un
combustible viscoso o0 una carga de un barco, o si podria provenir de una fuente
subterranea como una tuberia, naufragio o filtracién. Un analisis del grado de
meteorizacion puede proporcionar informacion acerca de la edad o el tiempo
relativo que el petréleo estuvo flotando en el agua. Esta informacion puede ser
utilizada, junto con otros parametros para calcular la trayectoria inversa (desde
el punto de observacion del derrame hasta su fuente) y poder estimar las areas de
ubicacion del origen de la contaminacion, o sea su fuente. (Owens et al, 2016)

5.2 Técnicas de muestreo

Para el muestreo, hay varias técnicas posibles, a continuacién, se mencionan
algunas de ellas:

- Bolsa corneta de polietileno: Si el clima o la situacion del derrame permiten que
el muestreador pueda acceder al derrame de manera segura desde un bote de
muestreo mas pequefio (por ejemplo, un bote abierto de hombre al agua o un
bote auxiliar), el derrame se puede muestrear usando una corneta de polietileno,
como se muestra en la Imagen 2.

Imagen 2. Muestreo de un derrame
con corneta de polietileno. En la
imagen de la derecha se observa la
transferencia de la muestra con un
embudo para eliminar el agua libre de
la emulsion. (Daling et al, 2016)

- Uso de un balde de muestreo con linea: Si no es posible bajar a la superficie del
mar con un pequefio bote de muestreo, se pueden tomar muestras, como se
muestra en la Imagen 3, desde un barco utilizando un recipiente limpio como
por ejemplo un balde de polietileno con una linea.
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Imagen 3. Muestreo de derrame
superficial utilizando un balde con
una linea (con un pequefio orificio en
el fondo para drenar el agua libre). A
la izquierda se observa un embudo
separador. (Daling et al, 2016)

Para el caso del petroleo muy viscoso, bolas de petrdleo y bolas de alquitran en
la superficie del mar no se recomienda utilizar las técnicas mencionadas anteriormente.
A continuacion, se sugieren algunas alternativas:

- Uso de una bandeja o botella de muestra: En la Imagen 4, se puede ver como
obtener una muestra con una bandeja de aluminio o una botella de muestra para
extraer bolas de petroleo, bolas de alquitran y petrdleos viscosos espesos.

Imagen 4. Uso de una bandeja de
aluminio para toma de muestras de
petroleos altamente viscosos. (Daling
et al, 2016)

Para el caso, en que el petroleo derramado se haya esparcido para formar una
pelicula delgada (metélica, arcoiris o “brillo plateado”) en la superficie del mar, se
recomiendan técnicas de muestreo especializadas para obtener muestras de calidad,
como se observa en la Imagen 5. Deben utilizarse redes especiales, ya sea de Teflon® o
Trefzel® de material polimérico de tetrafluoetileno de etileno (ETFE), denominado méas
comunmente red de Teflon. En general, es preferible acercarse a la superficie para el
muestreo (con bote, por ejemplo) pero si esto no es posible existe la opcion de utilizar
una cafia de pescar.

No se deben usar almohadillas absorbentes de polipropileno (PP) tradicionales,

ya que los compuestos organicos en dicho material pueden interferir con los procesos
analiticos posteriores en el laboratorio.

41



Trabajo Final de la Especialidad Ing. Tamara Aguilar

Imagen 5. Uso de red de Teflon con
un broche y una linea para la toma de
muestras de una pelicula delgada de
petréleo derramado. (Daling et al,
2016)

El muestreo también puede realizarse desde plataformas aéreas como se

mencionan a continuacion:

Lanzamiento de boyas de muestreo desde aeronaves: Algunos paises (por
ejemplo, Suecia) tienen un sistema para dejar caer boyas de muestreo en un
derrame de petréleo desde un avion, ver Imagen 6. Este sistema consiste en una
boya flotante con paracaidas y un sistema de posicionamiento AIS (Sistema de
Identificacion Automatica). La boya esta recubierta con una red de teflon que
adsorbe el petroleo de la superficie.

Imagen 6. Lanzamiento de boyas de
muestreo en un derrame de petroleo
desde un avion. (Daling et al, 2016)

Uso de un dispositivo de muestreo de helicoptero: En la imagen 7 se observa un
dispositivo de muestreo danés que se puede lanzar con una linea desde un
helicdptero. Consiste en tres botellas conectadas por el cuello a un bloque de
polietileno. Debido a la flotabilidad de las tres botellas vacias, inicialmente el
aparato flota horizontalmente sobre la superficie del agua, permitiendo que el
agua y la capa superficial del petroleo de la pelicula fluyan hacia la botella de
muestreo. Después del llenado, las botellas se hunden, por lo que las aberturas se
dirigen hacia arriba, de modo que el agua ya no puede entrar ni salir de las
botellas. En condiciones adversas (ejemplo, mar embravecido o peliculas
delgadas), se puede conectar una red de teflon al muestreador.
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Imagen 7. Dispositivo de muestreo danés.
(Daling et al, 2016)

Para el muestreo a bordo de embarcaciones, posibles fuentes sospechosas, solo
se debe utilizar personal especialmente autorizado y capacitado para obtener muestras,
como ya mencionamos anteriormente. Las muestras deben tomarse a bordo de los
barcos teniendo en cuenta las normas de seguridad vigentes. Para el éxito de una
investigacion de derrames de petroleo es de suma importancia que se rastreen todas las
fuentes sospechosas del derrame en la medida de lo posible y que se tomen muestras de
referencia. A veces, durante el muestreo a bordo de un buque, es necesario obtener la
asistencia de un miembro de la tripulacion bajo la supervision adecuada por ejemplo
para tanques o espacios en areas peligrosas. Incluso, hay casos en donde se recomienda
que el muestreo sea realizado preferiblemente por la propia tripulacién del barco, pero
debe ser estrictamente supervisada por el personal responsable con el fin de evitar
manipulaciones. Algunas de las técnicas mencionadas en la bibliografia son:

- Muestreo a traves de la tuberia de salida en el fondo del tanque: Una muestra del
fondo de un tanque puede ser la forma mas segura de obtener una muestra
representativa y puede ser obtenida a través de una corriente lateral de la tuberia
de salida en el fondo del tanque.

- Muestreo en tanques a traves de sondas: También puede ser posible tomar
muestras usando un colector y un tubo de vidrio de 10 ml. El colector se utiliza
con una cinta métrica de acero equipada con un gancho de carabina y un cable
de tierra que siempre debe estar conectado al casco del barco.

El colector de muestras se
engancha a una cinta métrica
de acero y se baja a un tubo
de sondeo

10 ml tubo de vidrio

Tubo de latén pesado de
paredes gruesas-24 mm ¢

Imagen 8. (A) Equipo para tomar muestras a través de tubos de sondeo. (B) Muestreo con el tubo de
vidrio. (C) Muestreo a través del tubo de sondeo y la linea de puesta a tierra enganchada al casco de

barco. Adaptado de (Daling et al, 2016)
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En la Imagen 9, se muestra una forma mas segura de obtener una muestra
representativa de la carga dentro de un tanque y es utilizando un muestreador
especialmente disefiado (volumen de 100 ml) de laton con valvulas unidireccionales en
la parte inferior y superior, que se abren cuando se baja el muestreador al tanque y se
cierran automaticamente cuando éste se levanta. De esta forma se puede obtener
muestras en varias profundidades de los tanques. Esto es importante si existe la
sospecha de que el contenido del tanque no es homogeéneo.

Dispositivo Dispositivo
(B) bajando al tanque subiendo del tanque

Imagen 9. Equipamiento para toma de muestras. Adaptado de (Daling et al, 2016)

Una vez definidas las fuentes a muestrear es fundamental velar por la integridad
de las pruebas, en relacién con el procedimiento en la toma de muestras como asi
también definir la cantidad, el personal calificado como mencionabamos anteriormente,
registrar los datos en la cadena de custodia y seleccionar un laboratorio acreditado.
(INTERPOL, 2007)

Para mantener la integridad de la muestra y permitir su posterior anélisis, resulta
necesario cumplir protocolos de manejo y almacenamiento correctos como asi también
registrar mediante fotos o videos todo el proceso de la toma de muestras ademas de
documentar cronol6gicamente toda la informacion en una cadena de custodia. En primer
lugar, el almacenamiento de muestras es una etapa que forma parte integral del
muestreo ya que la muestra a analizar se coloca inmediata o directamente en el envase
de almacenamiento para minimizar la contaminacion cruzada y degradacion. Para esto
se puede contar con botellas de vidrio limpias o esterilizadas con tapa de teflén. En
simultaneo con esta etapa se debe realizar el etiquetado por lo que es necesario
rotularlas con una etiqueta en la que debe figurar, como minimo, nimero o nombre del
caso, numero de la muestra, fecha y hora de la toma de muestra, descripcion del lugar
donde se tomd la muestra (ejemplo tanque), nombre de la persona responsable de tomar
la muestra y del testigo para evitar confusién ademas del llenado correspondiente de la
cadena de custodia. Este paso es fundamental debido a que, dependiendo de la magnitud
del derrame y de la cantidad de fuentes sospechosas se podria llegar a contar con una
cantidad considerable de muestras, ademas de que podria ser un punto de
cuestionamiento legal si no esta bien ejecutado o no se ha llevado a cabo tal cual lo
mencionado en el plan de muestreo. Se recomienda, ademas, realizar un inventario
paralelo de las muestras por ejemplo en formato de hoja de célculo. (ITOPF-Promoting
Effective Spill Response (d), 2022; Daling et al, 2016)
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Por ultimo, las botellas de vidrio deben ser embaladas cuidadosamente para su
transporte para evitar rotura, pérdida o degradacion de las muestras. Es importante,
tener en cuenta que no deben utilizarse recipientes de plastico para evitar
contaminaciones externas y que parte de los hidrocarburos se adhieran al mismo
recipiente. (ITOPF-Promoting Effective Spill Response (d), 2022; Daling et al, 2016)

En caso de que las muestras no puedan ser entregadas de inmediato a un
laboratorio para su anélisis pueden ser almacenadas por un breve periodo de tiempo en
un lugar oscuro y fresco preferentemente a una temperatura de entre 2 y 7 °C.
(INTERPOL, 2007)

Imagen 10. La obtenci6n de las muestras de un buque
es extremadamente técnica y potencialmente peligrosa
por lo que Unicamente debe ser realizada por personal
especializado.  (ITOPF-Promoting  Effective  Spill
Response (d), 2022)

5.3 Analisis de laboratorio

El paso siguiente, es el analisis de las muestras que debe llevarse a cabo en un
laboratorio especializado y certificado, en conformidad con normas vigentes para el
andlisis de las muestras como es el caso de las normas ASTM, por ejemplo, la
denominada D5739-06 (ASTM International, 2022). El laboratorio utilizard diversas
técnicas analiticas (este tema se desarrollard en el siguiente item) para identificar los
hidrocarburos y asi, a través de la comparacion de los resultados de los analisis de las
muestras del derrame con las muestras de las posibles fuentes sospechosas, llegar a
estimar el origen del derrame. Cabe aclarar, que los analisis de los resultados no es tarea
sencilla ya que como mencionamos anteriormente los hidrocarburos sufren distintos
procesos de intemperizacion por lo que es necesario tener en cuenta esto para realizar
una interpretacion adecuada de los resultados, la cual deberd estar plasmada en un
informe final del laboratorio. (INTERPOL, 2007)

La seleccion del laboratorio idoneo que se encargara de llevar a cabo el anélisis
de las muestras debe ser acordada por todas las partes involucradas. Como requisitos a
considerar para la seleccion de este, puede considerarse el prestigio y/o reconocimiento
a nivel nacional e internacional, si cuenta con los equipos necesarios para el analisis de
las muestras, como por ejemplo GC/FID (cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama) o GC/MS (cromatografia de gases asociado a un espectrometro de
masas), procedimientos y controles de calidad y elaboracion de un informe final.
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Es fundamental que para mantener una alta calidad del muestreo y analisis de los

resultados se incorporen dos elementos clave:

Control de calidad para garantizar que se apliquen procesos y procedimientos
para comprobar que los distintos aspectos del muestreo y analisis se realicen de
manera correcta mediante una auditoria de procesos.

Control de calidad para garantizar que el muestreo y analisis se ajusten a los
objetivos previamente planificados. (INTERPOL, 2007)

Estos procedimientos son servicios de apoyo que aseguran que el tipo, la

cantidad y la calidad de los datos sean adecuados para cumplir con los objetivos del
disefio del muestreo y sean defendibles cientifica y legalmente. (Owens et al, 2016;
IPIECA (a), 2020)

Algunos laboratorios nacionales y regionales habilitados, teniendo en cuenta las

consideraciones mencionadas anteriormente, para llevar a cabo anélisis de este tipo son:

Laboratorio del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI). Pagina web:
https://www.inti.gob.ar/areas/servicios-industriales/quimica-y-
ambiente/quimica

Laboratorio Regional de Investigacion Forense-Poder Judicial de la Provincia de
Santa Cruz. Pagina web: https://www.jussantacruz.gob.ar/index.php/102-
laboratorio-inicio/572-laboratorio-regional-de-investigacion-forense
Laboratorio de la  Prefectura Naval Argentina. Pégina  web:
https://www.argentina.gob.ar/prefecturanaval

Laboratorio Centralizado de Quimica Orgénica y Cromatografia (LACQOC).
Pagina web: https://cenpat.conicet.gov.ar/laboratorio-centralizado-de-quimica-
organica-y-cromatografia-lacqoc/
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6. HUELLAS DACTILARES

La toma de huellas dactilares comenzé a partir de la década de 1970 debido a
una mayor conciencia ambiental y a regulaciones mas estrictas. ElI avance de las
metodologias analiticas, andlisis de datos e instrumentos de interpretacion de datos
permitieron que el desarrollo de las huellas tenga un auge importante constituyéndose
asi una herramienta fundamental para diversos usos, por ejemplo, identificacion de
fuentes de origen de derrames en el mar.

El papel de las huellas dactilares variard dependiendo de las circunstancias y
caracteristicas del derrame. En el caso de un derrame de fuente conocida, la toma de
huellas dactilares sera util para establecer el alcance espacio-temporal de su impacto en
el ambiente. En cambio, para el objetivo de este trabajo que son los casos de derrames
“misteriosos”, las huellas dactilares se pueden usar para comparar la “huella” de un
petréleo derramado mediante la recoleccion de muestras de petr6leo (manchas,
mousses, brillos, etc.) con las de multiples fuentes candidatas. Una coincidencia de
huellas entre el derrame “misterioso” y una posible fuente deberia ser complementado
con otras lineas de evidencia como teledeteccion o modelado de trayectoria para dar
mayor confiabilidad al anlisis de datos y los resultados obtenidos para determinar las
correspondientes responsabilidades.

Hay que considerar que las investigaciones de derrames ‘“misteriosos”
generalmente ocurren a corto plazo (dias o semanas) por lo que hay que tener en cuenta
los efectos de la meteorizacion vistos en el capitulo 3.

La aplicacion de huellas dactilares en derrames de petroleo implica una
comprensidn de los factores que contribuyen a las caracteristicas del petréleo y por ende
a su huella. En la siguiente figura se muestran los grandes cuatro factores que afectan a
las huellas dactilares en un derrame, algunos de ellos influyen en su huella antes de su
liberacion al ambiente (génesis del petroleo y procesos de refinacidn) y otros, después
(meteorizacion y mezcla).

Génesis del Refinacion
petrdleo crudo del petréleo

Factores previos
al derrame

Factores post
derrame

Procesos de Mezcla en
meteorizacion el ambiente

Figura 17. Diagrama que representa los factores que afectan a las huellas dactilares en
investigaciones de derrames de petréleo. Adaptado de (Stout y Wang, 2016)
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Las metodologias analiticas para la toma de huellas dactilares de un derrame han
evolucionado considerablemente en conjunto con las utilizadas por los geoquimicos en
aplicaciones de exploracion y produccion. Actualmente, uno de los métodos mas
desarrollados consiste en la cromatografia de gases de columna capilar en conjunto con
una espectrometria de masas de baja resolucion (GC/MS) lo que permite medir
compuestos especificos que se encuentran a bajas concentraciones en los hidrocarburos
como son los HAP y biomarcadores. Particularmente en este trabajo nos centraremos en
estos Ultimos. (Stout y Wang, 2016)

6.1 Biomarcadores

Cada petroleo exhibe una huella dactilar Unica ya que su composicion varia
ampliamente dependiendo de las fuentes de origen, del régimen térmico durante su
generacion, de la migracion y las condiciones del yacimiento. La mayoria de los
constituyentes del petroleo sufren cambios en su estructura quimica a través del tiempo
como resultado de varios factores, entre los que se encuentran, la biodegradacion y
meteorizacion, sin embargo, hay algunos compuestos que son mas resistentes a la
degradacion en el medio ambiente, cominmente, conocidos como biomarcadores. Estos
compuestos se encuentran en el petréleo, en concentraciones muy bajas, en un rango
menor a 1% (100 mg/kg) y asociados con muchos otros compuestos organicos, lo que
dificulta su separacién e identificacion. Sin embargo, el interés por estos analitos ha
llevado al desarrollo de diversas técnicas analiticas que permiten su deteccién tales
como GC/MS como mencionamos anteriormente. (Wang et al, 2006; Moustafa y
Morsi, 2012)

Los biomarcadores son compuestos organicos, cuyas estructuras estan
intimamente relacionadas con las estructuras de las sustancias precursoras que a su vez
provienen del material fuente del petrdleo fosil. Los cambios estructurales de estos
compuestos son minimos y pueden deberse mas que nada a cambios estereoquimicos, es
decir no cambia su composicion quimica sino la forma espacial de distribucion de
atomos. Segun las diferentes condiciones geoldgicas y edades de formacién de los
crudos tendremos grupos de biomarcadores especificos generando asi una huella Gnica
para cada crudo.

