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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA REMOCION DE n-PARAFINAS EN CRUDOS
MEDIANTE EL USO DE ZEOLITAS. *

AUTOR: Jeffer Alimer Correa Sanchez. **

PALABRAS CLAVES: n-parafinas, zeolita ZSM-5, biomarcadores saturados,
GC-FID, GC-QqQ-MS, MRM.

Los biomarcadores son fosiles moleculares que suministran informacion sobre
el origen del crudo, preservacion, condiciones litograficas, madurez térmica,
entre otras. En baja concentracién, los biomarcadores revelan informacion
clave para la etapa de exploracion del petroleo. Los n-alcanos son abundantes
en el petréleo crudo, y su remocion permite concentrar compuestos (no
lineales) que se encuentran a nivel de trazas (ug/kg). La identificacion de
biomarcadores saturados en el crudo usando cromatografia de gases con
detectores selectivos de masas, puede dificultarse por la baja concentracién o
co-elucién con otros componentes de la mezcla (e.g., parafinas lineales). El uso
de zeolitas (e.g., ZSM-5), es una alternativa rapida y econdmica para el analisis
de biomarcadores saturados en muestras de crudo.

Al combinar métodos selectivos de extraccion, preparacion de muestras y
equipos cromatograficos GC-FID y GC-QqQ-MS (modo MRM), se demostro la
capacidad de la zeolita ZSM-5 para remover n-parafinas de una muestra de
fraccion saturada de crudo, con un tiempo de sorcién corto (1 h) y una relacion
masica fraccion saturada: zeolita ZSM-5 4:50. Luego del tratamiento con
zeolita, se encontré mayor concentracion de esteranos, hopanos, triterpanos, y
diasteranos analizados por GC-QqQ-MS. Esto facilita la determinacion de
relaciones moleculares para su aplicacion al campo de la exploracion y
explotacion de petrdleo.

*Proyecto de grado
**Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria Quimica.

Directora. Elena E. Stashenko. Codirector. Jairo René Martinez
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE REMOVAL OF n-PARAFFINS IN CRUDE OIL USING
ZEOLITES. *

AUTHOR: Jeffer Alimer Correa Sanchez. **

KEYWORDS: n-paraffins, ZSM-5 zeolite, saturate biomarkers, GC-FID, GC-
QgqQ-MS, MRM.

Biomarkers are molecular fossils that can give information about the origin of
crude oil and other properties, such as its preservation, lithographic conditions,
thermal maturity, among others. At low concentrations, biomarkers give relevant
information in the oil exploration stage. n-alkanes are abundant in crude oil, and
their removal allows to concentrate non-linear trace compounds (ug/kg).
Saturate biomarkers identification using gas chromatography with mass
selective detectors could be difficult due to their low concentration or co-elution
with other compounds (e.g., linear paraffins). Using zeolites (e.g., ZSM-5) to
analyzesaturate biomarkers in crude samples avoids losing a lot of time and it is
less expensive.

The ability of zeolite ZSM-5 to remove n-paraffins from the saturate fraction of a
crude oil sample was demonstrated combining selective extraction methods,
sample preparation and GC-FID/GC-QqQ-MS (MRM mode) gas
chromatographs with a short sorption time (1 h) and a 4:50 massic ratio
(saturate fraction: zeolite ZSM-5). After a treatment with zeolite, GC-QqQ-MS
analyses showed that the concentration of steranes, hopanes, triterpanes and
diasteranes was higher. This fact allows to determine molecular relations and
their application in crude oil exploration and exploitation.

*Bachelorthesis
**Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria Quimica.

Directora. Elena E. Stashenko. Codirector. Jairo René Martinez
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INTRODUCCION

Los biomarcadores son fésiles moleculares que pueden suministrar informacién
sobre el origen del crudo, su preservacion y condiciones litograficas. Incluso,
cuando no se cuenta con una gran cantidad de muestra, estas moléculas
revelan informacion clave para la etapa de exploracién del petréleo. Losn-
alcanos son abundantes en el petrdleo crudo y su remocidén permite concentrar
compuestos que se encuentran a nivel de trazas (ug/kg). Los biomarcadores se
utilizan para correlacionar la edad y la fuente de cierto crudo. Se encuentran en
baja concentracion en el petréleo y estan en mayor proporcién en la fraccion
saturada. Sin embargo, es un problema identificarlos en los equipos
cromatograficos, debido a que su concentracion es muy baja y que ellos
pueden co-eluir con otros componentes de la mezcla (e.g. Parafinas lineales).
En tales casos, el uso de zeolitas es una buena alternativa para concentrar
biomarcadores saturados [1]. El término zeolita se conocid por primera vez, en
el ano de 1756 por el quimico y mineralogo sueco Axel Fredrick Cronstedt en la
revista cientifica “Svenska Vetenskaps Akademiens Handlingen Stockholm”, en
la cual presentaba un mineral que al someterlo al calor, segregaba agua. Sin
embargo, no fue hasta 1930 que se conocié su propiedad como tamiz
molecular. Se considera tamiz molecular a un sdlido poroso con didmetro de
poro entre 0,3 y 2 nm, que tenga la propiedad de separar todas las moléculas

con tamano superior al del poro del sélido [2].
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los crudos con alto porcentaje de fraccidén saturada (>50% p/p), contienen un
alto numero de n-parafinas, que ocultan moléculas que se encuentran en baja
concentracion en el petrdleo. Los biomarcadores presentes en la fracciéon
saturada revelan informacion muy importante para caracterizar crudo que,
incluso, aun no ha empezado su etapa de explotacién. Sin embargo, éstos se
encuentran en bajas concentraciones, y los equipos cromatograficos (GC-FID,
GC-MS-fullscan), aunque tienen una alta sensibilidad de deteccién, no logran
identificarlos debido a que su relacién senal/ruido (S/N) es muy baja, y, sobre
todo, porque co-eluyen con otros hidrocarburos. Estos problemas no sélo
pueden solucionarse usando una deteccion especifica en un equipo de alta
selectividade.g., GC-QqQ-MS, operado en modo MRM, sino también
realizando una extraccién selectiva de los analitos de interés (e.g.,

biomarcadores)[3].

El uso de zeolitas como tamiz molecular, permite sorber los alcanos lineales
dentro de sus poros y mejorar la relacion S/N(en un equipo GC-MS)de los
biomarcadores, ya que aumenta su concentracion en la fraccion saturada,
incluso, hace que se puedan detectar compuestos que, sin tratamiento con
zeolita, no pudieron ser detectados, lo que hace que el analisis sea mas

confiable.
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2. OBJETIVOS

Objetivo general
o Encontrar las condiciones de extraccion y preparacion de muestra para
remover las n-parafinas de la fraccién saturada de crudo, que permitan

mejorar la determinacién de biomarcadores saturados.

