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RESUMEN

Titulo: Identificacién vy cuantificaci()p por GC-QqQ-MS de biomarcadores saturados en rocas
bituminosas y crudos biodegradados

Autora: Taylor Sharlotte Motta Parada
Palabras Claves: biomarcadores saturados, roca sedimentaria, crudo biodegradado, GC-QqQ-MS.

DESCRIPCION

El estudio de biomarcadores es un parametro importante en la industria del petréleo y en
geoquimica para determinar las rutas de migracién de los hidrocarburos generados por la roca
madre mediante correlaciones crudo-roca y crudo-crudo. Por otra parte, la biodegradacién del
crudo, conduce a la eliminacion de biomarcadores; por lo tanto, el estudio de la biodegradacién es
importante, para evaluar el potencial de generacion de una roca.

En esta investigacion se profundizé en el analisis de rocas bituminosas, recolectadas en el area
del municipio de Giron-Santander y Cuitiva-Boyaca. Se estudiaron los rendimientos de extraccion
de la materia organica teniendo en cuenta la cantidad de roca pulverizada, tamafio de particula y
tiempo de extraccion. En el estudio de tres crudos biodegradados pertenecientes a la cuenca de
los llanos y VMM, se determind la composicion de biomarcadores saturados en la fraccion obtenida
a partir de los maltenos y los biomarcadores ocluidos en los asfaltenos.

En el proceso de identificacién se operd el GC-QgQ-MS en el modo de monitoreo de reaccion(es)
multiple(s) para cuatro familias de biomarcadores saturados: triterpanos, esteranos, hopanos y
diasteranos con una energia de colisién de 5 eV. En general se logré identificar los compuestos de
interés con sus respectivos esteroisbmeros para todas las familias de biomarcadores saturados.

La comparacién de los perfiles cromatograficos, obtenidos por GC-MS-SIM y GC-QqQ-MS operado
en modo MRM, posibilitdé establecer que la técnica tandem fue superior en cuanto a su
especificidad, elimindndose la coelucion observada por SIM esta caracteristica, permitié obtener
relaciones geoquimicas con mayor confiabilidad, a partir de los datos cualitativos y cuantitativos de
los biomarcadores saturados. Finalmente se logré determinar un conjunto de parametros
moleculares con la respectiva interpretacion geoldgica a partir de datos cromatograficos obtenidos,
para los crudos biodegradados y rocas sedimentarias (comparacién entre MSPD en continuo y
Soxhlet).

“ Trabajo de grado
Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Elena Stashenko, Doctora en Quimica. Codirector:
Jairo René Martinez, Doctor en Quimica
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ABSTRACT

TITLE: IDENTIFICATION AND QUANTIFICATION OF SATURATED BIOMARKERS BY GC-QqQ-
MS IN BITUMINOUS ROCKS AND BIODEGRADED OIL

AUTHOR: Taylor Sharlotte Motta Parada’
KEYWORDS: Saturated biomarker, sedimentary rock, biodegraded oil, GC-QqQ-MS.

DESCRIPTION:

The study of biomarkers is an important parameter in the oil industry and in geochemistry to
determine the migration routes of hydrocarbons generated by the respective bedrock by means of
the crude-rock and crude-crude correlations. Furthermore, the biodegradation of crude oil, often
leads to the elimination of biomarkers; therefore, the study of the extent of biodegradation is
important to evaluate the generating potential of a rock.

This research analyzed bituminous rocks collected in the areas of the municipalities of San Juan de
Girén Santander and Cuitiva-Boyaca. The extraction yields of organic matter were studied taking
into account the amount of pulverized rock, particle size and extraction time. The study of three
biodegraded oils belonging to the basin of the Llanos Orientales and VMM, determined the
composition of saturated biomarkers in the fraction obtained from the malthene and occluded
biomarkers in the asphaltenes studied.

Identification in the process the GC-QqQ-MS was operated in the multiple reaction monitoring mode
for four families of saturated biomarkers: triterpanos, Steranes, hopanes and diasteranes. In
general it was possible to identify compounds of interest with their respective stereoisomers for all
families of saturated biomarkers using a collision energy of 5 eV. Quantification of biomarkers was
performed using the standard addition method.

Comparing chromatographic profiles, obtained by the GC-MS-SIM and GC-QgQ-MS techniques
operated in MRM mode, allowed to establish that the tandem technique was superior in specificity,
eliminating coelution problems observed by SIM; this feature, allowed to obtain geochemical
relationships with greater reliability, from the qualitative and quantitative data of saturated
biomarkers. Finally a set of molecular parameters was determined with the respective geological
interpretation from chromatographic data obtained by SIM and MRM for biodegraded oils and
sedimentary rocks (comparison between continuous MSPD and Soxhlet).

“ Work degree
™ Faculty of Science. Departament of Chemistry. Directed by: Elena Stashenko, Doctor in Chemistry.
Codirecter by: Jairo René Martinez, Doctor in Chemistry
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INTRODUCCION

El estudio de biomarcadores es muy importante en la industria del petréleo y en
geoquimica orgénica para determinar mediante las correlaciones “crudo-roca” y
“crudo-crudo”, las rutas de migracion de los hidrocarburos generados por la
respectiva roca madre, entre otros parametros. Los hidrocarburos estan
contenidos en forma de materia organica conocida como bitumen y se clasifican
quimicamente como compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, i.e.,
SARA. Comunmente, se usan las técnicas de extraccién con solvente asistida por
ultrasonido, Soxhlet y extraccion con fluido supercritico (SFE, por sus siglas en
inglés). Sin embargo, la dispersion de la matriz en fase sélida (MSPD, por sus
siglas en inglés) es un método reciente en el andlisis de rocas sedimentarias para
la obtencion del bitumen, muestra rendimientos superiores o iguales a las técnicas
tradicionales, pero requiere menos tiempo y no es una técnica selectiva para

alguna familia en particular de hidrocarburos *.

La geologia, a través de una de sus ramas importantes, la geoquimica orgéanica,
ha generado programas de exploracion de hidrocarburos, por medio del desarrollo
e implementacion de metodologias sobre preparacion de muestra y de su analisis
instrumental, e.g., la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.
En general, para muchos procesos de clasificacion se acude Unicamente a la
cromatografia de gases monodimensional, empleando un detector de masas
operado en modo de monitoreo de ion(es) seleccionado(s), (SIM, por sus siglas en
inglés). Sin embargo, un estudio mas detallado de aquellas moléculas organicas,
gue se encuentran a nivel de trazas (ppb), como es el caso de los biomarcadores,
se requieren métodos instrumentales que brinden una mayor sensibilidad y
especificidad en matrices complejas, tales como los crudos y los extractos de
rocas sedimentarias. Los sistemas tandem, por ejemplo, el triple cuadrupolo (QqQ)

operado en el modo de monitoreo de reacciones multiples (MRM, por sus siglas en
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inglés) es una herramienta de cuantificacion adecuada para biomarcadores de
interés en geoquimica organica. Otras técnicas cromatograficas ampliamente
empleadas para el estudio de biomarcadores en el petroleo o sus fracciones son la
cromatografia completa GCxGC-MS/TOF (GC x GC, por sus siglas en inglés), GC-
MS/MS y GC-IRMS (IRMS, Isotope Ratio Mass Spectrometry)®>.

En el presente trabajo de investigacion, se realizé un estudio de los rendimientos
de extraccion de la materia organica en rocas teniendo en cuenta la cantidad de
roca pulverizada, tamafio de particula y tiempo de extraccion. Igualmente, se
realizé el fraccionamiento de los extractos de rocas para obtener la fraccion
saturada por cromatografia en columna, seguido de un tratamiento con zeolita
ZSM-5, previamente activada para retirar las n-parafinas. Esta etapa se supervisé
por GC-FID, haciendo un clean-up previo y llevando a una concentraciéon de la
fraccion saturada de roca de 300-500 pg/mL, lo que se compard con una mezcla
de hidrocarburos de Cy-C4 a 500 pg/mL. Se hizo el analisis de tres crudos
biodegradados y un conjunto de 16 muestras de rocas fosféticas y dos shale de la
formacién La Luna, de Cuitiva y de Santa Teresa. Dichas muestras se
recolectaron en el area del municipio de San Juan de Gir6n- Santander, Cuitiva-
Boyacé y Santa Teresa-Boyac4, respectivamente.
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1. MARCO TEORICO

1.1 BIOMARCADORES

Los marcadores bioldégicos o biomarcadores son fésiles moleculares; estos
compuestos se originan a partir de los seres vivos (bacterias, hongos, esporas,
plantas y animales). Los biomarcadores son compuestos organicos complejos de
carbono, hidrogeno y otros elementos. Se encuentran en los sedimentos, rocas y
en el crudo, muestran poco o ningun cambio en su esqueleto carbonado;
preservan la informacién estructural de las moléculas organicas de los organismos
vivos de los cuales provienen en la etapa de sedimentacion y enterramiento. Estos
compuestos se encuentran en la rocas sedimentarias contenidas en la fraccion
soluble de la materia organica, conocida como bitumen, en el cual se encuentran

los hidrocarburos de interés: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos®®.