Los biomarcadores comprenden familias quimicas muy distintas e incluyen
desde estructuras simples, como las n-parafinas o los isoprenoides aciclicos, hasta
compuestos mas complejos, como los esteranos, terpanos y porfirinas. Entre éstos
ultimos, los terpanos y los esteranos han sido los de mayor aplicacién en términos de
identificacion de fuentes de derrames de petréleo. Estos compuestos no existen como
tales en la naturaleza, pero estan estrechamente relacionados con sus precursores, los
terpenoides y los esteroides, respectivamente. (Garcia et al, 1999)

Debido a la gran resistencia a la biodegradacion que presentan los
biomarcadores, es que su andlisis puede ser Gtil para una gran variedad de objetivos,
entre ellos, determinar la identidad de la roca madre de un crudo, el origen bioldgico de
la materia organica, las condiciones medioambientales, el grado de biodegradacion
microbiana y/o la madurez térmica, tanto de la roca como del petréleo. También, se
pueden utilizar para determinar la migracion del petréleo desde una roca generadora
hasta el yacimiento para la correlacion de petréleo, aspecto muy atil en el campo de la
exploracion del petroleo.
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Por otra parte, los biomarcadores generan informacion de gran importancia para
las investigaciones forenses ambientales en términos de determinar la fuente de un
petroleo derramado, diferenciar y correlacionar los petrleos y monitorear el proceso de
degradacion y el estado de meteorizacion de los petroleos y/o derivados en una amplia
variedad de condiciones. (Moustafa y Morsi, 2012; Tomas y Acufia, 2020; Tomas y
Acuia, 2022)

Por otra parte, como mencionamos en capitulos anteriores, las aguas de sentina
podrian ser posibles fuentes de derrames. Si bien el agua de sentina no deberia estar
compuesta por productos petroliferos, debemos tenerlas en cuenta ya que con frecuencia
podrian contener una mezcla de productos derivados del petroleo que se encuentran a
bordo de un buque determinado por lo que los biomarcadores también pueden utilizarse
para caracterizar los residuos oleosos y sus vertidos asociados. (Stout y Wang, 2016)

6.1.1 Tipos de biomarcadores y nomenclatura

Si bien son un grupo muy amplio, los biomarcadores de mayor interés
pertenecen a los siguientes tipos de compuestos:

- Ne-alcanos o alcanos lineales son muy abundantes y se caracterizan por una
estructura lineal en cadenas largas en las que predominan las de nimero impar
de 4tomos de carbono. Los n-alcanos se encuentran en las ceras de plantas, tanto
terrestres como marinas.

- Alcanos ramificados, producidos por cianobacterias.

- Terpanos que son abundantes en sedimentos, y estan formados de dos 0 mas
unidades de cinco carbonos de isopreno [2-metil-1,3-butadieno, CH, = C(CH3) —
CH = CHy]. La unidad de isopreno mantiene su estructura de isopentilo en un
terpeno, generalmente con modificacion de los dobles enlaces de isopreno.
Compuestos formados por subunidades de isopreno se denominan terpenoides o
isoprenoides. Los terpenoides se pueden clasificar segin el nimero de unidades
de isopreno de las que se derivan biogenéticamente, aunque se hayan afiadido o
perdido algunos carbonos. En cuanto a los terpenoides saturados de petroleo,
generalmente se clasifican en familias segun el numero aproximado de
subunidades de isopreno que contienen y estdn compuestos por una amplia
variedad de aciclicos y estructuras ciclicas. A continuacion, se presentan algunos
de ellos:

Sesquiterpanos (C15): contienen 3 unidades de isopreno

Diterpanos (C20): contienen 4 unidades de isopreno

Triterpanos y esteranos (C30): contienen 6 unidades de isopreno
Tetraterpanos (C40): contienen 8 unidades de isopreno (Wang et al, 2006;
De Freitas, 2009)

En las siguientes figuras se observan algunas estructuras moleculares de

compuestos  terpenoides aciclicos 'y ciclicos representativos en  petroleo,
respectivamente.
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Figura 18.
Estructuras
moleculares de
compuestos
terpenoides
aciclicos
representativo
en petréleo
Adaptado de
(Wang et al,
2006)

Figura 19.
Estructuras
moleculares de
compuestos
terpenoides
ciclicos
representativo
en petroleo
Adaptado de
(Wang et al,
2006)

En la siguiente tabla se enumeran algunos biomarcadores importantes de
terpanos, esteranos y compuestos de esteranos aromaticos, utilizados con frecuencia

para la identificacion de fuentes de derrames de petroleo:
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Compuesto Cadigo Forrpgla lones caracteristicos
empirica
Terpanos
C20 Terpano triciclico TR20 CooHsg 191
C29 Terpano triciclico (ay b) TR29 Ay CagHsy 191
B
Ts: 18a(H),21p(H)-22,29,30- Ts CorHye 191
trisnorhopano
Tm: 17a(H),21B(H)-22,29,30- m Co7Has 191
trisnorhopano
C30 Terpano triciclico 1y 2 TR30AyY CsoHsy 191
B
17a(H),21p(H)-hopano H30 CgoHs, 191
Gammacerano GAM CzoHso 191, 412
17B(H),21B(H)-hopano Estandar interno 191
Esteranos
C20 50(H),140(H),17a(H)-esterano S20 CooHz4 217,218
C27 20S — 13B(H),170(H)-diasterano DIA27S Co7Hag 217,218, 259
C27 20S — So(H),14a(H),17a(H)- C27s Co7Hag 217,218
colestano
C30 Esteranos C30S CaoHss 217,218
Esteranos monoaromaticos - - 253
Esteranos triaromaticos - - 231
Tabla 7. Biomarcadores importantes de terpanos, esteranos y esteranos aromaticos. Adaptado de (Wang
et al, 2006)

Por su naturaleza tridimensional, las estructuras quimicas de los terpenoides son
mas complicadas que la de los alcanos e isoalcanos normales. Para la nomenclatura de
los biomarcadores se utilizan las reglas basicas de la Union Internacional de Pureza y
quimica aplicada (IUPAC). Por ejemplo, el fitano aciclico (C20) se denomina como
2,6,10,14-tetrametilhexadecano.

El sistema de etiquetado para triterpanos pentaciclicos y los esteranos regulares
se muestran en la Figura 20 y se describen a continuacion:

- Cada atomo de carbono y los anillos en las moléculas biomarcadoras se
etiquetan sistematicamente. Los anillos se especifican desde la izquierda a la
derecha como anillo A, anillo B, C, D, etc.

- Una “C” mayuscula seguido por un nimero de subindice se refiere al nimero de
atomos de carbono en un compuesto particular (por ejemplo, C30 hopano y C27
esterano significa que contienen 30 y 27 4&tomos de carbono, respectivamente).

- Una “C” mayuscula seguida de un guiéon y numeros se refiere a una posicion
particular dentro del compuesto (por ejemplo, C-17 y C-21 significa que el 17a,
21B-hopano son los atomos de carbono en las posiciones 17 y 21).

- Se utilizan prefijos para indicar los cambios al esqueleto de carbono del
biomarcador normal, que incluye el prefijo nor-, seco- y neo-, y otros. En la
tabla siguiente se resume la nomenclatura utilizada para modificar la
especificacion estructural de biomarcadores ciclicos. El prefijo nor- se utiliza
para indicar la pérdida de carbonos de un esqueleto de carbono. Por ejemplo, el
25-norhopano es idéntico al hopano, excepto que se ha perdido un grupo metilo
en la posicién C-25 de su punto de unién en la posicion C-10. Si se pierden dos
0 tres carbonos, se utiliza el prefijo bisnor o trisnor- respectivamente. Del mismo
modo, se utiliza el prefijo homo- para indicar la adicién de carbonos a un
esqueleto de carbono. El prefijo seco- se usa para indicar la division de un
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enlace, con los localizadores para ambos extremos del enlace roto dado, por
ejemplo 17,21-secohopano. (Wang et al, 2006)

19 20

C27 Esterano

C30 Hopano

Figura 20. Sistema de etiquetado de atomos de carbono en hopano C30 (izquierda) y esterano C27
(derecha). Adaptado de (Wang et al, 2006)

Modificador Descripcion Ejemplo de biomarcador
homo- Un carbono adicional en la estructura C31 17a(H),21p(H)-30-
molecular original. homohopano
C32 17a, 21p-30,31-
di-, tri-, tetra-, penta- De 2 a 5 carbonos adicionz_alt_as en la estructura homohopano
Y ' molecular original. C33 170, 21p-30,31,32-
homohopano

C24 17,21-secohopano

Seco- Enlace C-C dividido L
(tetraciclico)
Un carbono menos en la estructura molecular
nor- - 25-norhopano
original.
bisnor- Dos carbonos menos en la estructura 28,30-bisnorhopano
molecular original.
trisnor- Tres carbonos menos en la estructura 25,28,30-trisnorhopano
molecular original.
neo- Grupo metilo desplazado de posicion C-18 a C29 Ts: 30-norneohopano
C-17 en hopanos
" Carbono ammetncoazgjacl)mllo con “H” hacia 17a(H),21p(H)-hopano
B Carbono ammetncc;1 ?;;ba;nlllo con “H” hacia 17B(H),21B(H)-hopano
R Carbono asimétrico en el resto de C27 20R colestano
biomarcadores aciclicos que obedecen la
S convencién en un sentido de las agujas del C27 20S colestano

reloj.

Tabla 8. Modificadores comunes y otra nomenclatura relacionada a biomarcadores ciclicos. Adaptado de
(Wang et al, 2006)

- Estereoisomeros o y : Los estereoisdmeros son isomeros cuyos atomos estan
unidos en la misma secuencia, pero difieren entre si en la orientacion de sus
atomos en el espacio. Los atomos de hidrégeno que estan debajo del plano de la
molécula se llaman hidrogenos a, y el enlace es dibujado con una linea
discontinua y los dtomos de hidrogeno ubicados por encima del plano de la
molécula se denominan hidrogenos . En muchos anillos comunes en los
sistemas, los dtomos de hidrogeno o que se encuentran en las uniones de los
anillos generalmente se omiten de los dibujos para mayor claridad. Se considera
que los hopanos existen como tres estereoisomeros: 17a(H), 21B(H)- hopano,
17B(H), 21B(H)-hopano y 17B(H), 21a(H)-hopano.
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- Estereoisomeros R y S: Para los biomarcadores, el uso de la nomenclaturaR y S
generalmente se restringe a los a&tomos de carbono que no forman parte de un
anillo. Los esteranos incluyendo colestanos (C,7Hag), ergostanos (CagHso), y 10s
estigmastanos (CagHsy) pueden tener configuracion R y S en el &omo de
carbono aciclico (posicién de la cadena) C-20, lo que da como resultado dos
series homdlogas con 20R (20R aao y 20R aff) y configuraciones 20S (20S
aco y 20S ofp). Los hopanos con 30 carbonos o menos muestran centros
asimétricos en C-21 y todos los carbonos de la union del anillo, incluidos C-5,
C-8, C-9, C-10, C-13, C-14, C-17 y C-18. Los homohopanos comunes (C31 a
C35) tienen una cadena lateral extendida con un centro asimétrico adicional en
C-22, dando como resultado dos homdélogos con configuraciones 22R y 22S.
Estos dos homohopanos homologos (22R y 22S) se pueden separar bien
mediante GC/MS como picos dobles bien resueltos, prominente en los
cromatogramas. (Wang et al, 2006)

La composicion de los biomarcadores en los petréleos varia ampliamente,
dependiendo del tipo de petroleo, su origen, el régimen térmico durante la generacion de
petroleo, la migracion geoldgica y las condiciones del yacimiento. Los crudos pueden
tener:

- grandes diferencias en los patrones de distribucion del n-alcano y alcanos
ciclicos asi como perfiles UCM (Unresolved Complex Mixture - mezcla
compleja no resuelta);

- proporciones relativas significativamente diferentes de isoprenoides a alcanos
normales

- grandes diferencias en los patrones de distribucion y concentraciones de
homologos y biomarcadores de HAP alquilados. Varios biomarcadores pueden
ocurrir en diferentes rangos de carbono de los crudos como se muestra en la
Figura 21. En general, los cromatogramas de terpano GC/MS (m/z 191) se
caracterizan por la distribucién de terpano en un amplio rango de C19 a C35 con
C29 ap- y C30 ap-hopanos pentaciclicos y los terpanes triciclicos C23 y C24
suelen ser los més abundantes. En cuanto a los esteranos (en m/z 217 y 218), la
dominancia de C27, C28 y C29 y sus homologos 20S/20R, particularmente los
epimeros de afp-esteranos, entre los esteranos C20 a C30 es a menudo evidente.
(Wang et al, 2006)
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}—_' Adamantanos (en rango n-Cyo a n-Cy3)

co oia }—{ Sesquiterpanos biciclicos (en rango n-Ci3 a n-Cyg)
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Figura 21. Distribucién del rango del nimero de carbonos de clases de biomarcadores ciclicos comunes
en petrdleo crudo y sus derivados. Adaptado de (Wang et al, 2006)

6.1.2 lones caracteristicos

La caracterizacion de algunos de los principales grupos de biomarcadores se
logra utilizando algunos de los siguientes iones caracteristicos de MS:

Biomarcador lones caracteristicos
alquil-ciclohexanos 83
metil-alquil-ciclohexanos 97
isoalcanos e isoprenoides 113,127,183
sesquiterpanos 123
adamantanos 135, 136, 149, 163, 177 y 191
diamantanos 187, 188, 201, 215y 229
terpanos tri-, tetra-, penta-ciclicos 191
25-norhopanos 177
28,30-bisnorhopanos 163, 191
esteranos 217,218
50(H)-esteranos 149, 217, 218
5B(H)-esteranos 151, 217, 218
X diasteranos 217, 218, 259
metil-esteranos 217,218, 231, 232
esteranos monoaromaticos 253
esteranos triaromaticos 231

Tabla 9. lones caracteristicos de biomarcadores. (Moustafa y Morsi, 2012)
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El fragmento idnico m/z 191 suele ser el pico base de los espectros de masas de
los terpanos ciclicos obtenido por impacto electronico en el modo de barrido. En
cambio, para los esteranos, el ion caracteristico m/z 217 es el de mayor abundancia en la
fragmentacion de estos compuestos. En la siguiente figura se observa la estructura base
de un terpano pentaciclico y un esterano con sus fragmentaciones caracteristicas
respectivas en 191 y 217.

Figura 22. Estructura base de los terpanos pentaciclicos y esteranos. (Garcia et al, 1999)

Un PCIS es un perfil de corriente ionica seleccionada que permite conocer el
namero de carbonos de cada isdmero y la distribucion de estos en una familia de
biomarcadores. En la siguiente figura se muestra un PCIS de los iones m/z 191, tipico de
terpanos, y un PCIS, tipico de esteranos, obtenido por monitoreo de los iones de m/z
217.

miz 217
€3¢
TERPANOS ESTERANOS REGULARES
miz 191 C
Car
pp20R
€29
. aa20S
n
] 83208
cs2 C2 220
- ‘ r; c” 28 aa2dR
7.JA Jﬁ b l Cu DIASTERANOS ”
S .w.wa “’ LJLMLL‘,Lr l,l !!kéé! &, , e
i
TIEMPO TIEMPO

Figura 23. PCIS de m/z 191 tipico de terpanos y m/z 217 tipico de esteranos. (Garcia et al, 1999)
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6.2 Metodologias de analisis

6.2.1 Normas y protocolos
- Norma ASTM

A lo largo de los afios (desde 1970), las metodologias se han ido perfeccionando
y desarrollando protocolos y normas para las investigaciones de huellas dactilares de
derrames de petroleo. La introduccion del componente de huellas mediante GC/MS fue
en el protocolo de Nordtest en 1995 seguida de la introduccion de la Norma ASTM
D5739 “Identificacion de fuentes de derrames de petréleo mediante cromatografia de
gases y espectrometria de masas de baja resolucion de impacto electronico de iones
positivos ”. (ASTM International, 2022)

La Norma ASTM 5739 es un documento que muestra la utilidad de las técnicas
GC/MS para el analisis y comparacion de derrames de petréleo con sus posibles fuentes
sospechosas a través de biomarcadores. Ademas, presenta una guia sobre los cambios
que podrian sufrir a causa de la meteorizacion. Particularmente, esta Norma es aplicable
para derrames de petroleo que presentan una degradacion moderada a severa y que
presenten rangos de destilacion comparables. No es Util para compuestos livianos como
la gasolina.

El objetivo es realizar una comparacion de forma cualitativa a traves de la
visualizacion de fragmentogramas de iones especificos extraidos. A continuacion, se
muestran algunos iones caracteristicos propuestos por la Norma:

Tipo de compuesto lon Intervalo de tiempo aproximado (min)
Esteranos 217-218 40 a 60
Triterpanos 191 40 a 60
Alcanos 85-113 4260
Alcanos e isoprenoides aciclicos 183 4a60
Esteranos tri aromaticos 231 39a45

Tabla 10. lones de biomarcadores propuestos por la Norma ASTM 5739-06. Adaptado de (ASTM
International, 2022)

Dicha comparacion visual directa se realizard por cada cromatograma de ion de
cada fuente de petroleo sospechosa con el del petréleo derramado colocando un
cromatograma sobre el otro para realizar una comparacién de pico a pico. Dado que el
eje “y” se normalizard automaticamente, el cromatograma de petrdleos idénticos tendra
parcelas idénticas (aunque no necesariamente misma escala) y por lo tanto se
superpondran entre si completamente.
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La Norma propone examinar los cromatogramas desde los mas estables hacia los
menos estables en cuanto a la intemperizacion, como se muestra en la siguiente figura:

. Fenantrenos/antracenos/di
Esteranos/ triterpanos > . > Naftalenos
benzotiofenos Alcanos
C3>C2>C1 caccz | >
Mas estable <« » Menos estable

Figura 24. Estabilidad a la intemperie de distintas clases de compuestos. Adaptado de (ASTM
International, 2022)

En complemento con la comparacion visual, las muestras de derrames de
petréleo pueden ser evaluadas por el grado de meteorizacion que hayan sufrido
examinando los cambios relativos en las distribuciones de las series homdlogas
determinando asi una medida de la severidad de la meteorizacion debido a que las
muestras son afectadas de formas predecibles. Para ello se debe integrar cada uno de los
cromatogramas en su conjunto tanto para las muestras del derrame como de las fuentes
sospechosas.