Objetivos especificos
e Desarrollar una metodologia para el tratamiento de la fraccion saturada
del crudo, con zeolitas como tamiz molecular.
e Evaluar la relacién en peso entre la fraccion saturada y las zeolitas.
o Determinar el tiempo requerido para que suceda el proceso de sorcidnen

los poros de la zeolita.
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3. CONCEPTOS TEORICOS

El crudo es una mezcla compleja de compuestos organicos y compuestos con
heteroatomos: oxigeno, nitrégeno y azufre. El crudo se puede fraccionar en
cuatro familias de compuestos, a saber: (1) Saturados, (2) Aromaticos, (3)
Resinas y (4) Asfaltenos; la mezcla de saturados, aromaticos y resinas se

denomina maltenos[4].
3.1 PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Los asfaltenos son la fraccion del crudo que es insoluble en alcanos lineales de
cadena corta (n-pentano, n-hexano y n-heptano), y soluble en tolueno o
benceno; estan constituidos, principalmente, por anillos aromaticos ligados a
cadenas alquilicas y cicloalcanos. Su composicion elemental: C, H, N, Sy O es

muy variada y depende del tipo de crudo[5, 6].

La remocion de la fraccion pesada del crudo (asfaltenos) ha sido estudiada, no
solo porque presenta problemas en la etapa de produccion, sino también en
estudios analiticos, y busqueda de biomarcadores en fraccion saturada y

aromatica[7].
3.2 CROMATOGRAFIA DE ELUCION EN COLUMNA

Una manera de fraccionar el crudo, utiliza cromatografia de elucion en
columna. En esta, se emplean absorbentes como gel de silice o alumina, e
incluso una mezcla de ambos, junto con disolventes de distinta polaridad, para
separar el crudo por familias. Los saturados se obtienen con un solvente apolar
(e.g., n-heptano), para aromaticos, un solvente polarizable(e.g., mezcla n-
hexano y acetato de etilo) y para las resinas, un solvente polar (e.g., acetato de
etilo) [8,9].

3.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

La espectroscopia infrarroja es una herramienta util para complementar la
identificacibn de compuestos organicos e inorganicos puros, ya que las
moléculas pueden absorber radiacion infrarroja siempre que posean enlaces

dipolares; ademas, cada especie molecular tiene un espectro de absorcion
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infrarrojo diferente [10].La espectroscopia IR se utiliza para verificar si las
fracciones separadas por cromatografia en columna abierta, presentan
coelucion. La fraccién saturada de un crudo se caracteriza por las vibraciones
de grupos funcionales -CH; (metilo) y -CH,(metileno),con las caracteristicas que

se presentan en la Tabla 1[11].

Tabla 1. Principales bandas de absorcién en FT-IR de moléculas tipo alcano.

Grupo Numero de .
. _1 Observaciones
funcional onda,cm
—CH 2960 Doblete debido a los estiramientos
3 2770 asimétrico y simétrico C-H
—CH 2930 Estiramiento C-H asimétrico
2 2850 Estiramiento C-H simétrico

3.4 ZEOLITAS Y SU PROPIEDAD COMO TAMIZ MOLECULAR

Las zeolitas son catalogadas como aluminosilicatos microporosos cristalinosde
elementos de los grupos IA y IIA, con poros y estructura tridimensional definida;
conalta estabilidad térmica y capacidad de intercambio i6nico (aplicable como
catalizador).Poseen alta superficie interna, que permite la adsorciéon de analitos
de interés. El tamafo y la estructura de las particulas de las zeolitas, depende
del método de sintesis y del tratamiento térmico que se le aplica antes de ser
usada[12]. Las zeolitas pueden ser representadascon la féormula quimica
general:
M3,,0: Al;,03: x SiO5:w H,0

Donde “x” va desde 2 hasta infinito, “n” es la valencia del cation y “w”
representa la cantidad de agua retenida en la estructura.Al0,ySi0forman una
red tridimensional a partir de tetraedros [13].Sin la presencia del Al,la estructura
deja de llamarse zeolita y pasa a ser un silicato poroso [14].Al eliminar el agua
en la estructura cristalina con altas temperaturas, se puede utilizar las zeolitas
con diferentes fines, por ejemplo, sorber compuestos en los poros vacios. En el

caso de la ZSM-5, que es una zeolita adsorbente polar por la presencia de
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aluminio en su esqueleto tetraédrico, los n-alcanos pueden ser adsorbidos
porque el tamano de sus moléculas es inferior a las dimensiones de los poros o
canales de la zeolita [1]. La estructura de la zeolita ZSM-5 consta de un
sistema de canales en tres dimensiones, algunos de ellos rectos y paralelos de
seccion cuasi-circular (5,3 x 5,6 A), y otros en zig-zag (5,1 x 5,5 A) [15]. En la
estructura de la zeolita ZSM-5,las n-parafinas tienen mejor afinidad por el
adsorbente que sus isémeros ramificados [12, 16]. Existen otros tipos de
tamices moleculares que pueden remover n-parafinas, como la urea. Sin
embargo, la preparacion de la muestra puede requerir mas de 24 horas,
ademas de ser un tratamiento muy dispendioso[17]. Para remover alcanos
lineales, el tamafio del poro del tamiz molecular debe ser > 5 A,

aproximadamente [18].

3.5 CROMATOGRAFIA DE GASES CON DETECTOR DE IONIZACION EN
LLAMA

Un sistema cromatografico esta conformado por cuatro partes fundamentales, a
saber: un inyector para la aplicacion de la muestra, una columna para separar
la mezcla inyectada, un detector para registrar la sefial producida por los
compuestos que eluyen de la columna, y un sistema de procesamiento de
datos[19].La cromatografia de gases (GC) es un método de separacion que
distribuye los compuestos entre una fase estacionaria (f.e) y fase movil
(gaseosa) [20].Para seleccionar la columna del equipo, se debe tener en
cuenta la naturaleza de los compuestos (volatilidad, polaridad y peso
molecular),e.g. Para una mezcla de hidrocarburos, se utiliza una columna que
los separe por los puntos de ebullicion, es decir, una columna de fase

estacionaria apolar, por ejemplo, la columna DB-5 (5% fenil-polidimetilsiloxano).

