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Resumen en castellano que sera usado para la base de datos del Ministerio TESEO (max. 4000 caracteres)

En un mundo donde las energias fosiles continfian hoy dia jugando un papel crucial, las compafifas petroleras
siguen evaluando la viabilidad econdémica de yacimientos de petréleo crudo no convencional a fin de asegurar las
necesidades energéticas de la poblacién. En este contexto, los petrdleos pesados y extrapesados constituyen una parte
importante de las reservas mundiales de hidrocarburos, cuya explotacién conlleva considerables problemas técnicos y
riesgos medioambientales. La problematica ligada a las fracciones pesadas del petrdleo crudo explica muchas de las
dificultades presentadas durante la explotacién de hidrocarburos.

Por otro lado, a pesar de la disminucién de vertidos petroleros durante las Gltimas décadas, los vertidos derivados de
las tareas de extraccidn y iransporte de petréleo siguen poniendo en peligro los ecosisternas marinos y terrestres, Las
fracciones pesadas del petrdleo v sus derivados generan serias dificultades en la recuperacién de terrenos afectados por
vertidos como resultado de Ia dificultad que presentan estas fracciones a ser meteorizadas o biodegradadas,

La caracterizacidn de estas fracciones polares o de crudos pesados no es una tarea sencilla, dado que el
procedimiento analitico de las macromoléculas que constituyen la fraccidn asfalténica es muy complejo. Asi, el desarrollo de
protocolos analiticos para realizar la caracterizacidn de productos enriquecidos en las fracciones polares resulta
completamente necesario.

El protocolo propuesto en esta tesis ha permitido elucidar los mecanismos de formacién de los “tarmats™ en los
yacimientos considerados. En el caso de las muestras de vertidos costeros, el protocolo ha posibilitado realizar un
seguimiento de la evolucion de la atenuacion natural de los mismos, asi como establecer que la técnica TD/GC-MS es un
método de caracterizacion ripida de los vertidos en combinacidn con otras técnicas piroliticas.

Los resultados han permitido también establecer grupos de petréleos pesados genéticamente diferentes en campos
como los estudiados en Los Llanos (Colombia) v Ceuta {Venczuela). Ademds, se ha podido identificar los mecanismos que
han dado lugar a la formacion de “tarmats™, asi como establecer correlaciones crudo-crudo y crudo-roca madre.

Por ultimo, se concluyd que el principal factor que controla la afenuacién natural son los ciclos climdticos
estacionales, viéndose la misma ralentizada al final de los periodos estivales. Ademas, se establecieron varios ratios
diagndsticos basadas en compuestos saturados con el fin de discernir los diferentes tipos de meteorizacidén. Los ratios
basados en compuestos aromaticos, sin embargo, solo permitieron una aproximacién cualitativa a la meteorizacion, sin
distinguir entre biodegradacion, volatilizacién y fotodegradacion. La pirolisis secuencial de muestras sin fraccionar de
vertidos petroleros se puede usar como herramienta de identificacion rapida, puesto que se ha observado que el anilisis CG-
MS del producto de la desorcion térmica permite identificar de manera bastante clara los mismos compuestos que se
identifican empleando el andlisis CG-MS de las fracciones saturada y aromatica. Como consecuencia, el residuo de la
desorcidn térmica solo contiene principalmente asfaltenos, como demuestra que en sus pirocromatogramas se observan los
mismos picos que en el caso de la pirdlisis de la fraccion asfalténica.
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Resumen en inglés que sera usado para\T) base de datos del Ministerio TESEO (méx. 4000 caracteres)

Nowadays, fossil fuels still play a crucial role. As a result, oil companies are exploring the economic viability of
non-conventional oil fields to ensure population energy needs. Heavy oils and extra heavy oils signify an important part of
the oil reserves worldwide. Their exploitation implies technical problems and environmental risks, and therefore the
problematic finked to the oil heavy fractions generates difficulties in hydrocarbons production.

Despite the positive trends in the reduction of ofl spills, they continue to put marine ecosystems at risk, as well as
terrestrial ecosystems, when there are accidents during exploration, extraction or transportation. Heavy oil fractions, in
this case, generate serious difficulties in the recovery of land affected by discharges, both marine and terrestrial
environments. This is due to the resistance of these fractions to weathering and biodegradation.

Heavy oils, and its heavy fractions are not easy to characterize. Difficulties are mostly related to asphaltenes,
which are relatively abundant molecules in oil with a very complex analytic. In this context, it is necessary the development
of analytical protocols that facilitate heavy oil characterization, and this is the main scope of this thesis.

The proposed protocal has revealed the intra reservoir "tarmats" formation mechanisms. in coastal oil spills, the
protocol gave the possibility to follow the natural attenuation in the environment. It was also revealed that TB/GC-MS is a
rapid forensic tool in combination with pyrolytic analysis.

Some of the specific resuits obtained in the applied cases developed in this work elucidated genetically different
oil groups in fields affected with heavy oils in Los Llanos {Colombia} and Ceuta (Venezuela). Moreover, we have been able
to identify oil mixing, as well as explaining the "tarmats” formation mechanisms. Finally, it has been possible to identify the
oil-oil and eil-source rock correlations thanks to simultaneous analysis of rock, oil and "tarmats".

On the other hand, in the context of environmental studies, seasonal climate cycles were shown as the main
factor controlling natural attenuation advances after an oil spill, in addition, some diagnostic ratios using saturate
compounds were selected to distinguish between distinct types of weathering and aromatic ratios were also useful to
obtain a qualitative approach although without distinguishing between biodegradation, volatilization and
photodegradation. The sequential pyrolysis of spilled products may be use as a rapid forensic tool, since the compounds
identified by GC-MS of thermally desorbed products are identified those as well in saturated and aromatic fractions. In
addition, the thermal desorption residue is predominantly asphaltenic, as revealed by the thermal desorption product
pyrochromatogram {very similar to the asphaltene pyrochromatogramy)..

Palabras claves en castellano que deben coincidir con las enviadas a la base de datos TESEQ (méx. 5
descriptores o palabras claves, separadas por coma)

Petrdleo, geoquimica organica, pirdlisis, “tarmats”, vertidos.

Palabras claves en inglés que deben coincidir con las enviadas a la base de datos TESEO (max. 5 descriptores o
palabras claves, separadas por coma)

Oil, organic geochemistry, pyrolysis, tarmats, oil spills.

¢TESIS POR COMPENDIO DE PUBLICACIONES?

Algunas publicaciones, por respeto a los posibles conflictos de propiedad intelectual relativos a su difusion, seran
sustituidas por referencia, resumen y DOI o enlace al articulo.

En Huelva, 19 de Marzo de 2018
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