Los datos generados por esta practica ayudaran al analista a informar los
resultados como similares, no concluyentes o disimiles siempre respaldado con la
documentacién complementaria. (ASTM International, 2022)

- Metodologia Nordtest

Varios paises europeos e incluso algunas empresas fuera de Europa han
adoptado la metodologia Nordtest (1991) para el andlisis y la identificacion de derrames
de petréleo que consiste en un procedimiento gradual.

Posteriormente, en el afio 2000 naci6 el proyecto denominado “Revision de la
Metodologia Nordtest para la Identificacion de Derrames de Petroleo” con la
participacién de laboratorios forenses para proponer mejoras.

En la Fase 1 (2000-2001) de este proyecto se incluyo la revision y evaluacion de
la literatura actualizada sobre identificacion de derrames de petroleo y geoquimica del
petroleo, y una actualizacion del método Nordtest (1991) con la introduccion de
técnicas mejoradas para la preparacion y limpieza de muestras, el analisis
cromatografico y las herramientas de evaluacion de datos. Ademas, se incluyeron
criterios mas objetivos para la evaluacién mediante la introduccién de relaciones de
diagndstico cuantitativas de biomarcadores. (Stout y Wang, 2016)

En la Fase 2 del proyecto (2001-2002), la metodologia Nordtest actualizada se
evalub6 a través de un ejercicio organizado por un instituto de investigacion
independiente de Noruega, y con la participacion de 12 laboratorios de 10 paises donde
se analizaron siete muestras de petrdleo (dos muestras de "derrame" meteorizadas
artificialmente y cinco posibles fuentes) con los protocolos analiticos recomendados de
la metodologia revisada. Este caso fue dificil, porque las dos muestras de derrame y tres
de las fuentes sospechosas eran cualitativamente similares y, por lo tanto, estaban
bastante correlacionadas entre si ya que eran del mismo campo petrolero en el Mar del
Norte, pero de diferentes pozos de produccion. Con este ejercicio se demostro el
potencial de la metodologia actualizada como una herramienta solida para la
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identificacion de derrames de petréleo debido a su capacidad para distinguir entre
petroleos cualitativamente similares de un derrame y posibles muestras de fuentes
candidatas. (Stout y Wang, 2016; Dailing et al, 2002)

En 2002, Nordtest propuso la metodologia revisada como una nueva norma para
la identificacion de derrames de petroleo al Comité Europeo de Normalizacion (CEN),
que establecié un grupo de trabajo para evaluar la propuesta y, finalmente, preparar una
nueva norma.

La nueva norma CEN describe una metodologia para, en primer lugar,
identificar la naturaleza especifica de los hidrocarburos derramados en ambientes
marinos, estuarinos y acuaticos y, en segundo lugar, comparar la composicion quimica
de los hidrocarburos derramados o las muestras de hidrocarburos con la de las fuentes
sospechosas. Especificamente, se describen métodos analiticos detallados junto con las
especificaciones de procesamiento de datos para identificar la naturaleza especifica de
los derrames de petréleo en el agua y establecer su relacion con las fuentes sospechosas.

Esta metodologia esta restringida al petréleo y productos derivados del petréleo
que contienen una proporcion significativa de componentes de hidrocarburos con un
punto de ebullicion superior a 200 °C. Algunos ejemplos son: petréleo crudo,
condensados de mayor punto de ebullicion, aceites diesel, combustibles residuales o
combustibles pesados, lubricantes y mezclas de muestras de sentinas y lodos. (Stout y
Wang, 2016; Hansen et al, 2007)

Conceptualmente, se pueden lograr dos resultados en la investigacion forense de
derrames de petroleo: "idéntico” y "no idéntico". Para que dos muestras sean idénticas
se debe cumplir que no haya diferencias significativas en los cromatogramas de GC/FID
y GC/MS o que cualquier diferencia observada se derive de cambios introducidos en las
muestras recogidas después del derrame (por ejemplo, debido a intemperie,
contaminacion, mezcla o degradacion). Debido a que esto depende en gran medida de la
habilidad y la experiencia del analista, y los laboratorios que rara vez analizan muestras
de petrdleo pueden experimentar dificultades para llegar a conclusiones forenses sélidas
es que la nueva metodologia CEN ha introducido el uso de las relaciones diagndsticas
como una herramienta mas objetiva para la comparaciéon. Para seleccionar dichas
relaciones se deben tener en cuenta la meteorizacién y degradacién de los compuestos
de petroleo objetivo y su cantidad y composicion variables en aceites de diferentes tipos
y origen petrogeénico.

El uso de estas proporciones para la comparacion de muestras de petroleo se
basa en datos de GC/MS de 29 relaciones de diagndstico generadas a partir de un
conjunto de compuestos aromaticos policiclicos alquilados (PAC) y biomarcadores de
petréleo. Mientras que la mayoria de las proporciones pueden usarse cuando se trata de
petréleos crudos, petroleos de bunker y muestras de sentina, solo un namero limitado de
proporciones puede ser apropiado para combustibles mas livianos (por ejemplo,
queroseno, parafina, diesel) porque algunos de los compuestos de mayor punto de
ebullicién pueden no estar presentes en los productos refinados livianos. (Hansen et al,
2007)
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La metodologia para la identificacion de derrames de petroleo se divide en tres
niveles de procedimientos analiticos y tratamientos de datos segin la decision o
diagrama de flujo que se muestra en la siguiente Figura 25. (Dailing et al, 2002)
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Figura 25. Cuadro de niveles para identificacion de fuentes de derrames de petréleo. (Pujana, 2019)

Este diagrama de flujo operativo guia al lector a través de los pasos individuales
de los procedimientos escalonados vinculando cada paso del procedimiento con la
operacion realizada (analisis/evaluacion) en el paso anterior y su decision resultante
hasta que se pueda llegar a una conclusion con respecto a la identidad. En el diagrama
de flujo, los cuadros se refieren a las operaciones que se deben realizar, y los dvalos se
refieren a las evaluaciones y/o conclusiones a las que se deben arribar. (Hansen et al,
2007)

La identificacion de derrames se basa en el analisis GC/FID de las muestras
involucradas (Nivel 1), y luego la toma de huellas dactilares GC/MS de muestras de
derrames y fuentes candidatas (Nivel 2). Solo aquellas relaciones de diagnostico que se
pueden medir con precisién y son resistentes al efecto de la intemperie deben ser
evaluadas para comparar y correlacionar las fuentes candidatas con el derrame. La
evaluacion final puede ser coincidencia positiva, coincidencia probable, no concluyente
0 no coincidencia. (Pujana, 2019)
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Nivel 1 - Deteccion de GC/FID: Una vez que todas las muestras estan
preparadas (es decir, tanto las muestras del derrame de petrleo como las de
fuentes sospechosas) se caracterizan inicialmente por GC/FID que dard una
"imagen" descriptiva de los hidrocarburos de petroleo dominantes en la muestra
de petréleo por ejemplo, el rango de ebullicion general y la prominencia de los
n-alcanos resueltos individuales e isoprenoides mayores como se muestra en la
Figura 26, ademas dichos cromatogramas daran informacion sobre el grado de
meteorizacion de la muestra. Los cromatogramas GC/FID también permiten el
calculo de las relaciones diagndsticas derivadas de isoprenoides aciclicos
(diterpanos) como las relaciones n-C17/pristano, n-C18/fitano y pristano/fitano,
que pueden ser indicativas de la biodegradacion del petréleo derramado. Sin
embargo, las proporciones de isoprenoides aciclicos, son facilmente
influenciadas por la meteorizacion y, por lo tanto, no deben incluirse en ninguna
evaluacion sin un control exhaustivo. En este nivel se realizard una primera
seleccion de cromatogramas que se consideren que son “coincidentes”. (Stout y
Wang, 2016; Dailing et al, 2002)
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Figura 26. Cromatograma GC/FID de un fuel-oil levemente meteorizado que muestra la dominancia de

los n-alcanos junto con los isoprenoides aciclicos, pristano y fitano. (Hansen et al, 2007)

Nivel 2 - Huellas dactilares GC/MS: En este nivel, las muestras de derrame
seleccionadas y las muestras de fuentes candidatas que no han sido eliminadas
por el cribado GC/FID (Nivel 1) se analizan mediante huellas dactilares GC/MS,
generalmente realizadas en modo de seleccion de iones (GC/MS-SIM). El
analisis GC/MS en este nivel se utiliza para caracterizar analitos de
biomarcadores de petroleo, a partir de los cuales se pueden generar relaciones
diagnosticas. Un ejemplo de este tipo de investigacion de derrames de petréleo
se representa en la Figura 27, que muestra los cromatogramas GC/FID y las
distribuciones de triterpano parcial (m/z 191) en un derrame de petréleo
"misterioso” encontrado en un area de operacion en alta mar y en dos muestras
de plataformas de produccion de petréleo crudo cercanas. Debido a que los
crudos producidos en el area son similares, la semejanza general es evidente en
las huellas dactilares GC/FID. Por ejemplo, mientras que el petroleo derramado
obviamente se ha visto afectado por la evaporacién, cada petréleo esta dominado
por n-alcanos. Si bien no hay diferencias evidentes basadas en los
cromatogramas GC/FID, un andlisis mas minucioso revela que la abundancia
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relativa de gammacerano, un triterpano pentaciclico con origen bacteriano, varia
entre los petroleos. Teniendo en cuenta este analisis mas exhaustivo es que esta
variacion ayudo a descartar la plataforma B como posible fuente del petroleo
derramado. Con este criterio, todas las demas fuentes de petréleo crudo
candidatas se eliminaron de manera similar sobre alguna base sutil y se confirmo
que la plataforma A era la fuente probable del derrame de petréleo "misterioso”.
(Stout y Wang, 2016; Dailing et al, 2002)
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Figura 27. Cromatogramas GC/FID y GC/MS del ion m/z 191 parciales para un derrame de petréleo
"misterioso” y de dos plataformas de produccion cercanas. Adaptado de (Stout y Wang, 2016)

- Nivel 3 - Tratamiento de los resultados: Si dos muestras de petroleo son
idénticas, su composicion quimica es, por definicion, la misma, més alla de los
cambios como consecuencia de la intemperie, contaminacion, mezcla y/o
degradacién. En consecuencia, las proporciones medidas entre cualquier par de
compuestos también deben coincidir, hasta un cierto nivel de confianza
estadistica relacionada con el andlisis, en muestras idénticas. Sin embargo, es
importante tener en cuenta que las proporciones de biomarcadores no son ni
inclusivas ni apropiadas para todos los casos de identificacion de derrames de
petréleo. Por lo tanto, es muy importante mantener la flexibilidad en la seleccién
de las relaciones diagnosticas que se utilizaran en un caso de derrame especifico.

De acuerdo con el diagrama de flujo del cuadro de niveles de la Figura 25, la
identificacion de un derrame de petréleo utilizando esta nueva metodologia CEN debe
concluirse con cuatro posibles respuestas: coincidencia positiva, coincidencia probable,
inconclusa o no coincidencia como se habia mencionado.

Una coincidencia positiva establece que la fuente y el derrame son idénticos.
Una inspeccion visual de los cromatogramas (GC/FID) y los cromatogramas de iones
(GC/MS) muestra soOlo diferencias que pueden ser explicadas por la
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meteorizacion/degradacion, y todas las diferencias observadas entre las relaciones
diagndsticas estan por debajo del limite de la desviacion estandar.

Una no coincidencia se aplica cuando las diferencias entre cromatogramas y
relaciones de diagndstico no pueden explicarse por meteorizacién/degradacion, y
cuando varios pares de proporciones estan fuera del limite de la desviacion estandar. Si
solo se observan diferencias muy pequefias entonces la conclusion sera una
coincidencia probable.

Si la cantidad total de petréleo en una muestra es muy baja y, en consecuencia,
hay una mayor varianza analitica de los picos de diagnostico, podria dar lugar a
diferencias entre las relaciones diagnosticas que son mas altas que el limite de
desviacion estandar recomendado dando lugar asi a una prueba no concluyente. (Pujana,
2019; Stout y Wang, 2016; Hansen et al, 2007; Dailing et al, 2002)

En 2019, se realizd una validacion de biomarcadores para la revision de la
norma CEN debido a que el método internacional para el andlisis comparativo de
petroleos era deficiente para el analisis de los subproductos mas livianos que no
contienen una parte significativa de compuestos (Comité Europeo de Normalizacion
(CEN), 2012). Se realiz6 un trabajo con el objetivo de validar algunos compuestos
nuevos que se han sugerido para su inclusién en el método como son los diamantoides y
los sesquiterpanos biciclicos con el objetivo de mejorar el analisis comparativo de los
aceites diésel. (Dahlén et al, 2019)

6.2.2 Técnicas analiticas

La compleja estructura de los biomarcadores y la posible presencia en bajas
concentraciones generan la necesidad de un andlisis preciso. El desarrollo de
metodologias analiticas y la combinacion de ellas son de gran importancia para separar,
monitorear y detectar las concentraciones absolutas y la estructura de los biomarcadores
del petréleo por lo que el uso de técnicas "hibridas” aumenta el poder analitico de los
métodos. Entre las técnicas mas utilizadas para el anélisis de biomarcadores se
encuentran la cromatografia de gases asociado a un detector de ionizacién de llama
(GC/FID) y la cromatografia de gases asociado a una espectrometria de masas (GC/MS)
que seran explicadas a continuacion. (Wang et al, 2006)

La cromatografia es la separaciébn de una mezcla de compuestos en sus
componentes individuales, principalmente de acuerdo con sus volatilidades. Existen
numerosas cromatografias, pero la cromatografia de gases (GC) es la mas importante,
puede identificar (cualificar) y medir la cantidad (cuantificar) varios componentes de
una muestra. La columna GC es el corazon del sistema; la estructura de la fase
estacionaria y el material empacado influye en gran medida en la separacion de los
compuestos y afecta el tiempo de separacion (tiempo de retencion). El resultado de un
analisis por GC es un cromatograma en el que cada pico representa un compuesto como
se observa en la siguiente figura. (Moustafa y Morsi, 2012)
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Figura 28. Diagrama esquematico de un cromatégrafo de gases. Adaptado de (Moustafa y Morsi, 2012)

Un detector de ionizacién de llama (FID) es un sensor que responde a los iones
liberados de la combustion de moléculas que se eluyen de una columna de GC a medida
que se queman en una llama de hidrogeno. Las moléculas mas livianas pasan a través de
la columna mas rapidamente que las pesadas. Cuanta més alta sea la concentracion de
un compuesto especifico, mas intensa sera la sefial del detector de ionizacion de llama
que después del procesamiento informéatico aparece como un pico en el cromatograma
obtenido.

Algunas muestras de hidrocarburos pueden identificarse mediante un estudio
comparativo de cromatogramas GC/FID para muestras de la fuente y del derrame, ya
que cada tipo de petréleo presenta su propio patron de distribucion o huella dactilar. En
otros casos, la técnica GC/FID podria ser suficiente para confirmar que dos muestras no
coinciden especialmente para hidrocarburos relativamente frescos como vimos en el
procedimiento gradual. (Moustafa y Morsi, 2012)

Cuando los resultados no sean concluyentes y s6lo se obtenga una posible
coincidencia o si existe la necesidad de cuantificar compuestos particulares, la
ampliaciéon del estudio podria requerir la mayor resolucién que la técnica GC/MS
ofrece.

La espectrometria de masas (MS) tiene un uso muy comun en laboratorios
analiticos que estudian una gran variedad de compuestos y proporciona una herramienta
satisfactoria para obtener huellas dactilares. Los instrumentos tipicos de MS constan de
tres modulos; una fuente que puede convertir el constituyente separado en iones, un
analizador de masas que clasifica y separa los iones por sus masas aplicando campos
electromagnéticos de acuerdo con la relacion masa-carga (m/z donde z es el nimero de
cargas elementales) y un detector que calcula la abundancia de cada ion presente por un
método cuantitativo para generar sefiales. (Quijano y Castro, 2015; Stashenko y
Martinez, 2010)

El cuadrupolo es el separador de masas mas comun en uso actualmente. Los
sistemas GC/MS de cuadrupolo de mesa a pesar de ser de baja resolucion tienen
suficiente sensibilidad y selectividad para la mayoria de los propoésitos de analisis de
biomarcadores.

El modo de deteccion SIM permite monitorear Unicamente la variacion en

intensidad de los iones caracteristicos para los diferentes biomarcadores, en lugar de
adquirir un espectro de masas completo en cada barrido, por lo que la sensibilidad del
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espectrometro se incrementa en varios érdenes de magnitud. Este modo de deteccion se
conoce como monitoreo selectivo de iones (SIM, por sus siglas en inglés) y la gréfica
resultante relaciona la intensidad de un ion particular en funcion del tiempo de retencién
(PCIS) obteniendo sefiales cromatograficas con una menor cantidad de ruido. (Garcia et
al, 1999; Stashenko y Martinez, 2010; Wang et al, 2006)
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Figura 29. Diagrama esquematico del espectrometro de masas. (Céatedra: Quimica Ambiental Forense.
Especializacion en Ciencias Quimicas con mencion en Diagnostico Ambiental, 2020)

En la Figura 30, puede observarse el cromatograma GC registrado con un
detector FID de un petréleo crudo, en el que las mayores sefiales corresponden a
hidrocarburos con nimero de atomos de carbono crecientes (nC17, Pristano, nC27, etc).
Mientras que en el GC/MS puede ofrecer un mayor detalle de sefiales especificas como
las de m/z 191 (terpanos) y m/z 217 (esteranos).
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Figura 30. Diferencia en los resultados segun las técnicas utilizadas. (Catedra: Quimica Ambiental
Forense. Especializacidn en Ciencias Quimicas con mencion en Diagnéstico Ambiental, 2020)

La interpretacion de los resultados de las técnicas analiticas requiere un
conocimiento profundo de la metodologia utilizada y experiencia en la revision de los
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resultados del andlisis. Una de las cuestiones a considerar incluye los procesos de
meteorizacion a los que se sometieron los hidrocarburos antes de realizarse el muestreo,
asi como la presencia de otras fuentes de compuestos de hidrocarburos que suelen estar
presentes habitualmente en estas muestras.