Segun su naturaleza quimica, el isopreno o metil butadieno (Cs), es la base
estructural fundamental de los biomarcadores reportados en los registros
cientificos. Como se muestra en la Figura 1, los biomarcadores se clasifican en
alcanos ramificados, isoprenoides, sesquiterpenos, diterpenoides, terpanos
triciclicos y tetraciclicos, esteranos, hopanos, diasteranos, hidrocarburos

aromaticos, porfirinas, entre otros®
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Figura 1. Clasificacion quimica de los biomarcadores saturados, segun su
estructura molecular y el nimero de &tomos de carbono®.
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Un precursor importante de biomarcadores ramificados es la clorofila-A, que, al
degradarse mediante procesos diagénicos, se convierte a fitol, que en etapas de

enterramiento se transforma a pristano (Figura 2)’.
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Figura 2. Fitol, como precursor de pristano, en sus diferentes

configuraciones estereoquimicas’.
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Varios isoprenoides aciclicos irregulares se consideran biomarcadores
importantes, como es el caso del botriococano (Figura 3), un isoprenoide irregular
aciclico, altamente especifico para ambientes de sedimentacién lacustre, y que se
puede encontrar en el crudo y rocas sedimentarias en este ambiente de

depositacion®.
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Figura 3. Estructura del botriococano (Cso)

Botriococano (Cso)

Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69

Los principales precursores de los hopanos en rocas generadoras y crudos
incluyen bacteriohopanetetrol y algunos bacteriohopanos relacionados (Figura 4),
que muestran una esteroquimica 178(H) y21B(H) en la estructura molecular con
una configuracién casi plana. Sin embargo, en la configuracién en los organismos
procariotas la estereoquimica caracteristica para los hopanos es a22R, a22R y
ap22s®.

Figura 4. Configuraciéon de los hopanos (3, 4 y 5) en crudos y rocas
sedimentarias, provenientes del bacteriohopanetetrol (1), transformado en la

etapa de diagénesis a la forma BB22R (2).

o
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Configuracion de los hopanos en rocas y crudos.

Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69

Por otro lado, los esteroles son los principales precursores de los esteranos en
rocas generadoras y en el petréleo, provenientes de organismos eucariotas,
presentes tipicamente en la membrana celular (Figura 5). Uno de los principales
esteroles presentes en animales y humanos es el colesterol. Por otro lado, las
plantas superiores contienen fitosterol, que es una mezcla de tres esteroles:

campesterol, sitosterol y estigmasterol®.
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Figura 5. Biomarcadores (esteranos) obtenidos en el enterramiento de la

materia organicay sus respectivos precursores bioldgicos

CH, CHj
HsC HaC
CH, HsC CH H3C
CHg CHj
—_—
HO
Colesterol (C27) Colestano (Cz27)
CHy CHs
CHj CHz
H,C HsC
CH3 H3C CH3 H3C
CH, = CH,
HO
Ergosterol (Cz2s) Ergostano (C2s)
CHy CHy
CHy CHy
HaC HsC
CH, HsC CH, H,C
CH, - CH,
HO
Estigmasterol (C29) Estigmastano (C29)

Fuente: JACQUOT, F., DOUMENQ, P., GUILIANO, M., MUNOZ, D., GUICHARD, JR., MILLE, G.
Biodegradation of the (aliphatic + aromatic) fraction of Oural crude oil. Biomarker identification using
GC/MS SIM and GC/MS/MS. Talanta. 1996; 43: 319-330

La Figura 6 muestra la estereoquimica que presentan los esteroles y la
transformacion que experimentan en la etapa de diagénesis y posterior

configuracion en crudo y roca®.
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Figura 6. Configuracién geol6gica de los esteranos en crudos y rocas
sedimentarias (3, 4 y 5), proveniente de esteroles aa20R (1), presentes en
organismos eucariotas, transformado en la etapa de diagénesis a la forma
BB22R (2).
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69

Al igual que los esteroles, el bacteriohopanetetrol es una molécula anfipatica,
similar a los fosfolipidos, con una relacion y tamafio similar al colesterol. Esta
Gltima es wuna caracteristica de los organismos eucariotas, siendo el

bacteriohopanetetrol el principal precursor de esteranos (Figura 7)%.
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Figura 7. Bacteriohopanotetrol (hopanoide en procariotas) y el colesterol (un
esteroide en eucariotas) son similares en tamafio y caracter anfipatico;
ambos son componentes esenciales en las membranas de los lipidos de los

organismos Vivos.

Bacteriohopanetetrol

Colesterol

/' 5.8A

Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69

1.2 ENTERRAMIENTO DE LA MATERIA ORGANICA

Los procesos de enterramiento de la materia organica se pueden dividir en tres
etapas fundamentales: 1). Diagénesis, 2). Catagénesis y, 3). Metagénesis (Figura
8)°.
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Figura 8. Transformacion térmica del Kkerégeno. La generacion de
hidrocarburos en las rocas generadoras se controla principalmente por la
temperatura, dividida en tres procesos generales: 1). Diagénesis, 2).
Catagénesis y 3). Metagénesis. Los procesos térmicos pueden variar, segun

el tipo de kerdgeno.
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Fuente: McCARTHY, K., NIEMAN, K., PETERS, K., STANKIEWICK, A. The basic geochemical Oil
for evaluation of source rocks. QOilfield Review. 2011; 23: 36-47
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La diagénesis hace referencia a aquellos aspectos biologicos, procesos de
alteracion fisica y quimica de la materia organica correspondiente a los
sedimentos antes de presentar cambios significativos causados por la temperatura

(tipicamente <50 °C)°.

La segunda etapa del proceso de enterramiento es la catagénesis, que se define
como el proceso por el cual la materia organica alcanza temperaturas entre los 50-
150 °C en condiciones de enterramiento que lleva millones de afios. En general, la
ventana de generacion de crudo y gas humedo proveniente de la roca fuente

respectiva, se da en la catagénesis®.

Con el incremento de la profundidad y la temperatura a 150-200 °C, el petréleo
remanente se divide (craquea) durante la etapa final conocida como metagénesis,
y se libera gas seco (metagénico). En general, el proceso puede variar levemente
dependiendo del gradiente geotérmico y tipo de materia organica sepultada, tipo

de kerégeno”®.

1.3 BIOMARCADORES EN LA DETERMINACION DEL TIPO DE MATERIA
ORGANICA.

La distribucién de n-alcanos puede reflejar el origen de la materia organica y
revelar las caracteristicas del medio de sedimentacién'®. Los alcanos entre n-Cys y
n-C,; derivan mayoritariamente de plantas terrestres con predominancia de n-C,,,
n-C, 0 N-Cs;, mientras que las sefales predominantes en n-C;s 0 n-C,; se derivan
de algas y plancton o alguna fuente de origen acuatico. Sin embargo, las algas
terrestres también son fuente de hidrocarburos de cadena larga, normalmente,

impares, que van de n-C,; a n-Cs,. Por lo tanto, la presencia de n-alcanos entre Cis
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a Cs3 en los perfiles cromatograficos son contribuciones de plantas acuaticas y

terrestres?®,

1.4 BIOMARCADORES COMO INDICADORES DE LA MADUREZ TERMICA DE
LA MATERIA ORGANICA.

El incremento de la relacion de esteranos 20S/(20S+ 20R) de 0 a ~0.5 (0.52-
0.55=equilibrio) con el aumento de la madurez térmica es causada por
isomerizacion del carbono C-20 en los esteranos Cy 5a,14a,17a(H)”. De forma
similar, las relaciones BB/ (aa + BB) en esteranos C, incrementan de cero a ~0.7
(0.67-0.71=equilibrio) por isomerizacion de los carbonos C-14 y C-17 en esteranos
regulares en las posiciones 20S y 20R. Una gréfica de las relaciones C,
20S/(S+R) contra C, BB/ (aa + BP) brinda informacion sobre el grado de madurez

térmica de la roca fuente®?.

Las relaciones C31-22S/(22S + 22R) incrementan de 0 a ~0.6 (0.57-0.62=
equilibrio) durante los procesos de maduracion debido a la isomerizacion del
carbono C-22 en los 17(a)-homohopanos C31-C35. La estabilidad térmica del
17(a)-trisnorhopano (Tm) es menor que la del 18(a)-trisnorhopano (Ts) y la
relacion Ts/ (Ts + Tm) depende especificamente del tipo de roca como de la

madurez de la roca’?®3.
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1.5 BIOMARCADORES COMO INDICADORES DEL AMBIENTE DE
DEPOSICION DE LA MATERIA ORGANICA.

El fitano (Ph) y el pristano (Pr) son alcanos ramificados que se encuentran
ampliamente distribuidos en la naturaleza y su relacion (Ph/Pr) se usa
generalmente como un indicador para determinar los ambientes de sedimentacion.
Una relaciéon Pr/Ph< 1.0 es producto de ambiente reductor, mientras que una
relacion Pr/Ph> 1.0 es producto de ambiente Oxico. Sin embargo, aspectos como
la madurez térmica y variaciones en la roca se deben considerar cuando se
emplea esta relacibn. Por otra parte, una relacion Pr/Ph> 3.0, indica un
enterramiento de la materia organica en condiciones aerébicas, mientras que
Pr/Ph< 0.8, representa un ambiente andxico hipersalino o con alta presencia de

carbonatos'**°.

El gammacerano es un indicador del grado de estratificacién y brinda informacion
sobre la deposicion de ambientes hipersalinos. En este caso, se mide como indice
de gammacerano [gammacerano/hopano Cj; ((22S+22R)/2)] con valores que van
desde 0.06-1.02 a 0.40 como promedio™®.

Una relacioén entre el indice de gammacerano versus la relacion Pr/Ph se define

como un indicador de salinidad. La presencia de homopregnano y pregnano son
indicativos de ambientes de deposicién hipersalinos™.
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1.6 BIODEGRADACION DE LA MATERIA ORGANICA.