El detector de ionizacién en llama (FID)se usa ampliamente para el analisis de
aceites esenciales, solventes y fracciones del petréleo. Es un detector
destructivo, sensible al cambio de masa del analito. Un analisis por GC-FID
permite determinar, tentativamente, cuantos compuestos hay en una mezcla y
en qué relacion se encuentran (%). El cromatograma es un grafico que

representa la sefal del detector en funcion del tiempo, donde el area y altura de
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los picos se usan para cuantificar los compuestos de la mezcla que ingresa al

equipo [20].

3.6 CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A UN SISTEMA DE MASAS
TANDEM

Un espectrdmetro de masas unido a un cromatégrafo de gases se conoce
como detector selectivo de masas. La funcion del detector, es generar una
respuesta a los compuestos que eluyen de la columna. Uno de los detectores
mas utilizados es el analizador cuadrupolar (Q), conocido como cuadrupolo. En
este detector, los iones de diferente masa se separan debido a un campo
eléctrico aplicado. En ocasiones, durante el analisis por GC-MS, se observan
espectros con un excesivo ruido quimico, que impide identificar los analitos de
interés. Al usar un equipo de cromatografia de gases con configuracion
tandem, el detector selectivo de masas se convierte en un sistema de
deteccidon especifico. Este sistema tiene ventajas sobre el GC-MS, que solo
cuenta con un cuadrupolo. Al utilizar el equipo GC-MS/MS con tres cuadrupolos
(QqQ), en modo de adquisicion MRM (Multiple Reaction Monitoring), se pueden
analizar matrices muy complejas y obtener un analisis extremadamente
selectivo (especifico) y sensible. Este modo consiste en que el primer
cuadrupolo (Q1) filtre los iones precursores seleccionados F1 (modo SIM); el
segundo (Q2),es una camara de colisiones activadas, en la que un gas de
colision y un campo activan los iones F1 y los fragmentan; y el tercer
cuadrupolo (Q3), filtra los iones producto (modo SIM) F2, correspondiente a la
transicion (reaccion de disociacién) F1—F2, ambos iones son “genéticamente”
relacionados y emiten un alta o mediana intensidad en el espectro de masas
del analito. Ademas, el modo de adquisicion MRM aumenta la relacion S/N
(senal/ruido), lo que permite que la sefal generada por los analitos no se
confunda con el ruido generado por el equipo. Al momento de analizar los
resultados, el registro de las transiciones independientesy el tiempo de
retencidn de compuestosty, permiten confirmar la presencia de un analito en

una mezcla tan compleja como el petréleo crudo [21].
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3.6.1 Cuantificacion por GC-MS/MS de biomarcadores presentesen la
fraccion saturada

El método de estandarizacion interna se utiliza cominmente para cuantificar
compuestos que se encuentran a nivel de trazas. Consiste en adicionarun
estdndar interno a la fraccion saturada antes de realizar el analisis
cromatografico y conociendo la concentracién del estandar interno, se compara

la respuesta generada con la de cada biomarcador, utilizando la Ecuacién 1:

Cx = Cror i %}Ecuacién 1]

Donde:

Cx: Concentracién del biomarcador (ug/mL)
C;st4 Concentracion del estandar interno (ug/mL)
Ay Area del biomarcador (cuentas)

A; s¢ 4 Area del estandar interno (cuentas)

3.7 BIOMARCADORES

Son compuestos organicos presentes en petréleo crudo, sedimentos y rocas,
formados por estructuras de carbono, en las cuales su “esqueleto” se ha
preservado y su origen se remonta a organismos vivos. Su diametro es de
aproximadamente 30 nm y varian en la posicién de los atomos. Su diversidad
se debe a sus diferentes fuentes de origen, ya sea animal, vegetal o
bacteriano. Los biomarcadores sobrevivieron a procesos de alta temperatura
(diagénesis y catagénesis), en los cuales se formaron el petréleo y el gas
[22].En la fraccidn saturada, se encuentran algunos biomarcadores como
pristano, fitano, triterpanos, esteranos, hopanos, diasteranosy diamantoides.A
partir de su origen, los biomarcadores se clasifican en familias, de las cuales
los terpanos y esteranos son comunmente estudiados durante la exploracion
de hidrocarburos[23].
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3.7.1 Triterpanos

Conocidos como 13 (H)-14a (H)-quelantanos aparecen en una serie queva
desde C;4 hasta Cs,. Su origen aun no se ha confirmado con exactitud.Sin
embargo, se ha encontrado una relacion entre los triterpanos presentes en
petréleo crudo y un alga primitiva llamada tasmanita. El miembro C,;es comun
encontrarlo en crudos de origen marino, mientras que los Ci9 Yy Cy, S€
encuentran en crudos de origen terrestre. Para identificar un triterpano o
terpano triciclico por espectrometria de masas tandem, se monitorea la
transicion M+ — 191 [24].

3.7.2 Esteranos

Provienen de los esteroles presentes en los organismos eucariotas tales como
las plantas superiores y las algas. Se usan para correlacionar petréleo crudo-
roca fuente, y como indicadores de origen en estudios de roca fuente [25]. Para
identificar los esteranos por espectrometria de masas tandem, se monitorea la
transicion M* —-217 [26].

3.7.3 Hopanos

Conocidos con la estereoquimica 17a(H)21B(H) y denominados 17a(H)-
hopanos, provienen de los hopanoides, que, a la vez, se derivan de los
bacteriohopanopolioles que, por consecuencia del proceso de maduracion y un
largo tiempo de enterramiento, dan origen a los hopanos [27]. Una aplicacion
para esta familia es la relaciéon C,4/C5,, que indicala litologia del medio de
depositacion; si, por ejemplo, es mayor de 1,se considera que en el ambiente
predominan minerales carbonatados [24]. Para identificar los hopanos por

espectrometria de masas tandem,se monitorea la transicion M* -191[26].

3.7.4 Diasteranos

Se comparan comunmente, con los esteranos presentes en muestras de crudo,
su relacién, i.e., diasterano/esterano, puede indicar cantidades relativas de
arcilla en la roca madre [24]. Para identificar los diasteranos por espectrometria

de masas tandem,se monitorea la transicion M* —»259[28].

24



3.8 DISENO EXPERIMENTAL

Para remover las n-parafinas de la fraccion saturada, las variables con mas
influencia sobre el proceso de sorcion son: el tiempo de adsorcion y la relacion
en peso fraccion saturada/cantidad de zeolita[29,30].Por ello se realizé un
disefio experimental basado en estas variables (Véase Tabla 2), usando una

cantidad de fraccion saturada constante (ca. 4 mg).

Tabla 2. Disefio experimental 22.

Variabl Niveles
ariables 1 0 1
X,: Cantidad de zeolita ZSM-5, mg 5 50 100
X,: Tiempo adsorciéon, min 30 105 180

Tabla 3. Nimero de combinaciones del disefio experimental 22.