Los resultados y las conclusiones de los andlisis de los hidrocarburos deben
interpretarse en el contexto de las observaciones realizadas in situ después del derrame.
Al informar los resultados de un programa de monitorizacion, es importante presentar
los detalles de los protocolos de muestreo y analisis aplicados. La interpretacion de los
resultados debe ir acompafiada de los datos sin procesar recopilados, incluyendo, por
ejemplo, los cromatogramas elaborados.

En la mayoria de los casos, que no haya coincidencia de distribucion de
biomarcadores es una fuerte evidencia de la falta de correlacion entre el derrame
muestra y la fuente sospechosa. La coincidencia en la distribucién de biomarcadores
puede ser una indicacion de la correlacion de la muestra del derrame y la fuente
sospechosa. (Moustafa y Morsi, 2012; Cantillo, 2017; Correa, 2012)

6.3 Relaciones diagndsticas de biomarcadores

A partir de las sefiales cromatogréaficas obtenidas se pueden calcular relaciones
diagndsticas que se utilizan para rastrear la posible fuente, ellas constituyen una de las
herramientas del analisis ambiental forense.

Las correlaciones de las relaciones diagnosticas petroleo-petréleo se basan en el
concepto de que la composicion de biomarcadores en muestras de derrames no difiere
de las de las fuentes. La mayoria de los biomarcadores en muestras de derrames y en
muestras fuente, en particular aquellas series homdlogas de biomarcadores con
estructura similar muestran pocos o ningun cambio en sus relaciones diagnosticas. Un
beneficio importante de comparar dichas relaciones de los hidrocarburos derramados y
los presuntos hidrocarburos originales es que se minimizan los efectos de la
concentracion y ademas el uso de razones (en lugar de valores absolutos) tiende a
inducir un efecto de auto-normalizacion en los datos ya que las variaciones debidas a las
condiciones de funcionamiento del instrumento, operadores o los efectos de la matriz se
reducen al minimo. (Tomas y Acufia, 2020; Moustafa y Morsi, 2012; Stout y Wang,
2016; Wang et al, 2006; Cantillo, 2017; Correa, 2012; Quijano y Castro, 2015)

Las relaciones de diagndstico se pueden calcular a partir de datos cuantitativos
(es decir, concentraciones de compuestos) o semicuantitativos. (es decir, areas o alturas
de los picos). En la siguiente tabla se muestran algunas relaciones de diagnostico
utilizadas con frecuencia para la identificacion, correlacion y diferenciacion en los
derrames de petrdleo.
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. Clases de Relaciones diagndsticas Cadigo
biomarcadores
Isoprenoides Pristano/Fitano Pr/Ph
aEiC“COS Pristano/n C-17 Pr/C17
Fitano n/C-18 Ph/C18
s TR21/TR23y
Terpanos triciclicos C21/C23 y C23/C24 TR23/TR24
C23 terpano triciclico/C30af hopano TR23/H30
Ternanos C24 terpano triciclico /C30af hopano TR24/H30
P C29apB-25-norhopano/C30af hopano NOR25H/H30
C29a-30-norhopano/C30af hopano H29/H30
oleanano/C30 aff hopano OL/H30
Gammacerano/C30af hopano GAM/H30
Distribucion relativa de ecs:tzegr)anos regulares C27-C28- C27:C28:C29 esteranos
C27 ofP/C29 of3p esteranos (m/z 218) C27BB(S+R)/C29BB(S+R)
C28 afp/C29 offp esteranos (m/z 218) C28BB(S+R)/C29BB(S+R)
C27a0/C27pBB
Esteranos C28BB(S+R)/C29BB(S+R) C280/C28Bp
C29aa/C29pBB

C27 (20S)/C27 (20R)
C28 (20S)/C28 (20R)
C29 (20S)/C29 (20R)

C27, C28, y C29 20S/(20S + 20R) esteranos

Tabla 11. Ejemplo de algunas relaciones diagnosticas de biomarcadores utilizadas con frecuencia para

los estudios forenses ambientales. Adaptado de (Moustafa y Morsi, 2012)

A continuacion, se presentan algunos ejemplos de pardmetros utilizados en

huellas dactilares de biomarcadores:

Relacion pristano/fitano: Tanto el pristano (2,6,10,14- tetrametil pentadecano)
como el fitano (2,6,10,14- tetrametil hexadecano) se derivan de la cadena lateral
de fitol de la clorofila, ya sea en condiciones reductoras (fitano) u oxidantes
(pristano). La relacion pristano/fitano (Pr/Ph) es uno de los pardmetros de
correlacion més utilizados como indicador del entorno deposicional.

Relacion isoprenoides/n-alcanos: Al aumentar la madurez, los n-alcanos se
generan mas rapido que los isoprenoides en contraste con la biodegradacion. En
particular, las proporciones de isoprenoides/n-alcanos (Pr/n-C17 y Ph/n-C18)
proporcionan informacion valiosa sobre las condiciones de biodegradacion,
maduracion y diagenéticas. Los hidrocarburos isoprorenoides son generalmente
mas resistentes a la biodegradacion que los alcanos normales. Por lo tanto, la
relacion entre el pristano y su vecino n-alcano C17 se proporciona como una
indicacion aproximada del estado relativo de biodegradacion y disminuye a
medida que avanza la intemperie.

Distribucion de esteranos (m/z 217): Como ya mencionamos anteriormente, la
distribucion de esteranos se estudia mejor en GC/MS monitoreando el ion m/z
217 que es un fragmento caracteristico en dicha serie. Las cantidades relativas
de esteranos C27-C29 se pueden utilizar para dar indicacion de las diferencias de
fuente. Por ejemplo, el predominio de los esteranos C28, C29 y C30 indican un
origen de los petroleos derivados principalmente de fuentes organicas terrestres
y marinas mixtas, mientras que las concentraciones relativamente mas altas de
esteranos C27 indican una mayor entrada de fuente organica marina.
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- Distribucion de triterpanos (m/z 191): Junto con los esteranos, los triterpanos
pertenecen a los hidrocarburos de petréleo méas importantes que conservan la
estructura caracteristica de los compuestos biolégicos originales. Los hopanos
triciclicos, tetraciclicos y otros compuestos contribuyen al cromatograma de
masa de huellas dactilares del terpano (m/z 191) que se usan comunmente para
relacionar petréleos y rocas fuente. EI fragmentograma de masa m/z 191 se
puede utilizar para detectar triterpanos en la fraccion de hidrocarburos saturados.
Los terpanos triciclicos se asocian normalmente con la fuente marina y se han
utilizado como indicador cualitativo de madurez.

Se cree que los homohopanos (C31 a C34) se derivan del bacteriopolihopanol de
la membrana celular procariota. EI homohopano C35 puede estar relacionado
con una amplia actividad bacteriana en el ambiente deposicional. Los
homohopanos bajos de C35 son un indicador de condiciones marinas altamente
reductoras durante la deposicion, mientras que las altas concentraciones de
homohopano C35 generalmente se observan en condiciones de oxidacion
durante la deposicion.

El gammacerano se asocia con ambientes marinos y lacustres de salinidad
creciente por lo que es utilizado como un indicador de hipersalinidad.

Se encontré que la proporcion de Ts (trisnorneohopane) a Tm (trisnorhopane)
aumenta a medida que aumenta la porcidn de esquisto en facies calcareas.

Las relaciones de hopanos C29/C30 son generalmente altas (>1) en crudos
generados a partir de carbonatos ricos en materia organica.

La relacion esteranos/17a(H)-hopanos refleja la entrada de organismos
eucariotas (algas y plantas superiores) vs procariotas (bacterias) a la roca fuente.
(Moustafa y Morsi, 2012)

6.4 Aplicacion de métodos estadisticos multivariados

El andlisis de datos es un paso fundamental en la toma de huellas dactilares. Para
la evaluacion de datos en casos reales se han utilizado una amplia variedad de técnicas
estadisticas, particularmente cuando el petréleo derramado y la fuente sospechosa estan
estrechamente relacionados, el uso de métodos estadisticos multivariados es de utilidad.

Entre las distintas herramientas estadisticas multivariadas que existen, el analisis
por componentes principales (PCA), es el mas utilizado. El objetivo es reducir la
dimensionalidad de un conjunto de datos en la que hay un gran nimero de variables
interrelacionadas (es decir, correlacionadas). Esta reduccion de la dimension se
consigue mediante la transformacion de los datos a un nuevo conjunto de variables no
correlacionadas y ortogonales entre si llamadas componentes principales o PC. Cada
una de estas PC explica un porcentaje de la varianza total de los datos (PC1 > PC2 >
PC3..., etc.). (Johnson et al, 2015)

Las PC se ordenan de manera que cada una a su vez representa un porcentaje de
variacion progresivamente menor dentro del conjunto de datos. Si casi toda la
variabilidad entre muestras puede explicarse por un pequefio numero de PC, entonces
las relaciones entre muestras multivariadas pueden evaluarse mediante una grafica de
dos o tres dimensiones: una grafica de puntajes de componentes principales. Por
ejemplo, la siguiente figura muestra el puntaje de dos PC para un conjunto de datos de
PCB (Poly chlorinated biphenyls — Bifenilos Policlorados). Dos componentes
principales representan méas del 92% de la varianza en el conjunto de datos, y el grafico
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de puntajes divide claramente las muestras en dos grupos: Aroclor 1248 y Aroclor 1254,
(Johnson et al, 2015)
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Figura 31. Gréfica de dos componentes principales de un conjunto de datos de PCB. (Johnson et al,
2015)

Existen numerosos paquetes de software comercial para aplicaciones para los
analisis estadisticos multivariados que estan disponibles en el mercado, lo que permite
aplicar una variedad de métodos estadisticos multivariados en un conjunto de datos
complejos. Igualmente, debe tenerse en cuenta que estos méetodos pueden ser utilizados
por el quimico como una “caja negra” sin conocimiento previo del preprocesamiento de
datos, interpretacion de los resultados, y coémo este ultimo depende del
preprocesamiento y seleccion de variables, esto puede conducir a modelos con baja
resolucion y por ende mala interpretacion de los resultados.

Por lo tanto, los métodos multivariados tienen que ser utilizados e interpretados
con cuidado, pero si se hacen algunas consideraciones generales durante el modelado,
estos métodos pueden mejorar considerablemente el andlisis de datos complejos de
huellas dactilares de biomarcadores de petréleo. (Wang et al, 2006; Moustafa y Morsi,
2012)
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7. ANALISIS DE CASOS

7.1 Casos internacionales

7.1.1 Implementaciéon de una base de datos computarizada de identificacion de
derrames de petroleo en Egipto

Debido a que, la proteccion del medio ambiente es un tema importante de
creciente preocupacion publica e investigacion, en Egipto se han hecho esfuerzos
especiales para desarrollar la deteccion temprana de derrames de petréleo, mediante la
toma de huellas dactilares a través de los biomarcadores, los cuales juegan un papel
muy importante en la identificacion de la fuente en las investigaciones forenses
ambientales.

A tal fin, se seleccionaron y analizaron distintos patrones de biomarcadores y un
conjunto de parametros en la mayoria de los petréleos crudos egipcios, basados en la
literatura, y se almacenaron en una base de datos computarizada de identificacion de
derrames de petroleo para apoyar a los analistas en la evaluacion de resultados de GC y
GC/MS. De esta forma, los cromatogramas de masas se reproducen rapidamente para
comparar una muestra de contaminante desconocido con cualquier muestra almacenada
en la base de datos. El sistema es rapido y ahorra muchos recursos de laboratorio
ademas de ser confiable y comodo. En la Figura 32 se puede ver un ejemplo de
comparacion de dos crudos mediante la informacion de la base de datos. (Moustafa y
Morsi, 2012)
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Figura 32. Modelo representativo de
combinacion computarizada de
identificacion de derrames de petréleo
(Moustafa y Morsi, 2012)
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Para evaluar el alcance de la Base de Datos, en una de las aplicaciones se
correlacionaron muestras de petréleo de diferentes campos petroleros con sus probables
formaciones originarias. Las muestras de petroleo crudo se tomaron de tres campos en
el desierto del noroeste (Meleiha, Misaada y Qarun) y de tres formaciones que varian
en edad (Baharia, Kharita y Khtataba).
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Algunos de los parametros estudiados fueron: % de saturados, relacion
saturados/arométicos, = C21+C22/C28+C29, pristano/fitano, pristano/n-C17 vy
pristano+n-C17/fitano+n -C18.

Mediante el andlisis de los cromatogramas GC/FID de las muestras de petroleo
crudo se concluyd que el crudo de Meleiha estd formado por hidrocarburos maduros
principalmente de origen no marino, a diferencia de los crudos de los yacimientos
petroliferos de Misaada y Qarun que reflejaron un origen marino ya que el
cromatograma mostré una abundancia maxima de n-C15 a n-C25. Esta informacion fue
complementada con el anlisis de biomarcadores y relaciones diagnosticas. Por ejemplo
las distribuciones de biomarcadores de terpanos derivados de los cromatogramas de
masa m/z 191 mostraron una baja prevalencia de esteranos C27 y una abundancia
ligeramente alta de C28 y C29, lo que indicaria que el petroleo de Meleiha se genera a
partir de esquistos marinos y carbonatos enriquecidos en algas marinas con una
contribucion importante de fuentes organicas terrestres depositadas en condiciones de
alta salinidad. (Moustafa y Morsi, 2012)

7.1.2 Analisis forense del derrame de petréleo de Hebei Spirit

El 7 de diciembre de 2007, en Hong Kong se registré un derrame ocasionado por
el buque petrolero Hebei Spirit, cargado con 209.000 toneladas de petréleo crudo,
debido a que fue golpeado por una gria barcaza mientras estaba anclado, en la costa
oeste de la Republica de Corea. Como consecuencia de esto, se derramaron
aproximadamente 10.900 toneladas de petréleo crudo en el mar. La colision produjo
averias en tres tanques del buque petrolero derramando tres tipos diferentes de crudos:
el crudo Upper Zakum de los Emiratos Arabes Unidos (UZC), el crudo de exportacion
de Kuwait (KEC) y el crudo pesado irani (IHC) contaminando mas de 375 km de costa.
(Un Hyuk et al, 2012)

Pese a las operaciones de respuesta de emergencia para la recuperacion del
petrdleo, las costas fueron muy impactadas por la presencia de petréleos persistentes. Se
llev6 a cabo un monitoreo intensivo espacio-temporal de contaminacion por
hidrocarburos en agua, sedimentos y biota, ademas de la informacidn obtenida por la
inspeccion visual del petrdleo, que facilitd la toma de decisiones entre las partes
interesadas en las operaciones de respuesta y mitigacion.

Uno de los componentes clave en el analisis forense ambiental fue la huella
dactilar, es decir, la generacion y comparacion de las caracteristicas quimicas de
diagnostico entre muestras de la carga del bugue y muestras del derrame a través de un
enfoque convencional que incluyé GC/MS para diferenciar las fuentes potenciales de
hidrocarburos y determinar la extension de meteorizacion del petréleo derramado. Para
lograr estos objetivos, se determinaron cuantitativamente los hidrocarburos totales de
petréleo (TPH), los hidrocarburos saturados (SHC), incluidos los alcanos y los
isoprenoides seleccionados, los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y los
biomarcadores (hopanos y esteranos). Ademas, se desarrollaron y utilizaron una
variedad de relaciones diagndsticas que proporcionaron una estimacion de la extension
de meteorizacién de los petr6leos derramados para ensayos de ecotoxicidad y
biorremediacion.
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Entre diciembre de 2007 y agosto de 2008 se recolectaron 28 muestras de
petroleo de nueve estaciones de muestreo. Para el analisis de las muestras se utilizo el
procedimiento gradual consistente en niveles GC/FID, GC/MS vy relaciones
diagnosticas.

Como conclusion inicial se vio que los cromatogramas de los tres crudos del
Hebei Spirit mostraban un patron GC/FID muy similar. Su distribucion normal de
alcanos mostro un patron similar, variando de n-C8 a n-C35 siendo n-C11 a n-C15 el
mas abundante. Sin embargo, los isoprenoides como el pristano y el fitano en el IHC
mostraron picos relativamente més altos que los de UZC y KEC como se observa en la
siguiente figura:

Crudo pesado irani
(IHC)

Figura 33. Cromatogramas de GC/FID de tres
tipos de petroleo derramado del buque petrolero
Crudo de exportacién Hebei Spirit. Adaptado de (Un Hyuk et al, 2012)

de Kuwait (KEC)

10 15 20 25 30 a5 min

Crudo Upper Zakum de
los Emiratos Arabes
Unidos (UZC)

Para continuar con el analisis de las muestras se utilizaron distintas relaciones
diagndsticas, por ejemplo, de hopanos, cuyas relaciones Ts/Tm (18a(H)-22,29,30-
trisnorneohopano a 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano) y H29/H30 (17a(H), 21B(H)-30-
norhopano a 17a(H), 22B(H)-hopano) proporcionaron un valor distintivo en la
identificacion de fuentes. Del mismo modo se utilizaron relaciones de los
biomarcadores esteranos C28B/(C27Bp +C29pB) y C29BB/(C27+C28Bp).

Del grafico obtenido de relaciones diagnosticas se distinguié a UZC de otras
fuentes, debido a que su valor Ts/Tm fue relativamente alto. Entre IHC y KEC se
observo claramente una mezcla en C28BB/(C27BP +C29BP) frente a
C29BB/(C27+C28BB). Se concluyé que aparentemente, los resultados de estas
relaciones diagnosticas fueron independientes de los efectos de la meteorizacion por lo
que resultaron muy utiles para el analisis. (Un Hyuk et al, 2012)
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7.1.3 Identificacion Forense de Derrames de Petrdleo: un estudio sobre la
influencia de la intemperie en la identificacion de sus fuentes

En este estudio, se analizaron muestras de diferentes crudos brasilefios y
subproductos derivados de uso frecuente en Brasil, los cuales estuvieron expuestos al
ambiente durante 90 dias, en la ciudad costera de Arraial do Cabo, Rio de Janeiro,
region sujeta a altas temperaturas. El objetivo del estudio fue determinar si los cambios
en su composicion quimica podrian conducir a resultados erréneos o no concluyentes en
la determinacion de su origen con el avance de la meteorizacion. (Lobao et al, 2020)

Para ello se utilizaron los protocolos estandarizados que se basan en un enfoque
secuencial y utilizan las técnicas analiticas reconocidas internacionalmente (Normas
CEN y ASTM). Los datos obtenidos a partir de estos métodos analiticos se utilizaron
para comparar las muestras recogidas en el lugar del incidente con las muestras de
referencia de fuentes sospechosas.