La biodegradacion del crudo, a menudo conduce a la eliminacion de
biomarcadores; por lo tanto, el estudio del alcance de la biodegradacion es

importante, para evaluar el potencial de generacién de una roca™*.

Diversas muestras de afloramiento de la meseta del Tibet se sometieron a
condiciones determinadas, a largo plazo, con el fin de estudiar la biodegradacién
y, de esta manera, entender la estabilidad quimica de los diferentes compuestos
presentes en la roca fuente. Se ha determinado que el orden de degradacion de
los hidrocarburos ha sido el siguiente: n-alcanos > alcanos ramificados >
isoprenoides aciclicos > hopanos (25-norhopanos) > esteranos > diasteranos >

esteroides arométicos > porfirinas'’*®,

Haciendo referencia a la respectiva
clasificacion, las diversas distribuciones de los hidrocarburos (perfiles
cromatograficos) se observan entre n-Cy4 y n-Cgss, con eliminacion total en todos
los casos de los n-alcanos menores de n-Cy4, pero se mantienen intactas las

sefiales de isoprenoides como fitano (Ph) y pristano (Pr)*"*8,

Respecto a la preservacion de los biomarcadores, se ha encontrado que estos
hidrocarburos pueden permanecer ocluidos dentro de los asfaltenos, protegidos de
la biodegradacion debido a la naturaleza coloidal que presenta la fraccidon

asfalténica'®%.

Es por esta razdén, los biomarcadores ocluidos no presentan
alteracion por la biodegradacion. En consecuencia, se han detectado compuestos
como hopanos, terpanos triciclicos, esteranos y series aromaticas que indican que

la muestra de ocluido presentaba una minima biodegradacion'®?°.
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1.7 CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASAS: SISTEMA TANDEM DE TRIPLE CUADRUPOLO.

Similar a un sistema cromatografico unidimensional (con una sola columna) que
puede alcanzar los limites de capacidad para separar los componentes de una
mezcla muy compleja, la espectrometria de masas unidimensional (con un sélo
analizador de masas), también, puede alcanzar sus limites de resolucion,
sensibilidad, rango de masas y la informacion necesaria para elucidar la estructura

molecular de una sustancia 2"%.

En analisis instrumental el caso mas tipico de sistema tandem, por ejemplo GC-
MS o LC-MS, puede incluir la espectrometria de masas multidimensional (MS-MS)
o técnicas tandem. Igual a una operacion de limpieza de un extracto, que permite
aumentar la relacién sefal/ruido, en el proceso de analisis instrumental, durante el
primer paso se separan los iones en el primer analizador de masa (MS1), se
realiza una seleccidon especifica de los iones propios del analito presente en una
mezcla compleja, donde posteriormente se registran solo las sefales
caracteristicas del analito en el segundo analizador (MS2), que permitira obtener,
un espectro de masas del ion caracteristico del analito, filtrado por el primer

analizador (MS1) "%,

Entre los dos analizadores se ubica un dispositivo donde el ion seleccionado se
“activa”, es decir, aumenta su energia interna conducente a su disociacion y a la
formacion de iones-fragmento (iones-producto), que se registran en el analizador
MS2. Este dispositivo es una camara de colisiones activadas en que disocian los
iones estables seleccionados por el MS1. La configuracion tipica de un sistema de
masas tandem, es donde se ubica primero MS1, seguido de la camara de
colisiones activadas y el MS2, unido a un sistema de deteccién y medicion de

corrientes idnicas 2",
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Los equipos de espectrometria de masas tandem, MS/MS, involucran dos etapas
de analisis de masas de iones, separada por una reaccion de disociacion activada.
Esta sucede entre la medicion de masas antes y después de la fragmentacion de
los iones, seleccionados en la primera etapa, provocada por la colisiéon del ion
seleccionado con moléculas de gas inerte (He, Ar, Xe o Nz a presién de 0.1-0.3
Pa), y por el potencial acelerador de un campo electrostatico aplicado, en la

camara de colisiones activadas 2"%2.

El uso de un sistema de deteccibn con mas de un analizador masico
(espectrometria de masas multidimensional, tandem o MS/MS), como el ftriple
cuadrupolo (QqQ), resulta apropiado para el analisis de compuestos target a nivel
de trazas (rango de concentracién en ppb-ppt) en matrices muy complejas, con

presencia de interferencias "%,

La técnica MS/MS es de gran ayuda, siendo una herramienta analitica valiosa,
requerida en las situaciones cuando: (1) se observa un ruido quimico alto en
espectros adquiridos en el modo SIM; (2) presencia de coelucion; (3) la estructura
del compuesto se desconoce y se requiere una informacion estructural adicional,
(4) el fragmentograma de masas obtenido en modo SIM requiere una informacion
confirmatoria adicional y finalmente; (5) se requieren la sensibilidad y la

especificidad mas alta del analisis 2",

La configuracion de triple cuadrupolo (QgQ) proporciona una serie de
experimentos analiticos y modos de adquisicion de corrientes idnicas, cada uno de
los cuales suministra una determinada informacién. Los modos de adquisicion del
sistema QqQ son: 1). Barrido completo (Full scan), en el cual en el primer
analizador MS1 (Q1) se hace un barrido completo, mientras que los cuadrupolos
Q2 (gq) y Q3 (analizador de masas MS2) operan en modo de transmisién de
iones?*?*. 2). Barrido de ion(es) seleccionado(s), SIM, en este caso en el primer

analizador Q1, sélo se deja pasar un ion o varios iones seleccionados, tipicos y
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caracteristicos del analito. Los otros dos cuadrupolos (Q2, Q3), solo transmiten
estos iones filtrados por el MS1 (Q1), y se obtiene el fragmentograma de
masas?>%*; 3). Barrido de ion-fragmento. Este modo de adquisicion consiste en
la seleccion de un ion-precursor en el primer analizador (Q1), que opera en modo
SIM, a modo de una “columna cromatografica”, mientras que el Q2 funciona como
camara de colisiones activadas y, finalmente, Q3 cumple su papel de analizador
de masas, haciendo un barrido completo de iones (Full scan)®?*; 4). Barrido de
ion-precursor. Este es otro modo de operacién de un triple cuadrupolo, QgQ, que
permite encontrar en un espectro de masas a todos aquellos iones (precursores),
que pueden generar un ion-producto dado. En este caso, el primer cuadrupolo
(Q1) opera en modo de barrido completo, mientras que el tercer cuadrupolo (Q3),
trabaja en modo SIM. Este ion seleccionado es el ion-producto, cuyos precursores
precisamente se buscan, haciendo el barrido completo en el primer cuadrupolo; 5).
Barrido de fragmento neutro. En este caso, Q1 y Q2 operan en modo de barrido
simultaneo, enlazado; sin embargo, el primer barrido de masas en Q1 y Q2, se
hace para iones con una diferencia (desplazamiento) fija correspondiente a la
masa de un fragmento neutro seleccionado; 6). Monitoreo de reacciones
multiples (MRM): este es uno de los métodos de adquisicién de las corrientes
idnicas mas interesante del sistema QqQ, pues permite convertirlo en un detector
de masas especifico, altamente selectivo y sensible. Infortunadamente, cuando la
adquisicion de la corriente i6nica se hace en el modo SIM, la probabilidad de que
el ion seleccionado y una sefial procedente del fondo o de una sustancia coeluida
coincidan es probable, lo cual baja la sensibilidad y, sobre todo, la confiabilidad de
la deteccion (pueden ocurrir falsos positivos o falsos negativos). Para evitar este
problema, en lugar de monitorear iones caracteristicos, se registran las
transiciones (o reacciones de transicion) entre los pares de iones (precursor y

producto)®22.
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En el primer analizador MS1 operado en modo SIM (Q1), se filtran los iones
precursores seleccionados, Fi, mientras que en el segundo analizador MS2
operado en modo SIM (Q3), se dejan pasar solo los iones-producto, F,, de la
transicion o reaccion de disociacion F1—F». Los iones Fq y F,, deben ser estables
y, por lo general, abundantes en el espectro de masas del analito. El monitoreo de
la reaccion de transicion de iones precursor y producto, anula casi completamente
la probabilidad de coincidencia de sefales del analito con los del fondo, y ademas

aumenta la relacién sefal/ruido 2°%°,

Tipicamente, el registro de dos transiciones independientes, junto con los tiempos
de retencion, permite confirmar inequivocamente la ocurrencia de un analito en
una mezcla.

En la Figura 9, se presenta la configuracién QqQ en modo MRM 2°.

Figura 9. Configuracién instrumental y modo de operacion del sistema QqQ

operado en modo MRM.
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Espectro de masas de la reaccion de
Espectrode masas completo transicion @ > @

i

. e s o

. : ot
il
I ’l il !I IC il Ii l
Fuente: STASHENKO E.E., MARTINEZ J. R. GC y GC-MS: més de un analizador de masas ¢ para
gué?. Scientia Chromatographica. 2010; 2(4): 33-59
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2. ESTADO DEL ARTE

Tradicionalmente, en el proceso de obtencion de la materia organica en rocas
sedimentarias se ha involucrado algun sistema de extraccion, que emplea una

3034 Entre los métodos convencionales, se

amplia variedad de disolventes
encuentra la técnica Soxhlet, la extraccion en continuo, donde el disolvente se
recircula por un proceso de destilacion. Entre las mezclas usadas se encuentran
diclorometano (DCM) y metanol (MeOH), en relacién 7:1 (%v/v) por 24h®. Otros
investigadores® han trabajado con DCM:MeOH 93 (%v/v) por 18 h. En los Gltimos
afios, en varios trabajos, se ha empleado la extraccion con fluido supercritico
(SFE) con CO,, con diferentes modificadores para obtener la materia organica de
rocas generadoras. En 1992, se describi6 la implementacién de un proceso SFE
para rocas arcillosas de Kimmeridge y de esquistos (Shale)®’. En este caso, se
us6é CO, y una mezcla de CO, con pequeiias cantidades de 2-propanol y CS, con

el fin de aumentar los rendimientos de extraccion®’.