Num_ero de X, X,
experimentos
1 1 1
2 -1 -1
3 101
4 1 1
5* 0 O

*Estimacion de la estabilidad del experimento n=2
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las pruebas se realizaron con una muestra de crudo del campo Guariquies,
procedente de la cuenca del Valle Medio del Magdalena Colombiano
(VMM)poco biodegradada, que presenta alta evolucién termal, y es generada

desde la formacién La Luna.

4.1 PRECIPITACION Y SEPARACION DE ASFALTENOS

El crudo (ca.400 mg) se mezcldé con n-pentano (15 mL), se calentdé a reflujo
conn-pentano por 1 h, seguido de un tiempo de reposo (1.5 h). A continuacion,
se filtré en papel de filtro (8=0.26 um), se lavé con n-pentano (25 mL) y el papel

filtro seco se peso.

El precipitado obtenido mediante reflujo y filtracién con n-pentano, junto con el
remanente presente en el papel filtro, se empacaron en un cartucho de celulosa
y se introdujeron en un extractorSoxhlet. El lavado se realiz6 con n-
pentano(150 mL) hasta que el solvente fue transparente (Véase Anexo A).A la
solucion obtenida, se le evaporé el solvente hasta sequedad y se obtuvo un
extracto (maltenos). Los resultados de la precipitacion se muestran en la Tabla
4.

Tabla 4.Resultados de la precipitacion de asfaltenos y fraccién saturada.
%, p/p (n=3)
Masa de crudo, mg Maltenos Asfaltenos Fraccién saturada
400 94+3 3,2+04 52+ 2

4.2 OBTENCION DE LA FRACCION SATURADA

Se us6 una columna tubular cromatografica abierta, de vidrio, con valvula
reguladora manual (1,5 cm de diametro interno). Se empacd la fase
estacionaria (gel de silice, previamente activada a 190 °C durante 8 h)en
hamedo (gel de silice +n-hexano), sin dejar que se secara. Se acondicioné con

n-hexano, hasta que se formoé una fase homogénea dentro de la columna.
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El extracto obtenido (maltenos) a partir de la precipitacién de asfaltenos, se
dispers6 y homogeneizé en gel de silice, para luego ser incorporado en la
columna de vidrio. La fraccién saturada se eluyé conn-hexano (60 mL). La
solucion obtenida se rotoevaporé hasta sequedad, y el remanente(fraccion

saturada) se peso. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.

Las primeras pruebas realizadas para fraccionar crudo, se hicieron siguiendo la
metodologia propuesta por Stashenko, et al. (2014). Sin embargo, la fraccion
saturada resultante presentd una leve coloracion amarillenta, que indicabauna
posible coelucion con la fraccion aromatica. Por ello, se decidié aumentar la
altura de la fase estacionaria de 25 a 35 cm (ca. 29 g),para verificar si,
aumentando el nivel de la fase estacionaria, se evitaria la coelucion; la muestra

de fraccion saturada se analizé en un espectrometrolR.

4.3 TRATAMIENTO CON ZEOLITA

4.3.1 Activacion de la zeolita ZSM-5

La eliminacion de agua adsorbida por la zeolita cuando entra en contacto con el
ambiente, se realizé a una muestra de zeolita ZSM-5 (ca. 2 g) contenida en un
recipiente de vidrio, dentro de una mufla (8 h), a una temperatura
constante(190 °C). Después de este tiempo, se dejo enfriar dentro de un

deshumidificador durante 20 min.

4.3.2 Metodologia para el tratamiento con zeolita

Debido a que no siempre hay suficiente muestra de crudo, ni se obtiene una
buena cantidad de fracciéon saturada, se decidié hacer los ensayos con zeolita
con poca cantidad de fraccién. Por ello, se disolvieron 200 mg de fraccién
saturada en ciclohexano (1 mL); asi, por cada 20 pL de solucion, se tomarian 4

mg de fraccion saturada.

Se tomo la alicuota de fraccion saturada (20 uL) y se puso en contacto con la
zeolita (previamente activada), en un tubo cénico (2 mL), y se agité durante 1
min. Se llevé la muestra a un bafio de ultrasonido,a temperatura ambiente (25

°C), durante 15 min.Justo después de este lapso, se contabilizéel tiempo de
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adsorcion. Después de este intervalo, se agregd ciclohexano(0,6 mL) a la
muestra y se centrifugd (10 min). Finalmente, se tomé el sobrenadante, se
concentré con corriente de gas (nitrégeno) y se determind la masa remanente
(hidrocarburos saturados recuperados no lineales). Los resultados se muestran
en la Tabla 5.

Tabla 5. Cantidades utilizadas de las variables estudiadas y compuestos
saturados no retenidos.

Tiembo Compuesto
Ensavo Zeolita, a dsoll?ci()n saturados
y mg min > remanentes (n=2)
mg
TZ-01 50 105 1,6+0,2
TZ-02 100 30 1,6+0,1
TZ-03 5 30 2,45+ 0,05
TZ-04 5 180 21+0,2
TZ-05 50 2 1,7+0,1
TZ-06 100 180 1,4+£0,1
TZ-07 5 2 3,6+0,3
TZ-08 50 30 1,9 £0,1

No obstante, hay otra forma de separar la solucién de fraccién saturada de la
zeolita, justo después del tiempo de adsorcion, y es utilizando un tubo de
ensayo modificado, que funcione como una columna de elucion cromatografica.
La metodologia es la siguiente: se sella la salida de la columna con algodén, se
agrega la muestra (zeolita y solucion de fraccion saturada), se eluye con
ciclohexano (ca.0.6 mL), se recoge la solucién (fraccién saturada tratada con
zeolita); posteriormente,se concentra con corriente de nitrégeno yse determina
la masa. Los dos procedimientos se muestran en la Figura 1. Sin embargo, se
decidié no realizar el tratamiento con zeolitas con la segunda metodologia, ya
que como se utiliza con poca cantidad de fracciéon saturada, ésta se podria

guedar retenida en la columna.
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Figura 1.Metodologias del tratamiento de fraccion saturada de crudocon zeolita
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4.4 ANALISIS POR GC-FID

El equipo usado para determinar alcanos lineales fue un cromatografo de
gases Agilent Technologies 6890N (Agilent, Palo Alto, California, EE.UU.)
acoplado a un detector de ionizacion en llama (FID) con columna capilar
con f.e. apolar 5%-fenil-poli (metilsiloxano) (DB-5MS, J & W Scientific,Folsom,
CA, EE.UU.) de 60 m x 0.25 mm, d.i. x 0.25 uym d;. El gas de arrastre usadofue
helio (99.995%, gas AP, Bogota, Colombia), con una presién de entrada en la
cabeza de la columna de 16,47 psi y una velocidad volumétrica de flujo de1

mL/min.