Los derrames fueron simulados mediante el uso de unidades experimentales que
consistieron en un depdsito de vidrio transparente con agua de mar y cada petréleo o
subproducto (aceites) a analizar. Durante los 90 dias, las unidades experimentales
fueron muestreadas al inicio del experimento y a los 7, 15, 30, 45, 60, 75 y 90 dias,
generando asi un conjunto de 8 datos diferentes para cada producto estudiado. (Lobao et
al, 2020)

Las muestras obtenidas fueron tratadas mediante extraccion liquido-liquido y
luego se analizaron utilizando un cromatégrafo de gases con detector de ionizacion de
Ilama Shimadzu GC-17A, posteriormente una parte de este extracto se fracciono en
cromatografia liquida para la separacion de compuestos saturados y su posterior analisis
de biomarcadores de petrdleo. La fraccion obtenida fue inyectada en un cromatografo
de gases acoplado a un espectrometro de masas cuadruplo simple Perkin Elmer-Clarus
600 y se monitorearon los siguientes iones 177, 191, 205, 217, 218, 231 y 259 con el
objetivo de determinar los perfiles de las diversas familias de biomarcadores de
petrdleo.
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Del analisis de muestras se obtuvo que la distribucion de n-alcanos, isoprenoides
y UCM de hidrocarburos presentaban cambios significativos lo que indicaba un
aumento de la meteorizacion durante los 90 dias del experimento. Los cambios mas
relevantes en los perfiles cromatograficos de n-alcanos ocurrieron en los primeros siete
dias, con una pérdida significativa de n-alcanos inferior a n-C5 en practicamente todos
los petroleos estudiados.

Las diversas relaciones de diagndstico, desarrolladas a partir de los picos
identificados por el método, presentaron una estabilidad significativa en sus resultados a
lo largo del tiempo, lo que indica que, a pesar de la meteorizacion, las proporciones
relativas entre los biomarcadores considerados se mantuvieron durante el experimento.
Como se puede observar en la Figura 35, que presenta los perfiles del ion m/z 191,
caracteristico de las familias de terpanos triciclicos, tetraciclicos y pentaciclicos, no
hubo variacion significativa en los perfiles de biomarcadores durante el experimento.
Esta caracteristica indica que, a pesar de la importante meteorizacion que se pudo
observar a lo largo del tiempo, los perfiles de los biomarcadores no sufrieron cambios
que condujeron a interpretaciones erroneas de sus perfiles cromatograficos.
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El experimento incluy6 un analisis por componentes principales (PCA) de todas
las muestras y sus respectivas relaciones de diagnostico. Los resultados mostraron que, a
pesar de la exposicion de las muestras a la intemperie, no hubo dispersion significativa,
ni superposicion entre los diferentes productos estudiados. EI PCA explicd el 68,87% de
la varianza total al considerar las primeras dos componentes principales. A partir de este
analisis, cuanto mas cerca estén dos muestras entre si, mayor sera la similaridad entre
ellas como se representa en la Figura 36. De ello se deduce que todas las muestras
podrian diferenciarse entre si a lo largo de la duracion del experimento sin
superposicién de resultados, confirmando que, incluso en una regién de clima tropical,
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como Arraial do Cabo, Rio de Janeiro, el clima no altera los perfiles de biomarcadores
hasta el punto de perjudicar la identificacion de su origen. (Lobao et al, 2020)

Aceite combustible
MAR-C

@ a
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combustible

Petréleo bruto MF-40 maritimo
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Petréleo bruto

Cuenca de Campos

Figura 36. Correlacidn entre muestras utilizando PCA. Adaptado de (Lobao et al, 2020)
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7.1.4 ldentificacion del origen de derrames de petrdleo en Canada, aplicacion de
los biomarcadores de petroleo

En 2008, el Laboratorio de Investigacion petrolera de Canada recibié dos
muestras de agua (Derrame #1 y Derrame #2) contaminadas con petroleo y recolectadas
de un sitio en el cual se habia producido un derrame. Las mismas fueron extraidas de un
sitio de abastecimiento de gasolina, el cual ya habia sufrido derrames anteriores: uno en
1998, uno en 2002 y otro en 2008. Se cuantificaron los biomarcadores y un conjunto de
compuestos de HAP parentales y alquilados y se compararon sus perfiles de
distribucion. (Yang et al, 2012)

Los biomarcadores comUnmente utilizados en investigaciones forenses de
derrames de petroleo incluyen triterpanos pentaciclicos (por ejemplo, hopanos),
esteranos regulares y reorganizados, y esteranos mono y triaromaticos. Sin embargo,
suelen estar ausentes o en abundancias muy bajas en productos mas livianos, como la
gasolina, los combustibles para aviones y los diésel de gama media debido a que los
procesos de refinacion eliminan la mayoria de los biomarcadores de alto peso
molecular, mientras que los compuestos mas pequerios de los sesquiterpanos biciclicos
(BS) y los diamantoides siguen presentes en los derivados. Por lo cual, debido a que los
derrames de productos refinados, en particular los combustibles livianos como la
gasolina y el diesel, ocurren con frecuencia durante su produccion, transporte,
almacenamiento y uso y teniendo en cuenta que los biomarcadores como los
sesquiterpanos biciclicos y los diamontoides son componentes ubicuos de los petréleos
crudos y sedimentos, y también se encuentran ampliamente en destilados de petroleo
intermedios y muchos subproductos de petroleo es que estos se seleccionaron para la
toma de huellas dactilares e identificacion del origen de los derrames.
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Los andlisis se llevaron a cabo simultdneamente en un Agilent 6890 GC
interconectado a un detector selectivo de masas (MSD) Agilent 5973 operado con un
mecanismo de impacto de electrones (70 eV) en el modo de monitoreo de iones (SIM)
seleccionado.

Los dos derrames exhibieron perfiles cromatograficos con un rango de
distribucion de carbono angosto, altas concentraciones de n-alcanos en el rango de C10
a C30, altas concentraciones de HAP alquilados y muy bajas concentraciones de
biomarcadores triciclicos a pentaciclicos. Se determin6 que las muestras Derrame #1 y
Derrame #2 estaban contaminadas principalmente por una mezcla de combustible tipo
diesel y gasolina para automoviles como asi también una pequefia cantidad de aceite
lubricante. (Yang et al, 2012)

Los cromatogramas GC de ambas muestras fueron muy similares (rango de
carbono similar, distribucién de hidrocarburos y perfiles UCM), sugiriendo asi que
ambas muestras provenian de la misma fuente.

Otra conclusion obtenida es que ademas de los biomarcadores tradicionales de
C29 y C30 Bp-hopano, los sesquiterpanos biciclicos y diamantoides proporcionan una
herramienta para estimar los componentes de los hidrocarburos livianos derramados.

Se realiz6 una simulacion en laboratorio mezclando una gasolina y un diésel
liviano para poder comparar su cromatograma con el de las muestras. Como resultado se
pudo confirmar que los subproductos derramados comprendian aproximadamente un 50
% de gasolina y un 50 % de diésel liviano, asi como trazas de aceite lubricante (ver
similitud de cromatogramas en la figura siguiente). (Yang et al, 2012)

Gasolina/diesel (50:50; V:V)

Derrame #1

Tiempo de retencion (min)
Figura 37. Comparacién de cromatogramas GC/FID. Adaptado de (Yang et al, 2012)

7.1.5 Distribuciéon de biomarcadores alifaticos en suelos impactados por petréleo
crudo: un indicador de contaminaciéon ambiental

La region del Delta del Niger es una de las principales regiones de produccion
de hidrocarburos del mundo, ademas de ser un sitio de refinerias de petréleo y algunas
otras industrias manufactureras. Se cree que la region estd muy contaminada con
petréleo crudo por la cantidad de incidentes registrados de derrames de petroleo. Tales
derrames a menudo derivan de fallas en el equipo, explosiones de pozos petroleros,
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filtraciones, accidentes de petroleros y dafios intencionales a instalaciones operativas.

Este estudio tuvo como objetivo caracterizar extractos de muestras de suelo
contaminadas con petréleo crudo en funcion de su fuente utilizando los parametros de
madurez térmica de los hidrocarburos alifaticos.

El area estudiada es una region costera del Niger en Nigeria y se recolectaron
un total de 12 muestras representativas en noviembre de 2012. La fraccion de
hidrocarburos alifaticos se analizé6 mediante GC/MS en modo SIM, con cromatografia
de gases Thermo Scientific Trace GC Ultra acoplada a un espectrometro de masas
Thermo Scientific Trace DSQ Il utilizando una columna capilar de silice fundida DB-
5MS. Se identificaron terpanos y esteranos utilizando fragmentos m/z 191 y 217,
respectivamente. (Oluwabamise et al, 2016)

Los cromatogramas de masas m/z 191 (terpanos) y 217 (esteranos) de muestras

representativas de suelo se muestran en la siguiente figura:
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De los parametros calculados se obtuvieron altas abundancias de oleanano en
los extractos de las muestras de suelo que se atribuyd a considerar que la principal
fuente de contaminacion era el petrdleo terciario del delta del Niger. La abundancia
de esteranos C27-C29 en los extractos del suelo indica contaminacion por petroleos
derivados de origen mixto (terrestre y marino) pero con aportes significativos de
materiales terrestres, tipicos del petréleo del delta del Niger. Las relaciones
Ts/(Ts+Tm) en los extractos de suelo oscilaron entre 0,45 y 0,63, valores similares a
los informados en los petréleos de la misma regién.

Ademas, se vio que la abundancia de n-alcanos en los extractos del suelo
muestra que el efecto de la degradacion del medio ambiente ha sido minimo. Las
relaciones diagnosticas calculadas a partir de las distribuciones de n-alcanos, terpanos
y esteranos en los extractos de suelos indican que el petréleo crudo del Delta del Niger
es la fuente de la contaminacion. Este estudio muestra que las proporciones de n-
alcanos y los biomarcadores alifaticos pueden servir como un indicador de fuente de
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contaminacion y ayudar a evaluar el nivel de degradacion de los petréleos en los
suelos afectados. (Oluwabamise et al, 2016)

7.1.6 Huella dactilar y meteorizacion del derrame de petréleo de Dalian, China

El 16 de julio de 2010, en el noreste de la ciudad portuaria de Dalian, una ciudad
costera en la provincia de Liaoning en el noreste de China, explotaron dos oleoductos
liberando petrdleo, que desembocd en el puerto cercano y en el Mar Amarillo. La
cantidad total de petréleo derramado se estimd aproximadamente en 1.500 toneladas en
una superficie de 165 km?. (Wang et al, 2013)

El derrame de petréleo de Dalian proporciono una excelente oportunidad para
monitorear la variacion en la composicion quimica del petréleo residual derramado con
el tiempo y caracterizar los procesos de meteorizacion en la costa de la bahia de Dalian
en condiciones naturales.

Para el estudio, se recolectaron una serie de residuos de petr6leo en la zona
costera del Jinshitan a los 10 dias (DL-1), 30 dias (DL-2), 60 dias (DL-3), 90 dias (DL-
4) y 120 dias (DL-5) después de que ocurrio el derrame de petréleo. Ademas, se recogio
una muestra de petrdleo crudo fresco (DL-0) del tanque de petréleo. (Wang et al, 2013)

Se cuantificaron hidrocarburos saturados incluyendo alcanos e isoprenoides y
compuestos biomarcadores. Ademaés, se desarroll6 una variedad de relaciones
diagnosticas para la identificacién de la fuente de derrame que se calcularon utilizando
los cromatogramas correspondientes am /z 191 y 217.

Los residuos de petroleo recogidos entre 90 y 120 dias después del derrame
mostraron un patron de disminucién de cantidades significativas de alcanos normales
con pristano y fitano como picos dominantes. Las relaciones diagndsticas
desarrolladas a partir de n-alcanos e isoprenoides seleccionados indicaron que no son
validas para la identificacion de fuentes de petroleo debido a que estdn muy afectadas
por la meteorizacion.

En cambio, las siguientes relaciones: Ts/Tm, C3122S/(225+22R), C3,22S/(22S+
22R), (C3322S/(22S+22R), C30Ba/C30ap, C290f/C300B, Gam/C30, C27/C29,
C2920S/(20S + 20R), C29BB/(Bp+an) resultaron casi constantes en los residuos de
petréleo, y fueron los méas adecuados para la identificacion y correlacion de la fuente
debido a que son maés resistentes a la degradacion que los alcanos e isoprenoides ya
que conservaron sus composiciones moleculares durante 120 dias del proceso de
meteorizacion en un entorno marino natural. Por lo tanto, tales relaciones de
diagnoéstico de terpanos y esteranos podrian utilizarse para rastrear el origen y las
fuentes de contaminacion por hidrocarburos en el medio marino. (Wang et al, 2013)
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7.1.7 Derrame en el Golfo de México - Deepwater Horizon (DH)

Uno de los mayores derrames de crudo en la historia del petroleo ocurrié en el
Golfo de México (GOM) cuando la plataforma de perforacion Deepwater Horizon (DH)
explotd y se hundié en el sitio. Esta catastrofe liberé un estimado de 500.000 toneladas
de petrdleo crudo en las aguas de GOM entre el 20 de abril y el 15 de julio de 2010.
Desde junio de 2010 hasta este estudio, el crudo se habia ido depositando en una
variedad de formas, como emulsiones, manchas superficiales y bolas de alquitran, sobre
la costa de Alabama. En este trabajo, se empleé un GC/MS, en el modo de monitoreo de
iones seleccionado (SIM), las muestras fueron procesadas utilizando un procedimiento
de limpieza rédpida y se analizaron biomarcadores como hopanos y esteranos.
(Mulabagal et al, 2013)

Para cuantificar hopanos en las muestras de DH, que consistieron en: mousse
emulsionado, bolas de alquitran y fragmentos de alquitran recolectados de las playas
de Alabama entre septiembre de 2011 y febrero de 2012, se utilizaron los iones
caracteristicos m/z 191 y m/z 217 para esteranos. Ademas de las muestras anteriores,
también se analizaron muestras de EDH (Evaporated Deepwater Horizon) y tres
muestras de petroleo crudo de referencia estandar: crudo arabe (AC), crudo Bazra
(BC) y crudo pesado Venezuela (VHC).

Se calcularon las siguientes relaciones diagnosticas de hopano: Ts/Tm,
C2903/C30ap, C31(22S)/C31(225+22R), C32(22S)/C32(225+22R),
C33(22S)/C33(22S+22R), C34(22S)/C34(225+22R) y C35(22S)/C35(22S+ 2R). Dichas
relaciones diagndsticas se calcularon para todas las muestras de campo y se compararon
con los valores estimados para la fuente de petréleo crudo DH y los resultados se
resumen en la tabla siguiente.

- ~ Relaciones diagnésticas de hopanos
Muestras

Lilw THT+ T CaalCon Cyy5ll5 + ) CasSi[5+ R) Coy315 + ) CoS(5 4 H)
DH oil 0H1 006 047 2 002 038 £0.02 el 00 055 =001 060 = 002 067 2 04
EDH oil 081 004 047 20,1 0372002 0632002 G200 063 £ 001 063 201
Mousze 082 +0.05 048 2 0,01 03700 053+ 00 0E5 001 061 2001 063 2001
Tl 082 + 006 048 2002 D3Ez001 0E3 003 ] = 00 063 2003 065 2003
TH2 083 +0.03 049 20,1 037001 g = 00 05 =001 061 002 0.59 2001
TE3 085 +0.03 049 2001 03800 g + 003 G300 060 = 003 0.62 2001
T84 081 £ 0,03 048 2 002 037 £0.02 052 + 001 063+ 00 065 =001 063 2 002
T85 083 0068 048 2 002 037 £002 el 00 05 + 002 063 =002 063 2001
Tee 083 +0.03 D48 201 037002 G2+ 000 G300 063 2003 065 20002
T87 083 +0.03 049 20,1 037 £0.02 062 + 000 063 + 0.00 063 =001 D.66 = 0.1
AC LE2 00 045 201 1.04£005 062 + 002 05 0001 059 2001 0.62 2 003
BC 018 0 016 201 118000 060 + 000 065 + 002 0.55 = 006 06T 201
WHC 0352003 0.26 2 0.0 063 £0.02 B0 + 000 LG3 + 0,00 060 = 003 0.58 2 04

Tabla 12. Relaciones diagndsticas de hopanos en muestras del derrame (DH oil y EDH oil) de petréleo
crudo (AC, BC y VHC), mousse (Mousse) y bolas de alquitran (TB). (Mulabagal et al, 2013)

Los autores concluyen que, en base a los datos de hopanos y esteranos de las
bolas de alquitran y los correspondientes a la fuente de DH presentados en este estudio,
y basado en el hecho de que no hay registro de bolas de alquitran en la region de estudio
antes del derrame de petréleo DH, se podria concluir con seguridad que practicamente
todas las bolas de alquitran que se encontraron en las playas de Alabama provenian del
derrame de petr6leo de Deepwater Horizon. (Mulabagal et al, 2013)

78



Trabajo Final de la Especialidad Ing. Tamara Aguilar

7.2 Casos regionales

A nivel regional se mencionan aplicaciones de biomarcadores para la resolucién
de problemas de interés en geoquimica:

7.2.1 Geoquimica organica de biomarcadores en petroleos de las Cuencas del Golfo
San Jorge y Austral

El objetivo del trabajo fue comparar las caracteristicas paleoambientales de los
petrdleos de la Cuenca Austral y Golfo San Jorge utilizando biomarcadores. Para esto,
se analizaron muestras de crudo que fueron obtenidas de distintos oleoductos
pertenecientes a la produccién de ambas cuencas. Las fracciones obtenidas fueron
inyectadas en un GC/MS el cual se configur6 para analizar iones caracteristicos de
interés: m/z 178, 184, 192 y 198 de la fraccion aromatica y m/z 191 y 217 de la fraccion
alifatica.