El uso de SFE para extraer la materia organica en muestras de turba y de lutita
bituminosa (pizarra), ha evidenciado mejoras en los rendimientos y la
selectividad®. Adicionalmente, se han efectuado investigaciones empleando
muestras de rocas bituminosas en un proceso de extraccion de multiples etapas
por SFE, donde se ha hecho un proceso de limpieza (clean-up) con SiO,-Cig,

previo al analisis cromatogréfico®.

El uso de procesos de extraccion térmica acoplada directamente con
cromatografia de gases también ha recibido gran atencién*, cuando se ha
empleado un analizador de hidrocarburos, que permite efectuar estudios de forma
directa en rocas fuente. Por otro lado, el fraccionamiento de los extractos,
obtenidos por los diferentes métodos, se ha realizado por técnicas como la

cromatografia en columna abierta y cromatografia en capa fina***. Igualmente, se
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ha llevado a cabo la implementacién de metodologias rapidas y eficientes, para la
separacion de las fracciones saturada y aromatica del crudo empleando micro-
cromatografia en columna usando como fase estacionaria **** de gel de silice
activada (3 g), para un crudo o extracto de roca (50 mg). Otras metodologias para
la separacion de alquil-aromaticos por cromatografia en columna abierta han sido
descritas®, con el fin de evaluar la madurez térmica y el origen de la materia

orgénica de diversos sedimentos*.

La busqueda continua y el mejoramiento de las metodologias para la extraccion de
hidrocarburos, que reduzcan costos, tiempos de analisis e impacto ambiental, han
llevado al surgimiento de nuevas técnicas como la extraccion con solventes
asistida por ultrasonido y la extraccién por solvente acelerada, (ASE, por sus

siglas en inglés), con excelentes rendimientos de extraccion *°%°.

Dentro de las alternativas para la extraccion de hidrocarburos de rocas
bituminosas, se ha propuesto por Stashenko et al. (2014)* el uso de MSPD en
lotes como una alternativa econdémica, con tiempos de extraccion no superiores a
5 h, y no selectiva para alguna familia de hidrocarburos presentes en el bitumen, lo
que brinda rendimientos de extraccion iguales o superiores a técnicas
convencionales como Soxhlet y extraccion sélido-liquido asistida por ultrasonido

para rocas tipo esquitos (shale) perteneciente a la formacién La Luna.

El descubrimiento y los diversos usos de la distribucién de los hopanos®’ y sus
respectivos derivados como los 25-norhopanos en los crudos y extractos de roca,
han permitido obtener informacion de interés en geoquimica organica y en
arqueologia*®*’. Estas publicaciones concluyen que los 25-norhopanos son menos
susceptibles a ataques por los diversos agentes de biodegradacion en

comparacion con sus homoélogos regulares, lo cuales son mas faciles de degradar
46,47
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Las porfirinas son otra familia de compuestos organometalicos ampliamente
utilizadas en estudios geoquimicos sobre benzoporfirinas y tetrahidrobenzo-

porfirinas en diversas muestras de roca tipo shale®.

Ocampo et al., en 1993*, describieron el uso de petroporfirinas en crudos en
correlaciones “crudo-roca fuente”, y su respectiva comparacion con los datos
obtenidos a partir de terpanos y esteroles, y mostraron variaciones de parametros
geoquimicos en los resultados*. Algunos pardmetros han sido empleados para

evaluar la madurez térmica a partir de la distribucion de porfirina®.

Se ha evidenciado que la variacion de la madurez térmica de las rocas
sedimentarias, se puede evaluar con resultados mas confiables a partir de la
distribucion de isémeros de alquilnaftalenos y alquilfenilnaftalenos, debido a su
mayor estabilidad por cambios de temperatura, en comparacién con los

biomarcadores alifaticos®*.

Hasta hace poco, los limites de la temperatura en sistemas cromatograficos para
la mayoria de las columnas de GC convencionales llegaban a 300-350°C, lo que
limitaba la deteccién de hidrocarburos hasta C,4. Recientemente, se han fabricado
columnas de fase estable para GC a temperaturas que alcanzan los 460°C. Esto
ha permitido detectar hidrocarburos superiores a Cio9, como lo describen algunos
trabajos °>°3. Se puede lograr una mayor simplicidad de las fracciones en el crudo,
usando tamices moleculares para aislar familias especificas de hidrocarburos por
variaciones de tamafio (volumen) y estructura molecular**. Tradicionalmente, los
tamices moleculares (zeolitas) se emplean para separar las n-parafinas de los
alcanos ramificados y cicloalcanos®*>’. Alternativamente, para la eliminacion de
alcanos lineales se ha empleado urea, la cual bajo determinadas condiciones logra

encapsular estas moléculas®®.
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Las técnicas instrumentales recientes en el estudio de extractos de rocas fuente y
crudos mas comunes son la cromatografia de gases con diversos detectores. Las
fracciones saturada y aromatica se analizan, generalmente, por GC-FID. Menos
frecuentemente se usa el detector de conductividad térmica (TCD, por sus siglas
en inglés) o un detector de quimioluminiscencia (para compuestos nitrogenados y
azufrados), siendo el detector selectivo de masas (MSD, por sus siglas en inglés)
el mas empleado®®. Otros métodos de anélisis son la cromatografia liquida (HPLC,
por sus siglas en inglés), acoplada a un detector de fluorescencia (FLD, por sus
siglas en inglés), comunmente usado para identificar y cuantificar compuestos
aromaticos como los PAH (hidrocarburos poliarométicos). Las fracciones polares
se han analizado por HPLC con detectores ultravioleta (UV), detector con arreglo
de diodos (DAD, por sus siglas en inglés), detector de dispersion de luz por
evaporacion (ELSD, por sus siglas en inglés), por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de masas (LC-MS, por sus siglas en inglés), ionizacion quimica o

fotoionizacion®.

Otra de las técnicas empleadas en el estudio de hidrocarburos, es la
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas con detector de
relaciones isotépicas (GC-IRMS), que se ha convertido en las ultimas décadas en
una herramientas fundamental en geoquimica organica® . Esta técnica permite
determinar valores de los is6topos de carbono de los compuestos individuales en
mezclas complejas. GC-IRMS se ha aplicado con éxito para caracterizar
compuestos individuales en la fraccion saturada de diversos crudos, lo que ha

permitido establecer correlaciones “crudo-roca™’“8,

Un grupo de investigadores®®®* ha aplicado esta técnica para evaluar la presencia
de alcanos policiclicos (hopanos y esteranos) en extractos de rocas sedimentarias,
presentes en bajas concentraciones; sin embargo, datos obtenidos por GC-IRMS
no dan informacion precisa sobre la naturaleza de la fuente original del material

analizado. La principal razon es que el crudo corresponde a una mezcla compleja
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y heterogénea de diversos compuestos que presentan caracteristicas isotdpicas
especificas, que se pierden, una vez estos compuestos se mezclan para formar el
ker6geno®. En consecuencia, la interpretacién de los datos isotépicos de los
crudos y extractos de rocas sedimentarias hay que combinar con otro tipo de
informacion geoquimica disponible.
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3. CIENCIOMETRIA

Cienciometria es una herramienta que permite “cuantificar” la actividad cientifica.
Los analisis cienciométricos consideran la ciencia como una actividad econémica,
lo que permite analizar y evaluar las politicas cientificas y su importancia en el
desarrollo econdmico-social de una nacion u organizacién. Los elementos que

emplea la cienciometria son las bases de datos de articulos y patentes®.

Con el objetivo de analizar el estado actual de las investigaciones sobre
biomarcadores como hopanos, esteranos, diasteranos, entre otros hidrocarburos
saturados, de interés en geoquimica, se llevo a cabo un estudio cienciométrico de
la produccién cientifica empleando dos bases de datos Scopus (Elsevier) y Web of

Science (ISI Web Knowledge, Thomson).

3.1 BASE DE DATOS Scopus (ELSEVIER)

Una grafica, que refleja el nimero de registros referentes al estudio de los
biomarcadores en los en crudos, rocas sedimentarias y fuentes biologicas

expuestas a procesos de enterramiento, aparece en la Figura 10.
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Figura 10. Relacién entre el afio y el numero de publicaciones sobre
biomarcadores saturados, esteranos, hopanos y terpanos triciclicos.
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Fuente: Base de datos Scopus (Elsevier). Periodo de observacion: 2001-2016. Fecha de consulta:
28 de septiembre de 2016. Ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY (“steranes OR hopanes OR
tricyclic terpane”).

El nimero de publicaciones por afio en el periodo 2001-2016 presenta un aumento
progresivo desde 2005 hasta 2014, un aumento de interés en este tema en la
comunidad cientifica mundial. Como se muestra en la Figura 11, el mayor nimero
de publicaciones sobre los biomarcadores: hopanos, esteranos, diasteranos y
terpanos triciclicos aparece en la revista Organic Geochemistry, con un total de
380 registros, lo que supera significativamente el numero de publicaciones en

otras revistas cientificas.
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Figura 11. Relacion entre las revistas cientificas y el nuamero de
publicaciones sobre biomarcadores saturados, esteranos, hopanos y

terpanos triciclicos.
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Fuente: Base de datos Scopus (Elsevier). Periodo de observacion: 2001-2016. Fecha de consulta:
28 de septiembre de 2016. Ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY (“steranes OR hopanes OR
tricyclic terpane”).