4.5 ANALISIS DE BIOMARCADORES EN LA FRACCION SATURADA POR
GC/MS/MS

El equipo utilizado fue un cromatégrafo de gases Agilent Technologies 7890N
acoplado a un detector de masas triple cuadrupolo (QqQ) Agilent Technologies
7000, operado en modo de adquisicion MRM. La temperatura del horno se
programo desde 60 °C a 5 °C/min hasta 150 °C, luego, a 3 °C/ min hasta 320
°C. Para procesar los datos se usé el programa MassHunter Qualitative
Analyses B.05.00.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 RESULTADOSDE ANALISIS INFRARROJO

La fraccion saturada que se aislé por cromatografia de elucién en columna
abierta de la muestra de crudo Guariquies, estaba principalmente constituida
por hidrocarburos alifaticos saturados, ya que presentaba sefales en el
espectro infrarrojo (Véase Figura 2) a las longitudes de onda de 2853,7
cm1,2922 2cm™1, que correspondian a la tensién del enlace C-H,lo que
denotaba la presencia de grupos —CH, —. El nimero de onda de 2953,7¢m™!
corresponde al doblete debido a las tensiones asimétricas y simétricas del C-H
en el CH;. Las bandas en 14582 c¢m™!, 1376,8 c¢mly 1308,9
cm™lcorresponden a las flexiones, H — C — H, de los grupos metilo.La longitud

de onda de720,8 cm lcorresponde a la tension de la cadena de —CH, —.

Figura 2. Espectro infrarrojo de la fraccion saturada de crudo Guariquies.
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Si hubiese presencia de la fraccion aromatica en la fraccién saturada, se

presentarian las siguientes bandas en el espectro IR: tensién en el enlace=
C — H, en la banda de 3100 c¢m™?!; tension en el enlace —C = C —, en la banda

de 1600 y 1475 cm™! y flexion en el enlace = C — H, fuera del plano en el rango
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de 900-690 cm™!. Por consiguiente, con los resultados del espectro infrarrojo,
se puede concluir que al aumentar la altura de la fase estacionaria (gel de silice
activada) en el fraccionamiento SARA, no habra coeluciéon entre la fraccion
saturada y la aromatica, ya que no se presento respuesta de ningun tipo de
enlace tipico de la fracciébn aromatica,en el espectro IR, que aparece en la

Figura 2.

5.2 RESULTADO DE ANALISIS CROMATOGRAFICO

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 5, la cantidad de zeolita
utilizada influyé sobre la cantidad de compuestos saturados retenidos.Sin
embargo, no se puede concluir qué compuestos fueron retenidos en los poros
de la zeolita. Las muestras se analizaron en el equipo de cromatografia de
gasespara estudiar qué compuestos estaban presentes en la muestra después
del tratamiento con zeolitas. El tiempo, segun estos resultados (VéaseTablab),
no fue tan influyente como si la cantidad de zeolita ZSM-5.Segun los datos
presentes en la Tabla 5, la menor retencion de compuestos saturados se
presento en la muestra TZ-07, cuando se uso la menor cantidad de zeolita y el
tiempo de sorcidon mas corto,probablemente, por una posible saturaciénde los
poros de la zeolita yun tiempo cortode adsorcién. La mayor retencién de
compuestos saturados se logré en la muestraTZ-06, cuando se usola mayor

cantidad de zeolita y el tiempo de adsorcion mayor.

5.2.1 Analisis por GC-FID

Para estudiar la retencion de n-parafinas, se analizaron por GC-FIDuna
muestra sin tratamiento con zeolita ZSM-5 (Véase Figura 3) y muestras con
tratamiento de zeolita ZSM-5.Sebuscécomprobar la retencion de los alcanos
lineales en los poros del tamiz molecular. En la Figura 3, se puede observar la
presencia de n-parafinas desde n-C;; hasta n-C;,. La identificacién se llevo
acabo usando un patrén de hidrocarburos lineales desde n-Cg hasta n-C,,
junto con los isoprenoides pristano (Pr) y fitano (Ph). Se compararon los
tiempos de retencion entre los compuestos del patron y los compuestos

presentes en las muestras. Las n-parafinas presentes en la muestra, se
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encontraban en diferentes concentraciones; sobresalieron los compuestos de
peso molecularmas bajo. Aunque en la muestra puedan encontrarse alcanos
lineales mayores de n-C,,, se necesitarian esos patrones de referencia para

reconocerlos en el cromatograma (GC-FID).

La combinacion de variables para la adsorcién de hidrocarburos lineales sobre
ZSM-5, se logro con los siguientes criterios: (1) Remocion de la mayor cantidad
de alcanos lineales; (2) Menor tiempo de adsorcién (tiempo de preparacién de

la muestra);(3) Menor cantidad de zeolita ZSM-5 (gasto de reactivos).

Figura 3. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID de la fraccion saturada de
crudo VMM. Columna DB-5MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 um); Split (1:30).
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Figura 4. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID de fraccion saturada de
crudo Guariquies con tratamiento con zeolita ZSM-5.Columna DB-5MS(60 m x
0,25 mm x 0,25 um);Split (1:30). Muestra TZ-01 (50 mg zeolita y 105 min de
sorcion).
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En la Figura 4, se muestra el perfil cromatografico de la fraccién saturada
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tratada con zeolita ZSM-5: las n-parafinas fueron removidas, a diferenciade las
iso-parafinas (pristano y fitano) y lascicloparafinas.Debido ala presencia de
ramificaciones en sus estructuras moleculares, las ultimasno pueden “entrar’
en el tamiz molecular, lo que hace que su concentracion relativa en la fraccion

saturada aumente.
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Figura 5. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID de la fraccion saturada de
crudo Guariquies, con tratamiento de zeolita.Columna DB-5MS. (60 m x 0,25
mm x 0,25 uym); Split (1:30). A. Muestra TZ-02 (100 mg de zeolita y 30 min de
adsorcion). B. Muestra TZ-06 (100 mg zeolita y 180 min de adsorcion).
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En la Figura 5, se observa que en las muestras TZ-02 y TZ-06, cuandose
usaron 100 mg zeolita, se removieron los alcanos lineales presentes en la
fraccion saturada. Sin embargo, la muestra TZ-06 tard6 150 min mas en
prepararse. Algo similar sucedié con las muestras TZ-03 y TZ-04 (Véase
Figura 6) cuando al usar 5 mg zeolita, se logro la retencion de las n-parafinas
dentro del tamiz molecular; no obstante, hubo una diferencia considerable en el