Para analizar la presencia 0 no de biomarcadores y su concentracion, se
calcularon relaciones de diagndéstico (Pristano/Fitano (P/F), Ts/Tm, entre otros) donde
uno 0 mas biomarcadores de un grupo en particular se divide con uno o mas
biomarcadores de otro grupo o del mismo. El objetivo de estas relaciones es contrastar
muestras ya que las mismas se mantendrian constantes independientemente de la
variacion de las concentraciones de los biomarcadores. Para el trabajo en cuestion, se
estudiaron los compuestos P, F y n-alcanos a partir de los extractos de petrdleo, los
hopanos y esteranos a partir de los extractos de las fracciones alifaticas, y los
compuestos de tipo aromaticos a partir de los andlisis cromatogréficos de los extractos
aromaticos.

Algunas de los resultados obtenidos fue que la relacién P/F y la que se obtiene
de ellos con sus alcanos normales (n-C17 y n-C18) proporciona relevante informacion
ya que permite inferir sobre el tipo de materia organica asociada a un crudo, aunque se
debe complementar con analisis de otras relaciones ya que la misma puede verse
afectada por el nivel de madurez térmica del kerégeno, diferentes fuentes de materia
organica o coelucion de otros isoprenoides con el mismo tiempo de retencion.

En los siguientes fragmentogramas m/z 191 puede observarse que los
correspondientes a las figuras 39 A y 39 B son similares entre si al igual que los de las
figuras 39 C y 39 D. Esto se explica debido a que son muestras de la misma cuenca.
Como puede observase en las figuras 39 A y 39 B predominan los picos 7 y 8 que
pertenecen a los hopanos y en las figuras 39 C y 39 D predominan los picos 1y 2 que
corresponden a terpanos triciclicos. (Tomas y Acufia, 2020)
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Figura 39. Fragmentogramas m/z 191. (Tomas y Acufia, 2020)

7.2.2 Comparaciones basadas en biomarcadores de crudos extraidos de la
Formacion Springhill (Cuenca Austral) y de la Formacidon Bajo Barreal (Cuenca
Golfo San Jorge), Argentina

Al igual que el trabajo anterior, el objetivo de este estudio fue comparar crudos
extraidos de las cuencas Austral y Golfo San Jorge usando biomarcadores para
establecer tipo de materia organica de origen, condiciones de deposito que controlaron
la acumulacion y preservacion de la materia organica, la litologia de sus rocas madres
respectivas y el grado de biodegradacién. Para esto se analizaron cinco muestras de
crudo (tres de la Cuenca Austral y dos de la Cuenca Golfo San Jorge).

Se utilizé una técnica GC/MS para el analisis de las muestras. Los iones
utilizados fueron m/z 178 (fenantreno) y 184 (dibenzotiofeno) en las fracciones
aromaticas, y m/z 191 (terpanos) y 217 (esteranos) en los extractos alifaticos.
Comparando los cromatogramas de las muestras de ambas cuencas se pudieron
determinar caracteristicas del origen del crudo de cada cuenca como asi también
determinar qué tipo de biomarcadores presentaba cada uno.

En los estudios geoquimicos también suelen analizarse moléculas con un origen
inespecifico conocidas como marcadores aromaticos que complementan la informacion
suministrada por los biomarcadores. Entre ellas, la relacién de diagndstico del
dibenzotiofeno (DBT) con el fenantreno (Ph) representada en funcion de P/F es usada
para sugerir la litologia de la roca generadora. (Tomas y Acufia, 2021)
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7.2.3 Estabilidad ambiental de biomarcadores del petréleo en suelo y agua de mar

En este estudio se analizd la estabilidad ambiental de los biomarcadores de un
crudo sometido a intemperizacion artificial en agua de mar y suelo por un periodo de
tiempo de nueve meses.

Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante una técnica GC/MS. El
escaneo de masas se realizo para obtener el cromatograma de iones totales (TIC) con el
fin de determinar la distribucion de n-parafinas y los isoprenoides aciclicos pristano y
fitano. El monitoreo de iones seleccionados (modo SIM Scan) se usé para analizar los
iones m/z 191 (terpanos) y 217 (esteranos). De esta manera se obtuvieron los
fragmentogramas de interés correspondientes a cada muestra, haciendo uso del software
“MSD ChemStation Data Analysis Application”.

Para la identificacién de las sefiales y la seleccién de las relaciones de
diagndstico a evaluar se siguié lo planteado en la norma europea CEN/TR 15522-2.
Todos los crudos se analizaron por triplicado tanto en agua de mar como en suelo en
cada uno de los periodos de tiempo definidos para la experiencia, para eliminar el efecto
de la variabilidad analitica y la heterogeneidad de las muestras. La desviacion estandar
relativa (RSD) se empled como indicador para evaluar la estabilidad de las relaciones de
diagnostico.

La metodologia implicada fue de tipo semicuantitativa, lo que permitié inducir
un efecto de auto normalizacién sobre los datos y se calcularon 12 relaciones de
diagnostico derivadas de hopanos y esteranos comunmente utilizados para la
identificacion de fuentes de contaminacion por hidrocarburos, con el fin de evaluar su
recalcitrancia frente a los procesos de meteorizacion. Para demostrar la estabilidad
ambiental de los biomarcadores frente a las condiciones de meteorizacion se analizaron
las relaciones de diagnédstico en funcion del tiempo a través de la desviacion estandar
relativa (DSR). (Tomas y Acufa, 2022)
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8. LEGISLACION
8.1 Marco Internacional

El transporte de petroleo y sus derivados a través del medio marino es una
actividad que se regula a nivel mundial mediante un marco normativo que emerge de un
organismo especializado de las Naciones Unidas denominado Organizacion Maritima
Internacional (OMI), el cual es responsable de la seguridad y proteccion de la
navegacion y de prevenir la contaminacion del mar por los buques. (OMI, 2022)

A su vez, dicho marco normativo se complementa con diversos Convenios
Internacionales que generan un marco técnico-juridico enfocado a dar respuesta y
tratamiento a los diversos impactos que surgen de las actividades propias de los buques.

Existen diversos convenios internacionales que rigen las descargas ilicitas de los
hidrocarburos de los buques (Garcia G. , 2022), entre ellos podemos mencionar:

- Convenio Internacional relativo a la intervencion en Alta Mar en caso de
accidentes que causen una contaminacion por hidrocarburos (1969) aprobado en
Argentina mediante Ley N° 23.456/86.

- Convenio Internacional para prevenir la contaminacion por los buques
(MARPOL 73/78) aprobado en Argentina mediante Ley N° 24.089/92.

- Convenio Internacional sobre Cooperacion, preparacion y lucha contra la
contaminacion por hidrocarburos (1990) aprobado en Argentina mediante Ley
N° 24.292/94.

- Convencion de las Naciones Unidas sobre el Derecho del Mar (CONVEMAR-
1994) aprobado en Argentina mediante Ley N° 24.543/95.

Producto de estas descargas de hidrocarburos que pueden suceder durante el
transporte a través de buques podemos tener impactos negativos como es la
contaminacion del medio marino y que se define como la “introduccion por el hombre,
directa o indirectamente, de sustancias o de energia en el medio marino, incluidos los
estuarios, que produzca o pueda producir efectos nocivos tales como dafios a los
recursos vivos y a la vida marina, peligros para la salud humana, obstaculizacion de las
actividades maritimas, incluidos la pesca y otros usos legitimos del mar, deterioro de la
calidad del agua del mar para su utilizacion y menoscabo de los lugares de
esparcimiento” segun la Convencion de las Naciones Unidas sobre el Derecho del Mar.
A su vez, el art. 192 de la citada Convencion establece que los Estados tienen la
obligacion de proteger y preservar el medio marino. (Garcia G. , 2022)

A los efectos de poder hablar de este proceso de contaminacién, se deben
considerar ciertos conceptos, como el de descarga. EI Convenio MARPOL 73/78 indica
que las descargas tienen relacion con las sustancias perjudiciales o con efluentes que
contengan tales sustancias, cualquier derrame procedente de un buque por cualquier
causa, y comprende todo tipo de escape, evacuacion, rebose, fuga, achique, emision o
vaciamiento. Ademas, en este Convenio se definen los limites de descarga de los buques
restringiendo a que el contenido en hidrocarburos no exceda las 15 ppm. Si se observan
rastros visibles de hidrocarburos, se considera que el contenido se eleva a 50 ppm por lo
que supera ampliamente el valor mencionado anteriormente y se considera que hay
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pruebas suficientes para suponer una transgresion. (Garcia G. , 2022; INTERPOL,
2007)

Segun dicho Convenio, es el capitan o cualquier otra persona a cargo en el buque
las que serén las responsables de notificar sin demora al Estado riberefio mas préximo a
cualquier descarga o probable descarga de hidrocarburos que no sean las autorizadas.

En general, los Convenios Internacionales presentan medidas técnicas y de
seguridad en referencia a la construccion de buques tanques, y a lineamientos
operativos, generando un conjunto de medidas para los procesos de preparacion y
prevencion ante posibles situaciones de siniestros 0 sucesos que pueden impactar en
forma directa en el medio ambiente. Por ejemplo el Convenio Internacional relativo a
la Intervencion en Alta Mar en caso de Accidentes que acusen una contaminacion por
hidrocarburos, indica que las partes podran tomar las medidas necesarias para prevenir,
mitigar o eliminar todo peligro grave e inminente contra su litoral o intereses conexos,
debido a la contaminacion o amenaza de contaminacion de las aguas del mar por
hidrocarburos, resultante de un accidente maritimo u otros actos relacionados con ese
accidente, a los que sean razonablemente atribuibles consecuencias desastrosas de gran
magnitud.

En la Convencion de las Naciones Unidas, se expresan los deberes del estado de
pabellon del buque (es decir, el pais de registro del buque) tendientes a asegurar las
medidas necesarias para la prevencion, reduccion y control de la contaminacién marina
por las actividades en alta mar; la obligacion de los Estados de proteger y preservar el
medio marino, destacando un plano de cooperacion mundial y regional de manera de
generar las notificaciones de dafios inminentes o reales por hechos de contaminacion y
planes de emergencia; la vigilancia de los riesgos de contaminacion ambiental y de sus
efectos. A su vez establece pardmetros respecto de la contaminacion por vertimientos y
lineamientos a seguir en caso de una contaminacion causada por buques, indicando que
los Estados riberefios podran, en el ejercicio de su soberania en el mar territorial, dictar
leyes y reglamentos para prevenir, reducir y controlar la contaminacion del medio
marino causada por buques extranjeros. (Garcia G. , 2022; INTERPOL, 2007)

Tras el siniestro del Buque Petrolero Torrey Canyon, surge bajo los lineamientos
de la Organizacion Maritima Internacional, un régimen de indemnizacion de dafios
ocasionados por derrames procedentes de buques petroleros que se plasma en el
Convenio Internacional sobre Responsabilidad Civil por Dafios causados por la
Contaminacion de las Aguas del Mar por Hidrocarburos modificado en 1992 donde
rige la responsabilidad de los propietarios de buques por dafios debidos a la
contaminacion por hidrocarburos estipulando el principio de la responsabilidad objetiva
de los propietarios de buques, creando un sistema de seguros de responsabilidad
obligatoria. En este marco surge también el Convenio Internacional sobre la
constitucion de un Fondo Internacional de Indemnizacion de dafios causados por la
Contaminacion de Hidrocarburos modificado en 1992 que se conforma con el fin de
facilitar la indemnizacién a los damnificados que no obtienen indemnizacion integra en
virtud del Convenio mencionado anteriormente.

Ademas, el Convenio Internacional sobre Cooperacion, Preparacion y Lucha

contra la Contaminacion por Hidrocarburos de 1990 expresa que cada parte exigira
que todos los buques que circulen en aguas maritimas cuenten con un Plan de
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Emergencia en caso de Contaminacion por Hidrocarburos. Lo mismo se establece en el
Convenio MARPOL 73/78, en su Anexo |, en el cual se menciona que todo buque
petrolero de arqueo bruto (volumen o capacidad utilizable de los buques) igual o
superior a 150 y todo buque no petrolero cuyo arqueo bruto sea igual o superior a 400
Ilevaran a bordo un «plan de emergencia» en caso de contaminacion por hidrocarburos.

Por otra parte, y a los efectos de proteger las areas sensibles del mar, en dichos
convenios internacionales cuentan con criterios para establecer e identificar areas que
son definidas como cualquier extensién de mar en la que, por razones técnicas
reconocidas en relacion con sus condiciones oceanograficas y ecoldgicas y el caracter
particular de su trafico maritimo, se hace necesario adoptar procedimientos especiales
obligatorios para prevenir la contaminacion del mar por hidrocarburos. (Garcia G. ,
2022; INTERPOL, 2007; OMI, 2022)

Como se puede apreciar, en el ambito normativo internacional existe una
multiplicidad de convenios que enmarcan la probleméatica con relacion a la
contaminacion generada por los buques en general, aunque puede presentar una
dificultad a la hora de analizar un caso debido a la interpretacion de cada convenio
como asi también su interrelacion.

8.2 Marco Nacional

El desarrollo de la navegacion impuso la necesidad de elaborar instrumentos
internacionales (como vimos anteriormente) para facilitar el transporte por agua y
acrecentar su seguridad, contribuyendo a ello la necesidad de brindar proteccion a vidas
y bienes por el riesgo especifico del medio.

Respecto a Argentina, la aplicacion del complejo normativo deriva
principalmente de los convenios y recomendaciones brindadas por la Organizacion
Maritima Internacional.

La Ley Nacional N° 22.190/80 establece el régimen de prevencién y vigilancia
de la contaminacién de las aguas u otros elementos del medio ambiente por agentes
contaminantes provenientes de los buques y artefactos navales, prohibiendo a los
mismos la descarga de hidrocarburos y/o sus mezclas fuera del régimen que autorice la
reglamentacion y en general incurrir en cualquier acciéon u omision no contemplada
reglamentariamente, capaz de contaminar las aguas de jurisdiccion nacional, siendo la
prohibicion extensiva a los buques de bandera nacional en alta mar. En el marco
normativo se establece que la Prefectura Naval Argentina (PNA) es su Autoridad de
Aplicacion y esta funcién la ejerce en todas las aguas navegables de la Nacion que
sirven al transito y comercio interjurisdiccional. En igual sentido, sus decretos
reglamentarios N° 1.886/83 y N° 230/87.

Como Autoridad, la PNA somete a aprobacion del Poder Ejecutivo Nacional los
distintos reglamentos que derivan de las leyes y de los convenios internacionales,
promueve su actualizacion y enmiendas y dicta las restantes disposiciones y ordenanzas
que constituyen en conjunto el complejo normativo conocido genericamente como
ordenamiento administrativo de la navegacion o Reglamentacion Maritima.
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Entre estas publicaciones cabe destacar el "Régimen de la Navegacion Maritima,
Fluvial y Lacustre” -REGINAVE-, compendio de disposiciones relativas a los buques,
la navegacion y las tripulaciones; las "Ordenanzas”, normas que dicta el Prefecto
Nacional Naval en ejercicio de la policia de seguridad de la navegacion; el Boletin
Informativo para la Marina Mercante y el Boletin Informativo Maritimo Internacional,
destinados ambos a difundir noticias de interés y las innovaciones de la reglamentacion
nacional e internacional. (Prefectura Naval Argentina, 2022)

Por otra parte, en Argentina contamos con la Ley Nacional N° 24.051/91 y su
Decreto Reglamentario 831/93 en el que se define al residuo peligroso como todo
residuo que pueda causar dafio, directa o indirectamente, a seres vivos 0 contaminar el
suelo, el agua, la atmosfera o el ambiente en general. Como se analizo en el capitulo 4,
los hidrocarburos y las mezclas de estos producen diversos dafios en los distintos
ecosistemas con los que entran en contacto una vez descargados en el mar.

En el Régimen de la Navegacion Maritima, Fluvial y Lacustre, se establece el
concepto de descarga de hidrocarburos como cualquier derrame, fuga, escape, bombeo,
escurrimiento, emision, vaciamiento o vuelco de hidrocarburos a las aguas. La
expresion involucra tanto a los hidrocarburos como a las mezclas que los contengan.

Siguiendo los lineamientos de los Convenios Internacionales en cuanto a
medidas de prevencion y seguridad, la Republica Argentina mediante el Decreto N°
151/2004 establecio que se emitira un certificado en el que conste que los propietarios
de buques matriculados en la Republica Argentina, destinados al transporte de
hidrocarburos a granel como carga, con capacidad para transportar mas de 2.000
toneladas, posean un seguro u otra garantia financiera, conforme la forma y
disposiciones del art. 7 del Convenio de Responsabilidad Civil nacida de Dafios debido
a Contaminacion por Hidrocarburos.

Ademas, la normativa argentina, a través de la ordenanza 8/98 emitida por la
autoridad maritima (PNA) y su rectificaciébn mediante Disposicion 1379/19, establece
un Plan Nacional de Contingencia, el cual genera directrices para la confeccion de
planes de emergencia de empresas a cargo de instalaciones de manipulacion de
hidrocarburos, otras sustancias nocivas y sustancias potencialmente peligrosas; planes
de emergencia de empresas a cargo de monoboyas, oleoductos costeros y subacuaticos;
planes de emergencia de empresas propietarias o armadoras de buques tanques; y planes
de emergencia de a bordo en caso de contaminacion por hidrocarburos u otras
sustancias nocivas y sustancias potencialmente peligrosas.

Este plan ha sido concebido para ajustarse a las exigencias previstas en los
Convenios Internacionales, asi como a las directivas para la confeccion de este tipo de
planes, oportunamente publicadas por la Organizacion Maritima Internacional teniendo
en cuenta nuestro contexto nacional. El propdsito del plan es definir un sistema nacional
de preparacion y lucha contra la contaminacion por hidrocarburos y otras sustancias
nocivas y sustancias potencialmente peligrosas provenientes de la actividad de buques,
artefactos navales, plataformas de exploracion y explotacion, puertos, instalaciones
portuarias de manipulacién de hidrocarburos y otras sustancias nocivas y sustancias
potencialmente peligrosas, terminales petroleras y quimiqueras, monoboyas Yy
oleoductos costeros, de manera que exista una reaccion rapida y eficaz, como asi
también una coordinacion de esfuerzos y medios por parte de los organismos publicos y
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empresas privadas, cuando deban afrontarse emergencias originadas por derrames de
dichos elementos.