En la Figura 12, se puede observar, que la mayoria de publicaciones pertenecen
al area de investigacion de Ciencias de la Tierra, y complementario con los datos
de la Figura 11, los resultados de este trabajo de investigacion podrian ser

publicados en la revista Organic Geochemistry.
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Figura 12. Relacién entre el area de investigacion y el numero de
publicaciones sobre biomarcadores, esteranos, hopanos y terpanos

triciclicos.
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Fuente: Base de datos Scopus (Elsevier). Periodo de observacion: 2001-2016. Fecha de consulta:
28 de septiembre de 2016. Ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY (“steranes OR hopanes OR
tricyclic terpane”).

Se evalu6 también el aporte por cada pais en el estudio de biomarcadores
saturados. La Figura 13 muestra, que China cuenta, durante el periodo 2001-
2016, con un total de 334 publicaciones y lidera el estudio sobre biomarcadores en
crudos, rocas sedimentarias y materia organica en procesos de enterramiento. En
Suramérica, el pais lider en este campo es Brasil, con un total de 43 registros
cientificos, lo que lo ubica entre los diez paises con mayor aporte a nivel mundial,

en esta area de investigacion.



Figura 13. Relacién del pais y el numero de publicaciones sobre
biomarcadores saturados, esteranos, hopanos y terpanos tetraciclicos.
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Fuente: Base de datos Scopus (Elsevier). Periodo de observacion: 2001-2016. Fecha de consulta:
28 de septiembre de 2016. Ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY (“steranes OR hopanes OR
tricyclic terpane”).

Profundizando en la busqueda, se efectud la revision de la actividad investigativa
en temas de biomarcadores saturados ocluidos en rocas y crudos. En la Figura
14, se muestra que el numero de publicaciones por afio en el periodo 2001-2016,

en el aflo 2010 se publicaron diez trabajos.
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Figura 14. Relacion entre el afio y el nimero de publicaciones sobre

biomarcadores ocluidos (esteranos/hopanos) y el petroleo.
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Fuente: Base de datos Scopus (Elsevier). Periodo de observacion: 2001-2016. Fecha de consulta:
15 de diciembre de 2016. Ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY (“occluded hopanes OR
occluded steranes OR petroleum”).

En cuanto al niumero de publicaciones por cada pais, tal como se observa en la
Figura 15, los EE.UU. cuentan con la mayor cantidad de publicaciones durante los
afios 2001-2016, con un total de 17 registros cientificos. En esta lista de los diez
paises con el mayor numero de publicaciones, no aparece ningun pais

suramericano.
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Figura 15. Relacion del pais y el numero de publicaciones sobre

biomarcadores ocluidos (esteranos/hopanos) y el petroleo.

Espafia
India
Alemania
Japon

Rusia

Pais

Inglaterra
Francia
Canada
China

EE.UU

-
I
—
[#)]
—
<o

6 8 10 12
Numero de publicaciones

o
N
i
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4. METODOLOGIA

En la Figura 16, se muestra la metodologia empleada para desarrollar este trabajo

de investigacion.

Figura 16. Esquema de la metodologia del presente trabajo
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4.1. MUESTRAS

Los sitios de toma de muestra fueron San Juan de Girén-Santander perteneciente
a la formacion la Luna, Cuitiva y Santa Teresa en Boyaca. Las muestras de la
zona de Boyaca se recolectaron por el geélogo Mauricio A. Vasquez, mientras que
las muestras de la formacion La Luna se recolectaron previamente en estudios
realizados en el CENIVAM y una muestra de roca bituminosa suministré el ICP-
Ecopetrol dentro del programa de semillero de Geoquimica organica, financiado
por el ICP-Ecopetrol; en total, fueron 18 muestras de rocas sedimentarias. Por otro
lado, se estudiaron tres crudos biodegradados, uno de ellos, de las regiones de
Boyaca y los dos restantes, de la region de los Llanos Orientales. A continuacion,

se describen las zonas de muestreo.

4.1.1 Generalidades de las areas de estudio

4.1.1.1 Localizaciéon de la cuenca de los Llanos Orientales: La cuenca de los
Llanos Orientales estéa localizada en el noreste de Colombia. Segun la ANH (2012)
e ICP/ECOPETROL (1991), es una depresion topografica plana, de orientacion
suroeste-noreste, con alturas que varian entre 200 y 500 m, que se desarrollé en
el flanco occidental del Escudo de Guyana. Cubre una extension de 225.603 km?
(22.560.327 ha). Sus limites geomorfologicos son la cuenca Apure -Barinas, al
norte de la cual pasa el limite internacional de Colombia con Venezuela; la
Serrania de La Macarena y el Arco del Vaupés, al Sur; el sistema de fallas de
Guaicaramo y la Cordillera Oriental, al Oeste; y el Escudo de Guyana, al Este.
Esta recubierta, en gran parte, por rocas del Terciario Superior y Cuaternario
(Figura 17).
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Desde el punto de vista hidrocarburifero, la cuenca de los Llanos Orientales ha
sido divida en tres sectores que muestran caracteristicas geoldgicas propias: (1)
Arauca, (2) Casanare y (3) Meta. Estos coinciden aproximadamente con los limites

politicos de los departamentos de Arauca, Casanare y Meta.

Figura 17. Cuenca de los Llanos Orientales

Fuente: Adaptado de ANH, 2012; Mapa Geoldgico de Colombia/lIngeominas, 2007.

La cuenca de los Llanos Orientales corresponde a la superposicion de varias
cuencas de edades diferentes. La columna sedimentaria conocida en la cuenca de
los Llanos Orientales, a partir de los pozos perforados, esta representada por
rocas precambricas del basamento, paleozoicas, mesozoicas y cenozoicas, las
cuales estan separadas por tres grandes discordancias regionales, que se
localizan en la base del Paleozoico, Cretaceo Superior y Eoceno Medio, tal como

se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Columna estratigréafica generalizada de la cuenca de los Llanos
Orientales (ANH, 2012).
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4.1.1.2 Localizacién de la cuenca del Valle Medio del Magdalena: La cuenca
del Valle Medio del Magdalena (VMM) esté localizada geomorfolégicamente a lo
largo de la porcion central del valle cursado por el rio Magdalena, entre las
cordilleras Oriental y Central de Los Andes colombianos, cubriendo un area de
32.000 km? Comprende parte de los departamentos de Boyaca, Santander,
Cundinamarca y Antioquia. En la Figura 19, se presenta la ubicacion geolégica de

la cuenca del Valle Medio del Magdalena °’.

Figura 19. Cuenca del Valle Medio del Magdalena. Integracion Geoldgica de

la Digitalizacion y Andlisis de Nucleos (ANH, 2012).

&
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La evolucion tecténica de la cuenca del Valle Medio del Magdalena durante el
Mesozoico y Cenozoico involucra varios estadios que se caracterizan por un estilo

propio de deformacién y una correspondiente sucesién estratigrafica 2.

Estructuralmente, la cuenca VMM est4 limitada al Este por un sistema de fallas
imbricado de cabalgamiento (sistema de fallas salinas) y, al Oeste se encuentra
con la Cordillera Central por la falla Palestina (falla inversa), al Norte, con la falla
de Bucaramanga-Santa Marta (falla de rumbo) y al Sur, con la falla de Cambao
(falla inversa)®. Las rocas sedimentarias que afloran en la cuenca VMM presentan
edades que van desde el Jurasico Tardio hasta el Cuternario °. La Figura 20,

muestra la columna estratigrafica generalizada de la cuenca VMM.

La formacion la Luna corresponde a una secuencia de limolitas de colores negro y
gris oscuro laminadas y shales calcaceos como depdsitos de la cuenca de Valle
Medio del Magdalena, un espesor entre 150 y 600 m, con abundante presencia de
foraminiferos calcaceos plancténicos y otros organismos pelagicos. Morales
(1958) la dividid en tres miembros en orden ascendente, asi: Salada, Pujama vy

Galembo 72,
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Figura 20. Columna estratigréfica generalizada de la cuenca del Valle Medio

del Magdalena
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Fuente: ESPARZA, E., PINEDA, E. Calidad de roca fuente de petréleo y facies organicas del
Cretacico superior: Formacion La Luna (cuenca del Valle Medio del Magdalena), formacién Conejo
y grupo Guadalupe (cordillera Oriental). Tesis de grado, Universidad Industrial de Santander-
Bucaramanga. 1999
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4.2 MATERIALES Y REACTIVOS

En la Tabla 1 aparecen los reactivos y disolventes, que se emplearon en esta

investigacion.

Tabla 1. Materiales, reactivos y disolventes.