tiempo de preparacion de la muestra.
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Figura 6. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID de fraccion saturada de
crudo Guariquies, con tratamiento con zeolita.Columna DB-5MS. (60 m x 0,25
mm x 0,25 ym); Split (1:30). A. Muestra TZ-03 (5 mg zeolita y 30 minde
adsorcion). B. Muestra TZ-04 (5 mg zeolita y 180 min de adsorcion).
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Segun el disefio experimental 22establecido para encontrar las condiciones de
adsorcion de los alcanos lineales, de los cinco experimentos realizados, se
encontré que para 4 mg de fraccion saturada,se pueden utilizan de 5 a 50 mg
de zeolita ZSM-5 para llevar a cabo el proceso de sorcion. En cuanto al tiempo,
que se debe dejar la muestra para que se lleve a cabo la adsorcion, se
encontré que no era necesario un periodo mayor de 30 min; esto se deduce a

partir de lasFiguras 5y 6.
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A partir de los valores encontrados con el disefio experimental2?, y para reducir
aun mas el tiempo de extraccién, se examinaron muestrascon el equipo GC-
FID con tiempos de sorcién de 2 min ycantidad de zeolita ZSM-5 de 5 y 50 mg,
para el mismo peso de fraccion saturada.Los resultados se muestran en la
Figura 7. Se escogieron los valores extremos del rango encontrado con el
disefio experimental, en cuanto a la cantidad de zeolitaZSM-5 a utilizar. Se
hicieron los experimentos con 2 min de tiempo de sorcion para disminuir el

tiempo de preparacion de la muestra.

Con 50 mg de zeolita ZSM-5 y 2 min de sorcién (Véase Figura 7 A),se
removieron las n-parafinas.Sin embargo, para 5 mg de zeolita y 2 min de
sorcion (Véase Figura 7 B), quedaron alcanos lineales sin ser retenidosen los
poros del tamiz molecular, aunque la concentracion de pristano y fitano hubiese

aumentado.

Por consiguiente, los rangos en los que la sorcidén se puede llevar a cabo para
remover n-parafinas de 4 mg de fraccion saturada son: una cantidad de zeolita

igual o mayorde 50 mg y tiempo de sorcion igual o mayor de 30 min.
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Figura 7. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID de fraccion saturada de
crudo Guariquies con tratamiento con zeolita. Columna DB-5MS (60 m x 0,25
mm x 0,25 um);Split (1:30).A. Muestra TZ-05 (50 mg zeolita y 2 min de
sorcion). B. Muestra TZ-07 (5 mg zeolita y 2 min de sorcion).
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5.2.2 Analisis por GC-MS/MS

El aumento de la concentracion de biomarcadores en la fraccion saturada del
crudo usando zeolita ZSM-5, se corrobord con el andlisis de algunas muestras
por GC-QqQ-MS,operado en modo de adquisicion MRM.Segun las
conclusiones del analisis de los datos obtenidos con el GC-FID,se
escogieronlas condiciones para el tratamiento con zeolitas; éstas fueron:30 min
para el tiempo de sorcion y 4 mg fraccidén saturada/50 mg zeolita ZSM-5. Se

monitorearon las familias de los triterpanos y hopanos con el ion fragmento
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m/z191. Aunque estas dos familias tengan el mismo ion fragmento, se
diferencian por sus iones moleculares[25]. Para las familias de los esteranos y
diasteranos, se monitorearon los iones fragmento enm/z217 y enm/z259,

respectivamente.

Figura 8. Corrientes ionicas obtenidas por GC-QqQ-MS (modo MRM) con la
transicion M* — 191para deteccién de triterpano enfraccion saturadade
crudoGuariquies, con y sin tratamiento conzeolita ZSM-5. Energia de colisiones
activadas -5 eV. Columna DB-5MS (60 mx 0,25 mm x 0,25 ym).
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En la Figura 8, se muestran las corrientes idnicasextraidas (fragmentogramas)
obtenidas por GC-QqQ-MS (modo MRM), usando las transiciones de
triterpanos (M* —191).Se observa la respuesta generada por la fraccion
saturada de crudo, con y sin el uso de la zeolita ZSM-5. Bajo las mismas
condiciones cromatograficas, la respuesta producida por la muestra con
tratamiento con zeolita fue mas alta que sin el uso del tamiz molecular, es
decir, tanto el area de los picos cromatograficoscomo la relacion sefal/ruido,
aumentaron. El mismo comportamiento se observd con la familia de los
hopanos (véaseFigura 9), donde igualmente aument6 el area de los picos

cromatograficos y la relacion sefal/ruido, con el uso de la zeolita ZSM-5.
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Figura 9. Corrientes idnicas obtenidas por GC-QqQ-MS (modo MRM) con la
transicionM* — 191 para deteccién de hopanos en fraccidonsaturada de crudo
Guariquies, con y sin tratamiento con zeolita ZSM-5. Energia de colisiones
activadas -5 eV. Columna DB-5MS (60 mx 0,25 mm x 0,25 pm).
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Figura 10. Corrientes idnicas obtenidas por GC-QqQ-MS (modo MRM) con la
transicion 276 — 191 para deteccion deltriterpano Tr20 en fraccion saturada de
crudo Guariquies, con y sin tratamiento con zeolita ZSM-5.Energia de
colisiones activadas -5 eV. Columna DB-5MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 pym)
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En la Figura 10, se observan los fragmento gramas del triterpano Tr20 con la
transicion 276—-191 y en la Figura 11, se analizé el hopano TM con la
transiciéon 370-191. En las Figuras 10 y 11, se aprecian las respuestas de
estos iones con y sin el uso del tamiz molecular. Se puede observar el
incremento en la respuesta de los iones con el uso de la zeolita ZSM-5, que
permiti6 aumentar la concentracién de estos compuestos en la fraccién

saturada.

Figura 11.Corrientes idnicas obtenidas por GC-QqQ-MS (modo MRM)con la
transicion 370—-191 para deteccion de los hopanos Ts y Tm en fraccién
saturada de crudo Guariquies, con y sin tratamiento con zeolita ZSM-5.Energia
de colisiones activadas -5 eV. Columna DB-5MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 ym).
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En las Tablas 6 y 7, se muestran los resultados de la cuantificacién de algunos
triterpanos y esteranos con tratamiento (con y sin usar ultrasonido) y sin el
tratamiento con zeolita ZSM-5. Los resultados muestran una tendencia de
aumento de la concentracion de los biomarcadores presentes en la fraccion
saturada de crudo Guariquies, al utilizar la zeolita ZSM-5. El uso de ultrasonido
en la metodologia aumento la relacion S/N(Véase Anexo B).Al retirarlas n-

parafinas de la fraccion saturada, se eliminaron compuestos que se
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encontraban en una alta proporcion respecto a los biomarcadores,y se
aumento su concentracion en la fraccion saturada. Este aumento puede llegar
a64%, como fue el caso del diasterano TPP-1 (Véanse Anexo ByAnexoD).El
crudo Guariquies tiene un 52% de fraccion saturada (Véase Tabla 4); sin
embargo, si se hubiese trabajado con un crudo de mayor porcentaje de fraccion
saturada, al remover los alcanos lineales, el aumento en la concentracion de
los biomarcadores saturados hubiese sido aun mayor.