En el Plan de Contingencia se establece que las operaciones de control de
derrames deben ser llevadas a cabo por la empresa responsable del incidente o quien
ésta designe para su ejecucion, por lo que cuando se produzca una situacion que
implique la posibilidad o materializacion de un incidente contaminante, el nivel actuante
del Plan (Nacional, Zonal o Local) requerira al armador o propietario del buque o al
agente maritimo que lo represente, que manifieste bajo acta si efectuara la limpieza con
equipo y personal propio o de una empresa contratada al efecto o si, por el contrario, no
lo hard, caso en que la PNA asumira la ejecucion de la limpieza, facturando los gastos
como establece el Articulo 15 de la Ley N° 22.190.

Cuando se detecte un derrame de origen desconocido o0 no se pudiere identificar
al responsable en forma inmediata, la PNA se haré cargo de las operaciones de control
de derrame. De producirse posteriormente la identificacion del responsable, la
Prefectura Naval Argentina repetira ante él a efectos de lograr el recupero de los gastos.
(Comunicacion verbal de Prefectura Naval Argentina, 2020)

Cuando se produzca un suceso en el que exista riesgo inminente o probabilidad
de descarga de contaminante a las aguas 0 suceda una contingencia con descarga
efectiva de contaminantes, de origen conocido o desconocido, y que el hecho afecte a la
jurisdiccion de una Prefectura, Subprefectura y sus Destinos subordinados y que los
medios humanos y materiales disponibles en el lugar sean suficientes para controlar la
situacion planteada, se activara el PLAN LOCAL.

Si por la magnitud del derrame, ya sea por volumen de contaminante o
connotaciones de cualquier indole, se encuentre afectada mas de una jurisdiccion local,
o los medios humanos y materiales de la Dependencia no sean suficientes para controlar
la situacion, encontrandose ademas la Prefectura de Zona en capacidad técnico-
operativa para afrontar el incidente, se activard el PLAN ZONAL.

Cuando por la magnitud del volumen derramado de hidrocarburo, por el impacto
en la sociedad, se vea sobrepasada la capacidad del nivel ZONAL para controlar la
crisis, se pondra en ejecucion el PLAN NACIONAL.

El Plan prevé la constitucion de tres (3) etapas:

- Etapa de evaluacién: Esta etapa constituye el punto de partida en la ejecucion
del Plan, iniciandose cuando en la Dependencia se toma conocimiento de un
hecho de la navegacion, que podria ocasionar un derrame o a causa del cual se
ha producido un incidente contaminante. Para la etapa de evaluacion se seguiran
los lineamientos que a modo de ejemplo se detallan a continuacion:

a) Posibilidad de realizar observaciones de la mancha sin realizar ningun tipo de
maniobra para combatirla, por no ser ello necesario.

b) Si existen zonas sensibles que puedan ser afectadas por el contaminante.

c) Si existe la posibilidad de atacar el contaminante derramado con productos
quimicos especificos.
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d) Si las condiciones hidrometeoroldgicas permiten realizar maniobras de
contencion, desvio o proteccion de zonas sensibles con barreras de contencion.

e) Cuando exista la posibilidad de que el contaminante llegue a la costa, qué
politica de limpieza de costas se aplicard en caso de producirse la
contaminacion.

f) Sabiendo las caracteristicas del contaminante derramado, qué consecuencias
sobre el ecosistema se pueden prever.

g) En caso de un siniestro, en el que se vea comprometida la posibilidad de un
derrame, qué procedimientos precautorios se tomaran para minimizar las
consecuencias en el caso de producirse dicho derrame.

- Etapa de alerta: de accion simultdnea para todos los niveles de respuesta. La
implementacion de la alerta, en una Dependencia (nivel LOCAL) implicara
automaticamente la comunicacion y alerta en el nivel Zonal y Nacional. La etapa
alerta sera puesta en vigencia cuando:

a) Exista probabilidad de descarga de contaminante a las aguas en virtud de una
falla a bordo o de un acaecimiento de la navegaciéon (varadura, incendio,
colisién, etc.).

b) Producido el hecho contaminante, el control de las operaciones no sobrepasen
la capacidad de respuesta de la empresa responsable, siendo supervisadas sus
operaciones de neutralizacion del derrame por un Supervisor de Operaciones en
escena de la Dependencia Jurisdiccional.

c) La evolucion del derrame solamente demande maniobras de vigilancia del
mismo.

- Etapa de ejecucion: de accidn sucesiva y gradual para cada uno de los niveles de
respuesta. La etapa de ejecucion se implementara en las siguientes
circunstancias:

a) Cuando producido un hecho contaminante, la capacidad de respuesta de la
empresa que lleva a cabo las operaciones de control y/o limpieza se vea superada
y/o el supervisor de Operaciones en Escena del nivel correspondiente
determinen que las mismas no estan siendo llevadas a cabo en forma adecuada.
b) Cuando producido un hecho contaminante, el que lo ocasiond no disponga de
equipamiento y personal capacitado, no haciéndose cargo de la limpieza ni
contrate a terceros para tal fin.

c¢) Cuando exista una descarga efectiva de contaminante en aguas
jurisdiccionales, que por su magnitud o posibles connotaciones haga necesario
activar el plan.

d) Cuando se detecte contaminacion en el medio ambiente acuéatico, pero se
desconozca el origen de esta.

El Jefe de la Dependencia jurisdiccional o el Prefecto de Zona queda facultado
para solicitar al Director de Operaciones el personal técnico necesario para realizar la
evaluacion de la situacion, y si lo considera conveniente, la puesta en vigencia de la
Etapa de ejecucion del Plan Nacional.

Tal como mencionamos, en los convenios internacionales se definen las areas
sensibles con el objetivo de considerarlas en el caso de una descarga al mar. La
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Autoridad Maritima Argentina establece Zonas de Proteccion Especial en el Litoral
Argentino, sobre la base del art. 41 de la Constitucion Nacional de la Republica
Argentina; la Convencion sobre el Derecho de Mar que establece tomar las medidas
necesarias para proteger y preservar los ecosistemas raros o vulnerables, asi como el
habitat de las especies y otras formas de vida marina amenazadas o en peligro.

En el litoral de la provincia de Chubut se designan las siguientes Zonas de
Proteccion Especial: Golfo San José, Golfo Nuevo, Punta Tombo, Cabo Dos Bahias-
Bahia Bustamante, Punta del Marqués. Para el caso de Santa Cruz dichas zonas
sensibles son: Puerto Deseado y Cabo Virgenes, y para Tierra del Fuego son: Bahia San
Sebastian-Rio Grande y Bahia Ushuaia. (Prefectura Naval Argentina, 2022)

Ante una transgresion de cualquier tipo, cabe destacar que en la Ley N°
22.190/80 se establecen distintos tipos de infracciones como apercibimientos,
suspensiones, inhabilitaciones, multas, etc. (Prefectura Naval Argentina, 2022; Sistema
Argentino de Informacion Juridica, 2022)
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9. FORMAS DE TRATAMIENTO

Al producirse un derrame, lo primero que se realiza es la activacion del Plan de
Contingencias. Si la fuente de generacion del derrame es conocida, el organismo de
control bajo su supervision le exigira que aplique su propio Plan o incluso podra
intervenir si considera que las maniobras no se estan desarrollando como corresponde.
Si ante la aparicién de una mancha, la fuente es desconocida, el organismo de control
activara su propio Plan de Contingencias que segun el tamafio de la mancha tendré una
incidencia de caracter local, zonal o nacional y de eso dependera la asignacion de los
recursos, del personal y del tiempo que sean necesarios. (Comunicacién verbal de
Prefectura Naval Argentina, 2020)

Si bien es importante centrarse en la prevencion de derrames de petréleo, hay
que estudiar exhaustivamente los métodos de control y limpieza ante la ocurrencia de un
derrame para que junto con los planes de contingencia puedan reducir
significativamente el impacto ambiental y la gravedad de los derrames dando una
respuesta rapida y eficaz. El propdsito de los planes de contingencia es coordinar todos
los aspectos de la respuesta a un derrame de hidrocarburos cuyo objetivo es detener el
flujo del derrame, su contencion y posterior limpieza.

La mayoria de las compafiias petroleras o empresas que manejan petrdleo no
tienen personal dedicado a la limpieza de derrames de hidrocarburos por lo que es usual
que las empresas se unan para formar cooperativas con el objetivo de desarrollar
programas de respuesta efectivos. (Comunicacion verbal de Prefectura Naval Argentina,
2020)

9.1 Vigilancia y seguimiento

Si la mancha aparece en alta mar se monitoreara de forma aérea para recopilar
informacién que se utilizara posteriormente para detectar, identificar, evaluar y
supervisar un escenario de un derrame en curso. La vigilancia no sélo requiere de
observacién, sino también de registro, documentacion y divulgacion de la informacion
recopilada de forma que se pueda compartir con los grupos de interés necesarios dentro
de la respuesta.

Parte de esta informacion sera fundamental para determinar la superficie y
estimar el espesor en funcion del color o tono de la mancha para finalmente poder
calcular el volumen. Otro factor para determinar es la direccion de la mancha que a su
vez dependera de la velocidad del viento y de las corrientes maritimas.

A continuacion, se presentan algunos ejemplos de herramientas de vigilancia que
se pueden utilizar ante la aparicion de una mancha de petréleo. Si bien existen sensores
in situ en deteccion de contaminantes como son las boyas fijas flotantes, s6lo las
imagenes satelitales pueden proporcionar una vision global de la zona afectada, siendo
una herramienta muy Util para dar una respuesta integrada al manejo de una eventual
emergencia.
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Figura 40. Ejemplos de herramientas de vigilancia que se pueden utilizar en una operacion de respuesta.
UUV: vehiculos submarinos no tripulados, AUV: vehiculos submarinos auténomos; ROV: vehiculos
operados a distancia; UAV: vehiculos aéreos no tripulados; planeador de olas: vehiculo de superficie

auténomo (IPIECA (d), 2016)

Existen numerosos satélites, tanto Opticos como de radar, que se utilizan para la
deteccion y monitoreo de derrames de petroleo. Las imagenes SAR (Radar de Apertura
Sintética) tienen aspectos importantes que las diferencian de las imagenes opticas y
presentan mejor eficiencia para la deteccion de derrames de petréleo. El hecho de que
trabajen en la region de las microondas del espectro electromagnético hace que la
cobertura de nubes no sea un problema para la visualizacion de la superficie terrestre.
(IPIECA (d), 2016; Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacion, 2022)

Cabe mencionar, ademas, que existen software que son utiles para el modelado
de derrames de contaminantes en distintos medios (suelo, aire, agua, etc.).
Particularmente para el caso de los derrames de petroleo en el mar, uno de ellos es el
denominado GNOME (General NOAA Oil Modeling Environment) que es un sistema
de simulacion ambiental interactivo disefiado por la Oficina de Administracion Nacional
y Atmosférica (NOAA) del Departamento de Comercio de Estados Unidos para una
rapida modelizacién de trayectorias de contaminantes (petréleo y sus subproductos) en
el medio marino (http://response.restoration.noaa.qgov/). Los datos necesarios para
realizar un modelado en GNOME se dividen en datos relacionados con el ambiente
como los mapas costeros, batimetria, modelos de circulacion marina, observaciones
oceanograficas y meteorologicas y datos del derrame como su ubicacion geografica y de
las fuentes posibles, ademas del tipo y volumen de sustancia derramada. Como
resultado se pueden obtener: graficos, videos y archivos de datos visualizables en un
sistema de informacién geografica (SIG) que reproducen la evolucion del derrame.
Como es un sistema de simulacion, permite evaluar en qué medida alguna de las
posibles fuentes podria haber sido responsable del derrame. Inclusive permite el calculo
de la trayectoria inversa. Sin embargo, como en todos los casos, la confiabilidad de las
simulaciones depende en gran medida de los datos que alimentan el modelado. Existen
trabajos académicos donde se ha demostrado la eficacia de la utilizacion de este tipo de
herramientas para realizar un modelado como por ejemplo “Herramientas eficientes
para el prondstico operacional marino y seguimiento de derrames de hidrocarburo” del
afio 2013 (Ibarra-Mojica et al, 2018) donde se pudo simular el destino del derrame de
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petréleo Prestige evidenciando asi la sensibilidad del software al sistema dinamico.
(NOAA-Office of Response and Restoration, 2022)

Otra herramienta particularmente Gtil para las primeras etapas de un derrame son
los mapas de sensibilidad de la costa ya que pueden mostrar la ubicacion de recursos
ambientalmente sensibles con una importancia ecoldgica, socioeconémica o cultural
particular (zonas protegidas) como asi también los tipos de costas o las playas que
admitan la circulacion de equipos pesados que pudieran llegar a requerirse en el proceso
de limpieza. (IPIECA (b), 2020)

9.2 Limpieza de hidrocarburos
Cuando ocurre un derrame pueden suceder dos situaciones:

- La mancha se dirige mar adentro. Si es compacta y proviene de una fuente
puntual sélo se monitorea esperando que actlen los procesos de degradacion a la
intemperie (meteorizacion) y que no impacte en la costa.

- La mancha se dirige al continente. Se debe destacar, para este caso, que existen
métodos para recolectar la mancha en el agua, aungue esto presenta dificultades
por lo que se opta por determinar una zona de impacto denominada “zona de
sacrificio” cuyo objetivo es el impacto de la mancha de manera controlada sobre
un sitio. En la determinacién de estas zonas se debe considerar aquellos lugares
definidos como “protegidos” por poseer recursos que serian dificiles de
recuperar ante el impacto. La forma de dirigir una mancha es a través de
embarcaciones y barreras de contencion como ya veremos mas adelante.
(Comunicacion verbal de Prefectura Naval Argentina, 2020)

Las operaciones de limpieza suelen constar de 3 fases (en funcion de la situacién
se desarrollara el avance de las etapas):

- Etapa 1-Fase de emergencia: Recoleccion de hidrocarburos flotantes cerca de la
costa y de hidrocarburos acumulados en tierra.

- Etapa 2- Fase de proyecto: Retirada de hidrocarburos varados y de material de la
costa contaminado por hidrocarburos.

- Etapa 3-Fase de limpieza exhaustiva: Limpieza final de la contaminacion ligera
y retirada de manchas de hidrocarburos, si fuera necesario.

Los derrames ocurridos en el mar se contienen tipicamente usando barreras y se
recuperan utilizando aparatos para la recogida mecanica de hidrocarburo en agua
denominados skimmers. Ocasionalmente se utilizan agentes para el tratamiento de
derrames como son los dispersantes o absorbentes teniendo en cuenta varias
consideraciones para un uso adecuado de los mismos. (Fingas, 2013)

9.2.1 Uso de dispersantes para el tratamiento de derrames de hidrocarburo

Una de las respuestas a derrames de hidrocarburos flotantes es a través del uso
de dispersantes ya que estan disefiados para mejorar la dispersion natural en
combinacion con el movimiento de las olas. Los dispersantes son una mezcla de
surfactantes (agentes tensioactivos) en un disolvente. El disolvente tiene dos funciones:
actuar como un “diluyente”, reduciendo la viscosidad del surfactante para que pueda ser
rociado, y fomentar la penetracion del surfactante en la mancha de petroleo con el
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objetivo de reducir la tension superficial de la interfaz petréleo/agua que facilita el
desprendimiento de gotas de la mancha, tal como se muestra en la Figura 41.

Surfactante

Parte hidrofilica

Parte oleofilicd

Figura 41. Proceso de dispersion quimica. a) Se rocian dispersantes que contienen surfactantes y
disolventes; b) Las moléculas de surfactante migran hasta la interfaz hidrocarburos/agua y reducen la
tensién superficial, lo que permite disgregar pequefias gotas de hidrocarburos de la mancha; c) Las gotas
se dispersan por la agitacién de las turbulencias y finalmente se degradan por el efecto natural de
microorganismos como bacterias y mohos. (ITOPF-Promoting Effective Spill Response (e), 2022)

Para estimar la eficacia de la dispersion se debe evaluar algin cambio de aspecto
de la mancha desde el aire, como, por ejemplo, cambios en el aspecto de los
hidrocarburos, reduccion en la extensién de la mancha. (ITOPF-Promoting Effective
Spill Response (e), 2022; Fingas, 2013)

En la Figura 42, se presenta la relacion entre la viscosidad de 10 derrames de
hidrocarburos con la temperatura del mar. Ademas, en la misma figura se diferencian
las zonas de eficacia improbable, reducida y probable en cuanto a la utilizacion de
dispersantes. Como puede observarse, los hidrocarburos muy viscosos, incluidos el fuel-
oil del ERIKA (Francia, 1999) y el PRESTIGE (Espafia, 2002) generalmente no son
dispersables a diferencia de los derrames de SEA EMPRESS (Gales, 1996) y el
EXXON VALDEZ (Alaska, 1989).

o L 10 15 20 25 0 s 40
Temperatura (° centigrados)

Figura 42. Relacion entre la viscosidad de los hidrocarburos y temperatura del mar (no se tiene en cuenta
los aumentos de viscosidad debido a la emulsificacion). (ITOPF-Promoting Effective Spill Response (g),
2022)
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9.3 Contencion

Los componentes principales de un sistema de contencion y recuperacion son los
siguientes:

- Una barrera para encontrar y contener los hidrocarburos.

- Un dispositivo de recuperacion, mas comunmente un skimmer, para retirar el
hidrocarburo.

- Una bomba para transferir el hidrocarburo recolectado y la mezcla de agua al
dispositivo de almacenamiento temporal. (IPIECA (c), 2015)

9.3.1 Uso de barreras

Las barreras son ampliamente utilizadas como respuesta ante derrames y su
eficacia depende del rapido esparcimiento de los hidrocarburos flotantes y los efectos de
las corrientes, mareas, viento y olas. Las funciones de las barreras son las siguientes:

- Concentracién y contencién de los hidrocarburos: rodear los hidrocarburos para
evitar su esparcimiento sobre la superficie del agua y aumentar su grosor para
facilitar su recoleccion.

- Desviacion: desviar los hidrocarburos hasta un punto de recoleccion adecuado
de la costa para su posterior retiro.