Materiales, reactivos ESPECIFICACIONES
y disolventes Marca Referencia Lote
Balanza analitica Mettler Toledo AL 204. Alemania -
Rotaevaporador Heidolph Basis Hei-VAP HL. Alemania 071416604
Transferpipeta 20-200 L BRAND D-200/ 7047 78. Alemania -
Plancha de Calentamiento Heidolph MR 3001 K. Alemania 071416604
d2C27000(20R)-Colestano Chiron AS 0977.27-100-0. Trondheim, 8243
Noruega.
5p(H)-Colano Chiron AS 0641.24-100-10 13234
00a(20R)-Colestano Chiron AS 1194.4 KIT / 0622.27-100-10 6568
aaa(20S)-Colestano Chiron AS 1194.4 KIT / 0603.27-100-10 10989
Baa(20R)-Colestano Chiron AS 1194.4 KIT / 0601.27-100-10 6621
app(20R)-Colestano Chiron AS 1194.4 KIT / 0602.27-100-10 10990
aaa(20R,24R)-24-Etilcolestano Chiron AS 0680.5-KIT / 0609.29-100-10 15000
000(20S,24R/S)-Etilcolestano Chiron AS 0680.5-KIT / 9967.29-100-10 5988
Baa(20R,24R)-Etilcolestano Chiron AS 0680.5-KIT / 0610.29-100-10 5987
aPP(20R,24R)-24-Etilcolestano Chiron AS 0680.5-KIT / 0662.29-100-10 10993
aPp(20S,24RS)-24-Etilcolestano Chiron AS 0680.5-KIT / 0913.29-100-10 735
dsC2raaa(20R)-Colestano Chiron AS 0975.27-10-10 4550
17a(H)-22,29,30-Trisnorhopano Chiron AS 0615.27-100-10 4108
17a(H),21B(H)-30-Norhopano Chiron AS 1321.29-50-10 6349
17a(H),21B(H)-22R-Homohopano Chiron AS 1339.31-50-10 2692
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Tabla 1. (Continuacion)

Materiales, reactivos ESPECIFICACIONES
y disolventes Marca Referencia Lote
Diclorometano (Pureza: 99,8%) Mallinckrodt Baker Inc. (Phillipsburg, NJ, EE.UU.).
Metanol (Pureza: 99.8%) Mallinckrodt Baker Inc. (Phillipsburg, NJ, EE.UU.).
n-Hexano (Pureza: 99.5%) Mallinckrodt Baker Inc. (Phillipsburg, NJ, EE.UU.).
- N 0

n-Pentano (Pureza: 98%) Mallinckrodt Baker Inc. (Philipsburg, NJ, EE.UU).
Peroxido de hidrégeno, 30% (w/w) Merck, Lote: k22929710 621

Tolueno (Pureza: 99.7%) Mallinckrodt Baker Inc. (Phillipsburg, NJ, EE.UU.).
Acido acético (Pureza: 99.7%) Mallinckrodt Baker Inc. (Phillipsburg, NJ, EE.UU.).
Ciclohexano (Pureza: 99.0%) Merck KGaA (Darmstadt, Alemania)

Arena de mar (Purificada con &cido vy ) .
Mallinckrodt Baker Inc. (Phillipsburg, NJ, EE.UU.).

calcinada)

0.063-0.200mm (70-230 mesh ASTM), Merck KGaA (Darmstadt,
Gel de silice 60

Alemania)
Zeolita Tipo: ZSM-5, Acros ORGANICS (NJ. EE.UU).

4.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

4.3.1 Evaluacion de la extraccion de bitumen para muestras de roca. Una
muestra de roca rica en bitumen de la formacién La Luna, se trituré a dos tamafios
de particula: <125 y 250-1000 um, con el fin de evaluar a través de medicion

gravimétrica, la masa de materia organica extraida en rocas.

Se estudiaron dos cantidades de muestra: 50 y 100 g para las rocas fosfaticas,
con el fin de evaluar la influencia de la cantidad de muestra sobre el rendimiento
de la extraccion. Se trabajo 50 g para las muestras de roca con porcentaje de

materia organica de c.a. 0,5%.
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Igualmente, se efectudé la comparacion con respecto a la masa de materia
organica extraida, del método MSPD por lotes variando el numero de lavados (dos
y cuatro lavados), MSPD en continuo y Soxhlet, a diferentes tiempos de extraccion

(1, 3,6, 12, 16 y 24 h). A continuacion, se describe cada procedimiento.

4.3.2 MSPD por lotes. La muestra de roca pulverizada se mezclo con arena de
mar, en una relacion 1:1 (v/v), agitando mecanicamente por 10 min en un
recipiente cerrado. La mezcla se transfirid6 cuantitativamente a una columna de
vidrio de 40 cm de longitud y 5 cm de diametro, provista de llave de teflon y una
porcién de algodon en la parte inferior. La dispersion se lavé repetidas veces con
un volumen de 250 mL de la mezcla de solventes diclorometano: metanol 9:1(v/v).
La mezcla de solventes se separd por destilacion del extracto obtenido v,
posteriormente, se reutiliz6 para completar un nimero determinado de lavados.
Seguidamente, el extracto se concentré en un rotoevaporador. El contenido se
pasd a un tubo de ensayo y se seco con una corriente de nitrégeno. Finalmente,

se determind la cantidad de materia organica extraida.

4.3.3 MSPD en continuo. La muestra de roca pulverizada se mezcl6é con arena de
mar, en una relacion 1:1 (v/v), agitando mecanicamente por 10 min en un
recipiente cerrado. La mezcla se transfirié cuantitativamente a una columna de
vidrio de 40 cm de longitud y 5 cm de didmetro con sistema de recirculacion de
solvente y adaptacion de condensador en serpentin, provista de una llave de teflon
y una porcion de algodén en la parte inferior (Soxhlet modificado).

La dispersidbn se lavé con varias porciones de la mezcla de solventes
diclorometano: metanol 9:1 (v/v), usando un volumen total de 250 mL. El sistema
se mantuvo a reflujo a diversos tiempos (1,3, 6, 12, 16, 24 0 48 h). Seguidamente,
la mezcla se concentré en rotoevaporador. El contenido se pasé a un tubo de
ensayo y se llevd a sequedad con una corriente de nitrdgeno. Finalmente, se

determind la cantidad de materia organica extraida.
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4.3.4 Precipitacion de asfaltenos para extractos de rocas y crudos. Al extracto
de roca o de crudo (300 mg), se le adicion6 n-pentano (9 mL); la mezcla resultante
se llevé a reflujo (1 h), seguido de un periodo de reposo (1,5 h), después del cual
se filtré por gravedad y se lavo cuatro veces con n-pentano (5 mL) a temperatura
ambiente, utilizando papel de filtro franja azul. El soélido en el papel de filtro
(asfaltenos) se llevo a un sistema Soxhlet, empleando como solvente n-pentano,
efectuandose el nimero de sifones necesarios, hasta que ya no se observe
coloracion del solvente. Los asfaltenos lavados se retiraron en otro sistema
Soxhlet, con dicloromentano, siguiendo el mismo procedimiento de verificacion de
extraccion. Luego, el extracto obtenido se concentré en el rotoevaporador. El
contenido se paso6 a un tubo de ensayo y se llevé a sequedad con una corriente de
nitrogeno. Finalmente, por medicion gravimétrica, se determind la cantidad de

asfaltenos.

Por otra parte, las fracciones solubles en n-pentano (maltenos), se mezclaron,
para posteriormente concentrarlas en el rotoevaporador. El contenido se paso6 a un
tubo de ensayo y se llevdo a sequedad con una corriente de nitrégeno. Por

medicion gravimeétrica, se determind la cantidad de maltenos obtenidos.

4.3.5 Separacion de hidrocarburos saturados por cromatografia liquida de
elucion a partir de los maltenos. La fraccion saturada se obtuvo a partir del
fraccionamiento de los maltenos, utilizando cromatografia liquida de elucién, por
medio de una columna de vidrio tipo Pasteur, empacada con gel de silice,
previamente activado a 130 °C. La columna se cargd con una c.a. 20 mg de

maltenos.

Los compuestos saturados se eluyeron con n-hexano (4 mL), los aromaticos, con
una mezcla (4 mL) de n-hexano:diclorometano 9:1 (v/v), y, las resinas, con
diclorometano:metanol 1:2 (v/v) (6 mL). Cada una de las fracciones se evaporo

hasta sequedad para determinar su masa por medicion gravimétrica. Para los
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extractos de roca, solo se obtuvo la fraccién saturada de interés, y para los crudos
biodegradados, se efectué todo el analisis SARA.

4.3.6 Obtencion de la fraccion saturada ocluida en asfaltenos de crudos
biodegradados. Se pes6 una cantidad de asfaltenos (entre 300 a 800 mg),
previamente aislada de los crudos biodegradados, siguiendo el procedimiento
descrito anteriormente. Posteriormente, ellos se disolvieron en tolueno (20 mL).
Seguidamente, se adicion6 lentamente una mezcla de H,O,: CH3COOH 2:5 (v/v),
30 mL, preparada recientemente. La mezcla se dejé por 48 h con agitacién
magnética a 30 °C. Alcanzado el tiempo, se adicionaron 50 mL de agua
desionizada, y todo el contenido se transfiri6 a un embudo de separacion.
Después de la separacion de las fases, se recolecto la parte organica. El extracto
organico, se concentrd con una corriente de nitrégeno. Una vez se obtuvieron los
asfaltenos tratados, se procedié a efectuar la obtencion de la fraccion saturada
ocluida, por cromatografia liquida de elucién, segun el procedimiento descrito

anteriormente (Seccién 5.3.5).