Tabla 6.Resultados de la identificacion y cuantificacion por GC-QqQ-MS (modo

MRM) de la familia triterpanos usando el método de estandar interno [583-
colano].

mg biomarcador/kg fracciéon saturada

. (n=3)
Tiempo
Combuesto Transiciéon de Sin Con Con
P M* - F retencién, tratamiento tratamiento, tratamiento,
min con zeolita y sin y con
ZSM-5 ultrasonido ultrasonido
Tr19 262—191 50,9 15,3+0,6 20,8 £0,1 22,7+0,6
Tr20 276—191 54,7 71+4 92,6 +0,7 107 £ 3
Tr21 290—191 58,4 702 91,1+0,8 985
Tr25S 346—191 70,2 29 +1 38,9+0,3 42 +1
Tr30R 416—191 82,5 10,6 £ 0,6 12,1+ 0,1 15+1

Tabla 7.Resultados de la identificacion y cuantificacion por GC-QqQ-MS (modo
MRM) de la familia de esteranos usando el método de estandar interno [583-
colano].

mg biomarcador/kg fraccion saturada

Tiempo  (n=3)

Combuesto Transicion de Sin Con Con
P Mt > F retencién tratamiento tratamiento, tratamiento,
min con zeolita y sin ycon
ZSM-5 ultrasonido ultrasonido
c27 372—259 75,4 2,90 £ 0,01 3,8+0,1 41+0,1
C28 386—259 82,2 2,37+£0,04 2,89+0,04 3,4+0,2
C29 400—259 79,5 1,6 £ 0,1 2,08 £ 0,02 2,3+0,1
TPP-1 414—259 86,4 3,6 0,1 4,74 £ 0,04 59+0,5
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6. CONCLUSIONES

Al combinar métodos selectivos de extraccion en la preparacion de muestras y
equipos cromatograficos GC-FID y GC-QqQ-MS (modo MRM), se demostro la
capacidad de la zeolita ZSM-5 para remover n-parafinas de una muestra de
fraccion saturada de crudo, cuandoes suficienteel tiempo para que se lleve a
cabo el proceso de sorciény cuando se utilice la cantidad necesaria de zeolita
ZSM-5. Esta técnica es muy util para aumentar la concentracion de
biomarcadores y evitar su co-elucion con n-parafinas presentes en la fraccion
saturada. El tiempo estimado del tratamiento con zeolita después de haberse
extraido la fraccién saturada, fue inferior a 1 h; y las muestras pueden
prepararse en simultaneo. EI método facilita la busqueda de biomarcadores
saturados y su aplicacion en el campo de la exploracién y explotacién de
petrdleo.
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ANEXOS

ANEXO A: MONTAJES PARA LA SEPARACION DE MALTENOS Y
ASFALTENOS EN EL CRUDO. REFLUJO PARA LA PRECIPITACION DE
ASFALTENOS (IZQUIERDA). FILTRACION DE LOS ASFALTENOS
(CENTRO). LAVADO DEL PAPEL FILTRO EN UN EXTRACTOR SOXHLET
(DERECHA).
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ANEXO B: CONCENTRACION DE TRITERPANOS ANALIZADOS POR GC-
QQQ-MS (MODO MRM) EN FRACCION SATURADA DE CRUDO

GUARIQUIES TRATADA CON ZEOLITA ZSM-5.

mg biomarcador/kg fraccion saturada

Tiempo (n=3)
Compuesto Trﬁnsicién de ‘. Sin . Con . Con .
M* > F re_tencmn, tratamiento tratamiento, tratamiento,
min de zeolita y sin y con
ZSM-5 ultrasonido ultrasonido

Tr19 262—191 50,9 15,3+ 0,6 20,8 +0,1 22,7+0,6
Tr20 276—191 54,7 7114 92,6 £ 0,7 107 £ 3
Tr21 290—191 58,4 70+ 2 91,1+0,8 985
Tr22 304—191 61,5 16 + 1 21,2+0,2 23,2+0,6
Tr23 318—191 65,0 120+ 5 155 12 166 + 7
Tr24 332—191 66,7 77 %2 98,8 +0,6 105+ 2
Tr25S 346—191 70,2 29+ 1 38,9+0,3 42 +1
Tr25R 346—191 70,3 28 +1 331 35,1+0,4
Tr26S 360—191 72,7 18,3+0,5 24,7+0,6 25,2 +0,1
Tr26R 360—191 72,8 184+0,2 232+0,2 25,4 +0,2
Tr28S 388—191 77,9 13+ 1 16,3+ 0,1 19,1+0,8
Tr28R 388—191 78,2 13,2206 159+0,1 18,7 £ 0,1
Tr29S 402—191 79,4 154+04 17,8+0,1 212
Tr29R 402—191 79,7 15+ 1 17,3+ 0,1 21,0+ 0,7
Tr30S 416—191 82,1 10,7+0,8 12,1+0,3 15+ 1
Tr30R 416—191 82,5 106+06 12,1+0,1 15+ 1
Tr31S 430—191 84,1 43+0,3 51+0,2 6,6 £0,5
Tr31R 430—191 84,6 45+0,3 49+0,1 6,5+0,2
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ANEXO C: CONCENTRACION DE HOPANOS ANALIZADOS POR GC-QQQ-
MS (MODO MRM) EN FRACCION SATURADA DE CRUDO GUARIQUIES
TRATADA CON ZEOLITA ZSM-5.