- Proteccion: desviar los hidrocarburos de los emplazamientos bioldgicamente
sensibles o econdmicamente importantes. (Fingas, 2013)

Las barreras deben ser suficientemente flexibles para acompafar el movimiento
de las olas, aunque suficientemente rigidas para retener la maxima cantidad posible de
hidrocarburos. Existen varios disefios de barreras de contencion por lo que es adecuado
analizar las caracteristicas de la costa, maritimas, meteoroldgicas y del derrame en si
antes de seleccionar el equipamiento méas adecuado. A continuacién, se presentan
algunos ejemplos de configuraciones de contencién mediante la utilizacion de
embarcaciones y barrera en las Imagenes 11 y 12:

Imagen 11. Barrera inflable desplegada en una Imagen 12. Uso de una barrera de cortina con una

configuracion en U entre dos embarcaciones para  configuracién en V mediante dos remolcadores

contener petréleo crudo. (ITOPF-Promoting con una  embarcacion de  recoleccion

Effective Spill Response (f), 2022) independiente en el vértice. (ITOPF-Promoting
Effective Spill Response (f), 2022)
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9.4 Recuperacion

Después que el hidrocarburo ha sido contenido mediante una barrera de
contencion la siguiente operacion es la recuperacion, aprovechando el aumento de
espesor de la capa y asi minimizar las perdidas. Es preferible que la contencién y la
recoleccion sean fases simultdneas en una tarea de limpieza. Existen tres formas de
recuperar hidrocarburos mediante, relectores mecanicos, absorbentes y remocion
manual. (Plan Local de Contingencias para enfrentar derrames de hidrocarburos-
Ecuador, 2013)

9.4.1 Uso de skimmers

Una de las técnicas principales para responder ante los derrames de hidrocarburos en el
medio marino consiste en la recoleccion mecanica de los hidrocarburos mediante el uso
de barreras que concentran los hidrocarburos derramados para luego recolectarlos con
un skimmer y bombearlos hasta un almacenamiento. Los skimmers se clasifican segun
la zona donde se utilizan, por ejemplo, en la costa, en alta mar, en aguas poco profundas
0 en rios, y por la viscosidad del hidrocarburo o derivado que pretenden recuperar.
(Fingas, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (g), 2022)

Los skimmers para uso en agua incluyen ciertos tipos de medidas de flotacion o
soporte, mientras que disefios mas complicados pueden estar autopropulsados y
disponer de varios elementos de recoleccion.

Al seleccionar los skimmers es necesario tener en cuenta diversos factores como
la viscosidad y propiedades de adhesion de los hidrocarburos (incluyendo los cambios
debido a la meteorizacion) junto con el estado del mar, condiciones meteoroldgicas,
areas consideradas como sensibles y presencia de residuos.

Los mecanismos del skimmer con los cuales se retiran hidrocarburos del agua
incluyen sistemas oleofilicos que se basan en la adhesion de los hidrocarburos a una
superficie movil, sistemas de aspiracion, sistemas tipo vertedero que se basan en la
gravedad y sistemas que elevan fisicamente los hidrocarburos con recogedores
mecanicos, correas o cucharas. (Fingas, 2013; IPIECA (c), 2015)

A continuacién, en la Imagen 13, se presenta un disefio tipo oleofilico que
usualmente se utiliza en aguas tranquilas:

Imagen 13. Un skimmer oleofilico usa bandas,
cepillos, discos, cilindros o cuerdas que tienen
propiedades oleofilicas (afines al petrdleo). La
superficie oleofilica recoge el hidrocarburo que se
extrag, a continuacion, por medio de raspadores y
se bombea al dispositivo de almacenamiento. En
condiciones Optimas, hasta un 95% del liquido
recuperado es hidrocarburo. Se utiliza en aguas
tranquilas y no es conveniente utilizarlo para
hidrocarburos pesados. (IPIECA (c), 2015)
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9.4.2 Uso de materiales adsorbentes/absorbentes en la respuesta a derrames de
hidrocarburo

Los materiales adsorbentes/absorbentes permiten retirar hidrocarburos en
situaciones que no resultan Utiles otras técnicas, aunque deben emplearse con
moderacion para minimizar problemas secundarios como por ejemplo una mayor
generacion de residuos que requieran de una disposicion final adecuada aumentando asi
los costos finales de la limpieza.

Los adsorbentes de hidrocarburos se componen de una amplia gama de
productos organicos como paja o aserrin, inorganicos como piedra pomez y sintéticos
como la espuma de polietileno o poliuretano disefiados para retirar hidrocarburos,
siendo esta ultima la de mejor rendimiento en cuanto a la absorcion. En general, la
mayor eficacia de los adsorbentes se obtiene en las etapas finales de la limpieza de
costas y para retirar pequefias acumulaciones de hidrocarburos. EIl uso de esta técnica
no es apropiado para mar abierto debido a que es muy dificil de distribuir el material
sobre el hidrocarburo ni para residuos altamente viscosos o hidrocarburos que se hayan
meteorizado y emulsionado. (Plan Local de Contingencias para enfrentar derrames de
hidrocarburos-Ecuador, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (h), 2022)

9.4.3 Remocioén manual

En algunas ocasiones la remocion manual es la unica forma de recuperar del
hidrocarburo, cuando se encuentra en sitios donde no se es posible usar otros equipos.
Por lo general la limpieza a mano se la realiza con personal por medio de palas,
rastrillos etc., depositando los residuos en bolsas plasticas. (Plan Local de
Contingencias para enfrentar derrames de hidrocarburos-Ecuador, 2013)

Un factor para considerar en la limpieza de costas es la generacion de residuos
por lo que resulta fundamental su planificacion de manera anticipada acerca de su
gestion considerando la legislacion pertinente.

9.5 Tratamiento de costas y biota contaminadas

El comportamiento y destino del petréleo en las costas depende de muchos
factores como son: tipo y cantidad de petrdleo, el grado de meteorizacién anterior y
posterior a su impacto en la costa, la temperatura, estado de la marea, el material de
composicion de la playa y el tipo y sensibilidad de la biota en la playa.

El alcance de la mancha de petréleo sobre la costa depende frecuentemente de la
etapa de la marea en el momento del impacto y del régimen de las olas. Es fundamental
considerar las caracteristicas de las costas (estructura basica y tamafio del material de
composicion) para seleccionar los métodos de limpieza més adecuados. Los tipos de
costas tipicos pueden ser: de lecho rocoso, playas mixtas de arena y grava, playa de
arena, marismas de arena, entre otros. Estos varian mucho en términos de sensibilidad a
los derrames de petrdleo.

Hay variados métodos de limpieza sencillos para eliminar el petrleo en las

costas, aunque se debe considerar que estos, suelen ser costosos y demandan mucho
tiempo de ejecucion. Para seleccionar la técnica de limpieza Optima para una costa se
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debe tener en cuenta, el tipo de sustrato, profundidad o afectacion del petréleo en los
sedimentos, cantidad y tipo de petréleo como asi también su forma y condicion, la
capacidad de la costa para soportar el trafico de personas y maquinarias, sensibilidad
ambiental, humana y cultural de la costa; y las condiciones del océano y del clima
prevalecientes.

El objetivo principal de las operaciones de limpieza es mitigar los efectos del
petréleo varado ademas de acelerar la recuperacion natural de las zonas afectadas. Otro
criterio que hay que considerar es el tiempo que hay que destinar con cada técnica. Se
podria decir que, en la mayoria de los casos, el tiempo es lo que ayuda a definir el
método de limpieza a implementar.

Algunos de los métodos mas recomendados para la limpieza en la costa son:
recuperacion natural, extraccion manual, inundacién o lavado a presion, uso de
aspiradoras, remocién mecanica, aireacion, uso de absorbentes o agentes quimicos de
limpieza.

Es muy importante realizar una evaluacion integral antes de seleccionar el
método de limpieza ya que los impactos causados por los hidrocarburos podrian verse
agravados por la aplicacién de técnicas inadecuadas o por una mala organizacion.

DOUSAN

Imagen 14. Uso de maquinaria de ingenieria Imagen 15. El wuso de maquinaria en costas
civil para retirar hidrocarburos de un éarea contaminadas por hidrocarburos puede dar lugar a
portuaria. En esta situacion en particular, la contaminacion adicional. En la imagen, puede
temperatura del agua se encontraba por debajo  observarse que la circulacion de tractores sobre un area
del punto de fluidez de los hidrocarburos, por afectada con hidrocarburos ha afectado su introduccién
lo tanto, estos se encontraban en estado en la playa. (ITOPF-Promoting Effective Spill Response
semisdlido dificultando el uso de skimmers. (i), 2022)

(ITOPF-Promoting Effective Spill Response

(i), 2022)
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Imagen 16. Retirada manual de hidrocarburos  Imagen 17. Area contaminada con hidrocarburo varado
y algas marinas contaminadas en una pala que se retira manualmente mediante palas para
excavadora telescopica. Este método permite disponerlos en bolsas. (ITOPF-Promoting Effective Spill
seleccionar el material contaminado por Response (i), 2022)

hidrocarburos con respecto al material limpio,

lo que minimiza la cantidad de residuos.

(ITOPF-Promoting Effective Spill Response

(i), 2022)

Los impactos mas frecuentes en la biota marina como consecuencia de los
hidrocarburos son:

- Asfixia con efectos en las funciones fisioldgicas.

- Toxicidad quimica que genere efectos letales y subletales o provoque el
deterioro de funciones celulares.

- Cambios ecoldgicos, principalmente la pérdida de organismos clave de una
comunidad y la conquista de habitats por parte de especies oportunistas.

- Efectos indirectos, como por ejemplo la pérdida de hébitat o refugio y la
eliminacidn resultante de especies con importancia ecoldgica.

El medio marino tiene una gran capacidad de recuperacion natural frente a
perturbaciones intensas provocadas por fendmenos naturales. Los organismos mas
vulnerables son aquellos presentes en la superficie del mar o en la costa como, por
ejemplo, los corales.

En general en las aves, y en particular en los pingiinos responden con buenos
resultados a las técnicas de limpieza. Por el contrario, puede que otras especies no
sobrevivan después de la limpieza o podrian encontrar dificultades en su reproduccion.

Por dltimo y como mencionamos anteriormente, al momento de seleccionar un
método de limpieza es fundamental considerar los residuos que se generaran por la
aplicacion de diversas técnicas. Puede decirse que uno de los componentes mas costosos
y que requieren mas tiempo suele ser el tratamiento de los residuos recolectados.
(Fingas, 2013; ITOPF-Promoting Effective Spill Response (i), 2022)
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10. CONCLUSIONES

10.1 Conclusiones generales

Los accidentes de derrames de petroleo en el mar con mas relevancia mediatica
son aquellos donde se han derramado grandes cantidades de petréleo debido a que su
impacto visual es significativo. Sin embargo, hay que tener en cuenta que muchas veces
hay pequefios ingresos o derrames en el mar que, si bien no son importantes, en
términos de cantidad, van generando una contaminacion continua en el tiempo.

En este trabajo se investigaron distintas herramientas para la identificacion de las
fuentes de los derrames de petréleo en el mar para poder determinar, junto a otras
formas de probatorias, la responsabilidad ambiental implicada.

De acuerdo con lo recopilado, se pudo observar que una gran parte de los
derrames de petréleo en el mar no intencionales se han producido por colisiones de
buques con distintas estructuras (naturales o no) o por fallas en las operaciones que se
llevan a cabo en las terminales maritimas por lo que es importante considerar a los
bugques como posibles fuentes. EI 52% de los derrames generados entre 7 y 700 ton se
han producido por operaciones de carga y descarga y por colisiones de los buques. Para
los derrames mayores a 700 ton las causas se atribuyen principalmente a colisiones y
buques varados representando asi al 62% del total registrado.

Los estudios realizados a lo largo de los afios han mostrado las consecuencias en
los seres humanos y la biota en general, por la exposicién a los componentes toxicos de
los derrames generando efectos agudos y crénicos. En la biota, se pueden destacar los
efectos producidos por el “empetrolado” de aves y animales marinos y en las
poblaciones benténicas. En los humanos, los efectos se potencian sobre todo en los
nifilos que por sus condiciones fisiologicas y conductuales son los mas vulnerables.
Entre las vias de exposicion méas afectadas se encuentran la ingestion, el contacto
dérmico y la inhalacién de los compuestos mas livianos.

Ante la ocurrencia de un derrame, es crucial actuar con rapidez y eficiencia, no
solo por los impactos que estos derrames generan sino porque se expone a los procesos
de meteorizacién que actlan en sinergia junto con las condiciones climaticas y
maritimas del momento de modo que la extension del &area afectada aumenta
drasticamente. Entre los procesos de intemperizacion mas relevantes se encuentran la
disolucidn, esparcimiento y evaporacion de los compuestos mas livianos que acttan en
cuestion de horas, principalmente de los compuestos mas livianos. Los procesos
restantes como la disolucion, emulsificacion, dispersion, etc. se veran favorecidos en
presencia de viento por ejemplo o en condiciones de oleaje intenso. Todos estos
procesos llevan a una degradacion del petroleo que dificulta en gran medida su
correlacion con su correspondiente fuente.

En cuanto a las técnicas de muestreo existen varias que se pueden llevar a cabo
dependiendo de las condiciones climaticas, maritimas y de la situacion del derrame, por
ejemplo, del tipo de compuesto derramado o si es un derrame al que se puede acceder
facilmente o no. Algo para destacar en la toma de muestras es que debe ser realizado
por personal calificado y capacitado. Ademas, la toma de muestras es un proceso critico
debido a que debe llevarse con celeridad para que el derrame sea afectado lo menos
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posible con los procesos de meteorizacion. Dependiendo de la extension del derrame
deberd tomarse varias muestras de este como asi también de las posibles fuentes
sospechosas, por ejemplo, buques que hayan circulado por el sitio del accidente. Para
esto pueden ser de utilidad las imégenes satelitales o herramientas como el servicio AlIS
de la Prefectura Naval Argentina.

En cuanto al andlisis de muestras en laboratorios habilitados, se aprovecha que
cada petrdleo posee una huella dactilar Unica. La mayoria de los estudios de huellas
dactilares se basan en las técnicas GC/MS por su poder de selectividad generando asi
cromatogramas de iones especificos para poder definir relaciones diagndsticas, muy
utiles en la determinacion de identificacion de fuentes de derrames de petroleo.

El procedimiento gradual, es decir, el que consiste en una serie de pasos por
niveles permite al analista ir avanzando o no, segun los resultados de los analisis de las
muestras obtenidos. Se comienza con un GC/FID donde se comparan los
cromatogramas visualmente permitiendo asi correlacionar petroleos. En caso de que se
logre esto, el analisis finaliza en este paso. En caso negativo se avanza al siguiente paso,
el cual consiste en un analisis GC/MS de las muestras que no se hayan descartado del
paso 1 donde se obtienen fragmentogramas de iones especificos de biomarcadores para
generar las relaciones diagnosticas. En la mayoria de los casos, para derrames de
petréleo en el mar se ha observado que las relaciones de los biomarcadores a partir de
terpanos con una relacion m/z 191 y esteranos con m/z 217 son de las mas utilizados.

Las conclusiones obtenidas del andlisis de muestras deben considerar los
procesos de meteorizacion para evitar lecturas erroneas, aunque no deben ser
definitivas, sino que se deben complementar con otras evidencias, por ejemplo,
utilizacion de software como el GNOME que permite la simulacion de derrames
utilizando una serie de factores. Ademas, las relaciones diagnosticas no son apropiadas
para todos los casos de derrames de petroleo por lo que hay que ser flexibles a la hora
de su seleccion.

Para los casos en los que se cuenta con una gran cantidad de muestras a analizar
se plantea la aplicacion de técnicas estadisticas multivariadas como el andlisis por
componentes principales para reducir la dimensionalidad. A partir de este andlisis se
puede inferir que cuanto mas cerca se encuentren dos muestras entre si, en un grafico de
componentes principales, mayor sera la similaridad entre ellas por lo que resulta una
poderosa herramienta para la identificacion de fuentes de derrames de petroleo.

10.2 Conclusiones personales

Existen multiples convenios internacionales para la proteccion maritima y en
nuestro pais contamos con leyes nacionales que avalan dichos convenios siendo la
Autoridad de Aplicacién, la Prefectura Naval Argentina (PNA). Como se resalta en este
trabajo, es necesario una coordinacion y ejecucion inmediata de trabajos que minimicen
el riesgo implicado en las situaciones de derrame. Experiencias como la de Caleta
Cordova, deben servir para identificar a los actores que participaron efectiva y
eficientemente en la contingencia. Se considera que, si bien la Prefectura Naval
Argentina es la Autoridad de Aplicacion, seria provechoso ademas que las autoridades
provinciales y/o municipales, las empresas petroleras, la universidad y las ONG
medioambientales locales pudieran acordar reuniones periddicas con el objetivo de
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tratar la problematica de manera integral planificando modos de accion conjunto,
capacitandose unos con otros de acuerdo a los distintos saberes que cada uno posee y
organizando simulacros. Todo esto mejoraria el accionar en los momentos iniciales que
son los mas criticos.

Por otra parte, seria conveniente considerar los servicios del Laboratorio de
Sistemas de Informacion Geogréafica y Teledeteccion de la UNPSJB que podrian servir
como apoyo en la elaboracion de mapas de sensibilidad de zonas protegidas o de bases
de datos que sean utiles.

Los casos de los cuales se ha tenido registro a nivel regional sobre el uso de
biomarcadores han sido aplicados a la geoquimica. Sin embargo, como se observaron en
los casos internacionales el uso de biomarcadores se puede extender a la identificacion
de fuentes de derrames de petrdleo en nuestra region.

Por ultimo, se considera que es fundamental contar con charlas constantes y
promover la educacidon en estas problematicas extendiendo la capacitacién a los posibles
afectados, fundamentalmente a los ciudadanos no solo explicando los riesgos a la
exposicion sino también el rol de los posibles entes de control que deben involucrarse y
servir de apoyo.

Cabe aclarar, nuevamente, que ante la ocurrencia de un derrame el tiempo es

crucial y critico por lo que se requiere contar con personal altamente entrenado para
saber como actuar, en los distintos roles implicados, ante la ocurrencia de estos hechos.
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