4.3.7 Tratamiento de la fraccién saturada con zeolita. La fraccién de saturados
obtenida se llevd a un vial, al cual se le adicion6 1 mL de ciclohexano. A la
solucion, se le agregd una cantidad de zeolita ZSM-5 activada previamente,
relacion fraccion saturada:zeolita 1:25, en peso. El vial con la mezcla de fraccion
saturada, ciclohexano y zeolita ZSM-5 se llevé por 15 min a tratamiento con
ultrasonido. La mezcla se dejé reposar por 1 h. Finalmente, se filtr6 y se lavé con
ciclohexano (5 mL). El filtrado obtenido se evaporé con corriente de nitrégeno

hasta un volumen de 1 mL.
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4.4 ANALISIS INSTRUMENTAL

Las fracciones de saturados obtenidas se analizaron inicialmente por
espectroscopia FT-IR, para verificar la ausencia de compuestos aromaticos y
polares. Seguidamente, las muestras se analizaron por GC-FID, GC-MS (en modo
SIM) para los crudos biodegradados, y, finalmente, por GC-QgQ-MS (en modo
MRM). A continuacion, se especifican las caracteristicas de los equipos

empleados en el proyecto.

4.4.1 Analisis por espectroscopia FT-IR. La fraccion saturada de un grupo de
muestras se analizé por espectrocopia IR en un espectrdmetro Agilent
Technologies Cary 630 FT-IR (AT, Nueva York, EE.UU.), Figura 21, para
determinar la presencia o ausencia de los grupos funcionales tipicos de
hidrocarburos aromaticos y polares en la fraccion saturada, ello, con el fin de

asegurar una buena separacion en el fraccionamiento del bitumen.

Figura 21. Espectrémetro Agilent Cary 630 FT-IR.

» .

Fuente: Foto tomada por la autora. Lugar: Laboratorio de Instrumentacién Analitica, CENIVAM,
UIS-Bucaramanga, el 3 de junio de 2015.
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4.4.2 Andlisis por GC-FID. Para verificar la eliminacién de las n-parafinas de las
fracciones saturadas, previamente tratadas con zeolita, se llevo a cabo su analisis
en un cromatdgrafo de gases Agilent Technologies 6890N (AT, Palo Alto,
California, EE.UU.) acoplado a un detector de ionizacion en llama (FID) (Figura
22), equipado con una columna capilar con fase estacionaria 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 um, d;. El gas de arrastre fue helio (99.995%, gas AP, Linde,

Bogoté, Colombia), y una velocidad volumétrica de flujo constante de 1 mL/min.

Figura 22. Cromatégrafo de gases Agilent Tecnhnologies 6890N Series GC
System, acoplado a un detector de ionizacion en llama (FID), equipado con
un puerto de inyeccién split/splitless y un inyector automético Agilent 7863B

Series.

Fuente: Foto tomada por la autora en el Laboratorio de Instrumentacion Analitica, CENIVAM, UIS-
Bucaramanga, el 3 de junio de 2015.
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4.4.3 Anédlisis por GC-MS y GC-MS/MS. La identificacion confirmatoria de los
biomarcadores saturados se realiz6 empleando patrones certificados (Tabla 1),
usando un grupo de iones especificos (modo SIM) o transiciones metaestables
determinadas (modo MRM) para las familias de biomarcadores tipicos presentes
en la fraccion saturada. Se us6 un cromatografo de gases Agilent Technologies
7890N acoplado a un detector de masas triple cuadrupolo (QqQ) Agilent
Technologies 7000 (Figura 23).

Figura 23. Cromatografo AT 7890N acoplado a un detector de masas triple
cuadrupolo (QqQ) AT 7000.

Fuente: Foto tomada por la autora en el Laboratorio de Instrumentacion Analitica, CENIVAM, UIS-
Bucaramanga, el 3 de junio de 2015.

En la Tabla 2, se muestran las transiciones monitoreadas por GC-QqQ-MS,
operado en el modo MRM.
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Tabla 2. Transiciones monitoreadas por GC-QqQ-MS, operado en el modo de
adquisicion MRM.

Compuestos Abreviatura Transicion (M*—F*)
Triterpano C1g TR19 262—191
Triterpano Cao TR20 276—191
Triterpano Ca TR21 290—191
Triterpano Cz2 TR22 304—191
Triterpano Cz3 TR23 318—191
Triterpano Cos TR24 332—191
Triterpano Cas TR25S 346—191
Triterpano Cas TR26S 360—191
Triterpano Cos TR28S 388—191
Triterpano Cas TR29S 402—191
Triterpano Cao TR30S 416—191
Triterpano Ca; TR31S 430—191
Hopano Car (1) Ts 370—191
Hopano Ca7 (2) Tm 370—191
Hopano Cazs H28 384—191
Hopano Ca9 H29 398—191
Hopano Cao H30 412—191
Gammacerano GAM 412—191
Hopano Ca1 H31 426—191
Hopano Cs2 H32 440—191
Hopano Ca3 H33 454—191
Hopano Css H34 468—191
Hopano Css H35 482—191
Esterano C21 S21 288—217
Esterano Cz2 S22 302—217
Esterano C27 faS D27BaS 3712217
Esterano C27 foR D27BaR 3712217
Esterano C27 aBS D27aBS 3712—-217
Esterano C27 aBR D27aBR 372217
Esterano C27 a0aS S27aaaS 3712—217
Esterano C27 appS S27aBpS 3712—217
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Tabla 2 (Continuacion)

Compuestos Abreviatura Transicion (M*—F*)

Esterano C27 aaaR S27aaaR 372217
Esterano C2s aaaS D28aaaS 386—217
Esterano C2s affR D28aBpR 386—217
Esterano Czs affS D28appS 386—217
Esterano Czs aaaR D28aaaR 386—217
Esterano C29 aaaS S2900aS 400—217
Esterano Cz9 afBS S29aBpS 400—217
Esterano C2g affR S29aBpR 400—217
Esterano Cz9 aaaR S29aaaR 400—217
Diasterano Cz7 faS D27BaS 372—259
Diasterano C27 faR D27BaR 372—259
Poliprenoides triciclicos (1) C30TP1 414—259
Poliprenoides triciclicos (2) C30TP2 414—259
ISTD

5B(H)-Colano - 330—217
d2-C27 aaa(20R)-Colestano - 374219
d4-C27 aaa(20R)-Colestano - 376—221
d2-C29 a0a(20R)-Etilcolestano - 402—219

Los iones monitoreados por GC-MS operado en modo SIM son: m/z 191 (hopanos

y terpanos triciclicos), m/z 217 (esteranos) y m/z 259 (diasteranos).
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4.5 ANALISIS DE DATOS

4.5.1 Anélisis cualitativo. Las fracciones de saturados obtenidas se analizaron
inicialmente por espectroscopia FT-IR, para determinar la presencia de parafinas y
verificar la ausencia de grupos funcionales pertenecientes a compuestos
aromaticos y polares. Seguidamente, las muestras se analizaron por GC-QqQ-MS,
operado en modo MRM y por GC-MS operado en modo SIM, con el fin de

comparar ambos métodos e identificar los biomarcadores saturados.

Se emplearon patrones de referencia (Tabla 1) para determinar iones producto
(F") y transiciones metaestables especificas (M"—F") para confirmar los analitos

de interés.

Cada estandar empleado se analizé individualmente por GC-QgqQ-MS en modo
MRM, para determinar su tiempo de retencion y confirmar su su identificacion.
Finalmente, se prepar6 una mezcla de biomarcadores (estandares) a una
concentracion de 2.5 ug/mL para cada analito, usando como solvente n-hexano.
Cada muestra de fraccién saturada se enriquecié con la mezcla de estandares (50
uL), para identificar y cuantificar de los biomarcadores saturados en los extractos
de la fraccion saturada de rocas y crudos biodegradados por el método de

estandar interno.

4.5.2 Andlisis cuantitativo. La cantidad de materia organica presente en cada
una de las muestras de roca de estudio se determiné usando MPSD en continuo,

bajo condiciones previamente establecidas (Seccion 6.1.1).

En el estudio comparativo entre MSPD por lotes y MSPD en continuo y por
Soxhlet, se estudiaron variables como el tamafio de particula, cantidad de muestra

y tiempo de extraccion.
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Los biomarcadores saturados se cuantificaron por el método de adicion de
estandar, empleando una mezcla de patrones y usando GC-QqQ-MS, operado en
modo MRM, para un conjunto de transiciones metaestables determinadas (Tabla
2).

Para la cuantificacion, se compararon el area de cada estandar (e.g., 5B-colano)
con las de los picos de los analitos. La concentracién de cada analito se calculd

segun la siguiente expresion matematica:

A
Cx = CA_X (1)

Ag

Donde:

Cx: Concentracion del analito de interés (ug/mL).
Ca: Concentracion del estandar interno (ug/mL).
A, Area del analito de interés (cuentas).

Aa: Area del estandar interno (cuentas).

Se efectué una comparacion entre los métodos de extracciéon empleados (MSPD
Vs Soxhlet), en la cuantificacién de cada uno de los compuestos de interés y se
determinaron parametros moleculares para las rocas sedimentarias y crudos
biodegradados (biomarcadores ocluidos en asfaltenos y en maltenos), basados en
datos cromatograficos obtenidos por GC-MS-SIM y GC-MS/MS-MRM.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ROCAS SEDIMENTARIAS

5.1.1 Extracciéon de la materia organica

5.1.1.1 Rendimientos (%) de materia organica extraida por MSPD (por lotes y
en continuo) y por Soxhlet e influencia del tamafio de grano: Como se
observa en la Figura 24, el método MSPD en continuo, usando un tamafio de
grano de roca de 250-1000 um permitié extraer la mayor cantidad de materia
organica, en comparacion con el mismo método, pero usando un tamafio de grano

menor, <125 pm.

El tiempo de extraccion para un tamafio de grano de 250-1000 um fue de 6 h,
mientras que bajo las mismas condiciones de extraccion para un tamafo de grano

<125 um se obtuvo la misma cantidad de materia organica a las 24 h.