Tiempo

mg biomarcador/kg fraccién
saturada (n=3)

gompuest Lrinji;ién E;;? ;:i 6 E';}:mient ::r,:)t}sn:li]ent ::r,:)t:‘a(r:r;ire‘znt
’ zeolita ultrasonid ultrasonid
ZSM-5 o o
TS 370—191 81,2 20+ 2 25,4 +0,1 28+ 2
™ 370—191 82,2 25+ 1 32+1 36+2
H28 384—191 84,2 8+1 10,5+ 0,1 12+ 1
H29 398—191 85,3 50+ 2 60,2+ 0,3 70+ 4
H30 412—191 87,6 59+3 71+2 82+5
H31S 426—191 90,6 17 £ 1 18,8 £ 0,1 23+ 1
H31R 426—191 90,9 12 £ 1 13,3+0,1 16,3+0,5
H32S 440—191 93,3 8,7t 0,4 9,8+0,1 12,7+04
H32R 440—191 93,8 6,5+0,7 7,0£0,1 94+04
H33S 454—191 96,3 44+02 48+04 550+0,05
H33R 454191 97,0 31+02 3402 3,76+0,04
H34S 468—191 99,3 1,9+0,1 2,1+0,1 2,2 +0,1
H34R 468—191 100,1 1,2+0,1 1,4+0,2 1,5+0,1
H35S 482—191 102,5 0,87+0,02 0,96 +0,01 1,17 +£0,03
H35R 482—191 1036 055+0,02 06+0,1 0,72+0,02
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ANEXO D: CONCENTRACION DE DIASTERANOS ANALIZADOS POR GC-
QQQ-MS (MODO MRM) EN FRACCION SATURADA DE CRUDO

GUARIQUIES TRATADA CON ZEOLITA ZSM-5.

mg biomarcador/kg fraccién
saturada (n=3)

Tiempo Sin Con Con
Compuest Transicion trI tamient trot mient trot mient
o Mt > F retencio - aramie atamie atamie
n. min o de_ o,ysin  o,ycon
’ zeolita ultrasonid ultrasonid
ZSM-5 o o
ca7 372—259 754 290+0,01 3,8+0,1 41+0,1
Cc28 386—259 82,2 237+0,04 289+0,04 34x0,2
C29 400—259 79,5 16+0,1 208+0,02 23+0,1
TPP-1 414—259 86,4 36+01 474+004 59+0,5
TPP-2 414—259 86,5 36+01 435+003 4903
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ANEXO E: CONCENTRACION DE ESTERANOS ANALIZADOS POR GC-
QQQ-MS (MODO MRM) EN FRACCION SATURADA DE CRUDO
GUARIQUIES TRATADA CON ZEOLITA ZSM-5.

Compuesto

Tiempo

Transicion de

mg biomarcador/kg fracciéon saturada

(n=3)

Sin

Con

Con

M* > F retencidn, tratamiento tratamiento, tratamiento,
min de zeolita vy sin ycon
ZSM-5 ultrasonido ultrasonido
S19 260—-217 53,1 101 13,3+0,3 13,8 £0,3
S20 274217 57,8 59+0,9 7,7+0,1 8,1+0,1
S21 288—217 62,1 67 +8 86,2+ 1,8 91+2
S22 302—-217 66,1 26+4 353+1,3 38+ 1
S23 316—217 65,5 12+ 1 15,1+ 0,6 16,3+ 0,1
S25 344217 75,1 3,6+0,3 49+0,1 56+0,2
S26 358—217 77,9 4+1 560+0,02 6,4+0,2
D278aS 372217 75,4 31,041 413+16 45 + 1
D27BaR 372217 76,2 21+3 26,3+0,7 291+0,2
D27aBS 372217 77,1 6+1 8,56+0,1 9,9+0,2
D27aBR 3725217 77,4 71 10,7 £ 0,1 12,8 £ 0,1
S27aa0S 372217 79,3 10 £ 1 14,8 + 0,4 17£0,1
S27aBBS  372—-217 79,8 102 14,8 £ 0,2 16,8 £ 0,7
S27000R 3725217 80,3 112 14,2 £ 0,1 16 £ 1
D28aaaS  386—217 81,6 1,6+£0,1 3,19+£0,07 4,00+0,01
D28aBBR  386—217 81,9 12,56+08 16,4+04 18,9+0,5
D28aBBS  386—217 82,1 10 +1 14,2+ 0,4 15,7+ 0,3
D28aaaR  386—217 82,8 71 91+0,2 10,2+ 0,1
D29S 400—-217 79,5 15+ 2 19,6 £ 0,7 22 +1
S29000S  400—217 83,5 4,4 +0,7 5,72+0,2 6,4+0,3
S290BBS  400—217 84,1 71 9,27 +£0,2 11,1+£0,5
S29aBBR  400—-217 83,8 8+ 1 10,3+ 0,1 12,8 £0,8
S29aaaR  400—-217 84,8 5,7+0,5 7,8+0,2 95+0,8
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ANEXO F: BIOMARCADORES SATURADOS IDENTIFICADOS Y
CUANTIFICADOS PORGC-QQQ-MS

Tr19 Terpano triciclicoCyq
Tr20 Terpano triciclico C,
Tr21 Terpano triciclico C,;
Tr22 Terpano triciclico C,,
Tr23 Terpano triciclico C,5
Tr24 Terpano triciclico Cy,
Tr25S Terpano triciclico C,sS
Tr25R Terpano triciclico C,sR
Tr26S Terpano triciclico C,¢ S
Tr26R Terpano triciclico C,zR
Tr28S Terpano triciclico C,gS
Tr28R Terpano triciclicoC,gR
Tr29S Terpano triciclicoC,4S
Tr29RTerpano triciclicoC,4R
Tr30STerpano triciclicoC;,S
Tr30RTerpano triciclicoC;oR
Tr31STerpano triciclicoC;;S
Tr31RTerpano triciclicoC;; R

TS 18a(H)-22,29, 30-
trisnorneohopano C,,

TM17a(H)-22, 29,30-trisnorhopano

C27

H2817a(H),21pB(H)-28,30-
dinorhopano C,g

H2917a(H), 21B(H)-30-norhopano

CZ9
H3017a(H), 21B(H)-hopano (3,

H31S17a(H), 21B(H)-30-
homohopano C5,22S
H31R17a(H), 21B8(H)-30-
homohopano C5;22R
H32S17a(H), 21B(H)-30-
dihomohopano C5,22S
H32R17a(H), 21B8(H)-30-
dihomohopano C;,22R
H33S17a(H), 21B(H)-30-
Trihomohopano (5522S
H33R17a(H), 21B8(H)-30-
Trihomohopano C3322R
H34S17a(H), 21B(H)-30-
tetrakishomohopano (€5,22S
H34R17a(H), 21B8(H)-30-
tetrakishomohopano (C5,22R
H35S17a(H), 21B(H)-30-
pentakishomohopano (€5522S
H35R17a(H), 21B3(H)-30-
pentakishomohopano C5522R
S19 Esterano Cyq

S20 Esterano Cy,
S21 Esterano C,,
S22 Esterano C,,
S23 Esterano C,;