El método Soxhlet presenté los valores mas bajos respecto a los del método
MSPD en continuo, empleando los tiempos de extraccion: 1, 3, 6, 12, 16, 24 y 48
h.

El rendimiento maximo de extraccion por MSPD para la muestra de roca
bituminosa tipo shale de la formacién La Luna para los dos tamafios de grano
evaluados fue el mismo (390 mg de bitumen); sin embargo, a las 6 h de extraccion
se logro la mayor eficiencia de extraccion para un tamafo de grano de 250-1000
um, respecto a las 16 h de tiempo de extraccion que se requirieron cuando se

empled un tamafio de grano <125 um.
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Figura 24. Cantidad de materia organica extraida por MSPD en continuo Vs
por Soxhlet e influencia del tamafio de grano (n=2), empleando como mezcla
de solventes de extraccion diclorometano:metanol (9:1,v/v) y como agente
dispersante arena de mar, en la relacion roca pulverizada: arena de mar (1:1,

vIV).
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Respecto a los dos métodos de MSPD, por lotes y en continuo, se concluy6 que la
extraccion por lotes con 4 lavados (Tabla 3) para el mayor tamafio de grano se
alcanz6 el mismo rendimiento, que en MSPD en continuo a 6 h; sin embargo, se

evidenciaron algunas desventajas del método por lotes, a saber:

1). La cantidad de solvente requerida fue 4 veces mayor que en el método
continuo.

2). Se requiere una mayor atencion del analista durante la extraccion.

3). Si se reutiliza el solvente, las muestras pueden exponerse a contaminacion

cruzada, ya que el método de concentracion es el mismo (rotaevaporacion).
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Tabla 3. Resultados de la extraccion por MSPD por lotes de muestra de roca
bituminosa Shale de la formacién La Luna (50 g), usando arena de mar como
agente dispersante y una mezcla DCM:MeOH (9:1, v/v) de 250 mL (n=2).

Tamafo Numero Masa de extracto Materia organica extraida,
de particula, pm de lavados obtenido, mg %
2 258 + 4 0,5
<125 4 342+ 9 0,7
2 243+2 0,5
250-1000 4 390+ 2 0,8

Cuando se comparan los métodos Soxhlet y MSPD en continuo, operados bajo las
mismas condiciones, se observa, que MSPD alcanza el rendimiento de extraccion
maximo para la muestra de roca empleada (390 mg de materia organica extraida)
en un menor tiempo que el método Soxhlet. Solo a las 48 h, los dos métodos

permitieron obtener las mismas cantidades de materia organica extraida.

Las siguientes fueron las condiciones a las que se realiz6 la extraccion de materia
organica en las rocas estudiadas en esta investigacion: MSPD en continuo durante
6 h de extracciéon, para un tamafio de grano de 250-1000 um, empleando como
solvente de extraccion 250 mL de una mezcla de DCM:MeOH (9:1, v/v) y como

agente dispersante arena de mar (relaciéon 1:1 en volumen).

5.1.1.2 Variacién de la cantidad de muestra usada en la extraccion: Segun la
Figura 25, se observa que para las muestras de roca empleadas para la los
pardmetros evaluados, los tiempos de extraccion fueron los mismos; sin embargo,
para aquellas muestras con porcentajes de extraccion menores de 0,5%, la
cantidad de muestra usada se increment0 para tener una masa de extracto

suficiente para los analisis cromatograficos.
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Figura 25. Extraccién por MSPD en continuo de materia organica en
muestras de rocas fosfaticas con porcentajes de materia orgadnica menor
gue 0.5%, para un tamafo de grano de 250-1000 um, usando arena de mar
como agente dispersante y una mezcla DCM: MeOH (9:1, v/v) como solvente

de extraccién durante 6 h.
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En este estudio, se evaluaron dos cantidades de muestra, a saber: 50 y 100 g de
roca pulverizada, respectivamente. En general, se observé (Figura 26) que la
diferencia de 6 a 12 h alcanz6 un valor maximo de 1%, cuando se hizo
practicamente constante el porcentaje de materia organica extraida (0,003%), lo
qgue indica que bajo estas condiciones, se pudo emplear 100 g de muestra de
roca fosfatica manteniendo las condiciones ya evaluadas en cuanto al tiempo de

extraccion.
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Figura 26. Extraccion por MSPD en continuo de materia organica en muestra
de roca sedimentaria fosfatica evaluada de dos cantidades de muestra,
usando arena de mar como agente dispersante y una mezcla DCM:MeOH

(9:1, v/iv) como solvente de extracciéon (n=2).
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5.1.1.3 Separaciéon de fraccién saturada en el bitumen por cromatografia
liquida de elucién: Obtenida la materia organica de las rocas de estudio, se
procedié a efectuar su fraccionamiento por cromatografia liquida de elucion, con el
fin de separar los hidrocarburos saturados de los aromaticos y polares. En la
Tabla 4, se reporta la masa de fraccion saturada obtenida para cada cantidad de

roca pulverizada empleada.
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Inicialmente, se tomé como prueba de chequeo de la separaciébn completa de los
hidrocarburos saturados, la ausencia de coloracion de los respectivos extractos,
ya que por las caracteristicas estructurales de éstas moléculas, estas no deben

presentar absorcion/emision en la region visible del espectro electromagnético.

Tabla 4. Porcentaje de fraccion saturada obtenida de rocas sedimentarias
por cromatografia en columna tipo Pasteur, usando como fase estacionaria

gel de silice activado y fase movil n-hexano (4 mL).

Muestra Masa de roca Masa de fraccion saturada Fraccion saturada en
pulverizada/bitumen, g obtenida, mg MOE, %
LaLuna-MSPD 0.032 4.8 15
ES158-MSPD 0.039 3 8
MRF1 100 3 27
MRF2 100 0.4 10
MRF3 100 2 13
MRF4 100 0.3 15
MRF5 100 0.3 8
MRF6 100 0.5 6
MRF7 100 0.1 4
MRF8 100 0.6 39
MRF9 100 0.5 5
MRF10 100 0.6 25
MRF11 100 0.3 3
MRF12 100 3 95
MRF14 100 04 7
MRF15 100 0.03 1
MRF16 100 0.6 8

En la Figura 27, se muestra la apariencia de las columnas tipo Pasteur, durante el
fraccionamiento de la materia organica, para obtener la fraccion saturada. Las

franjas oscuras superiores corresponden a los hidrocarburos aromaticos y polares.
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Sin embargo, para comprobar la correcta separacion, una vez fraccionado el
bitumen, se efectué un andlisis por espectroscopia infrarrojo de la fraccién

saturada, para verificar la ausencia de hidrocarburos aromaticos o polares.

Figura 27. Apariencia de las fracciones de hidrocarburos presentes en el
bitumen. La zona clara (color blanco corresponde a la fase estacionaria), es
la franja donde eluye la fraccion saturada. Las franjas oscuras corresponden

alos hidrocarburos aromaticos y polares.

Fuente: Foto tomada por la autora en el Laboratorio Marie Curie, CENIVAM, UIS-Bucaramanga, el
18 de 2015.
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5.1.2 Anélisis Instrumental de hidrocarburos saturados en rocas.

5.1.2.1 Analisis por FT-IR de la fraccion saturada: La correcta separacion por
cromatografia liquida en columna abierta de los hidrocarburos saturados, se
verificO por espectroscopia infrarroja. En esta etapa se tomo el espectro IR de un
extracto de roca sedimentaria caracteristico (Figura 28), y como soporte para la
identificacion de los grupos funcionales caracteristicos de los hidrocarburos
saturados, los resultados se compararon con el espectro IR del 5B(H)-colano
(Figura 29).

Los espectros IR no presentaron sefales caracteristicas de los hidrocarburos
aromaticos: v;=3100-3000 cm™ (Estiramiento C-H en el anillo aromatico), v,=
2000-1660 cm™ (sobretonos de las flexiones C-H), v3=1500-1490 cm™ (nucleo
bencénico). De igual forma, no se observaron sefiales tipicas correspondiente a
los hidrocarburos polares, a saber: v; =3400-3200 cm™ (estiramiento de los grupos
carboxilicos (O-H), grupos hidroxilo (O-H) y grupos amina (N-H)), v, =1600-1500

cm}(flexion N-H en grupos amida) ">7°.

81



Figura 28. Espectro IR de la fraccion saturada de un extracto de roca
sedimentaria obtenido.
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Figura 29. Espectro IR del 58(H)-colano.
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Como se observa en las Figuras 28-29, el grupo de sefiales de patrones de
biomarcadores saturados, concuerda con el obtenido para el extracto de fraccion
saturada de roca sedimentaria, posterior a la separacion por cromatografia liquida
en columna abierta, lo que permiti6 concluir, que efectivamente, se logré una
correcta separacion de los hidrocarburos saturados de los compuestos arométicos
y polares presentes en los extractos de roca. Tampoco se observaron sefales

tipicas de sustancias aromaticas o polares.

En la Tabla 5, se presentan las asignaciones a las sefiales tipicas observadas en
los espectros IR para los hidrocarburos saturados (lineales, ramificados y

cicloalcanos) 7.

Tabla 5. Asignacién de las bandas IR de compuestos de la fraccién saturada

aislada de rocas sedimentarias.

v, cm- Asignacion

2922 Tension asimétrica -CHs
2854 Tension simétrica -CHs
1458 Flexion asimétrica -CHz
1377 Flexion simétrica -CHs
722 Rocking -(CHz)n-, n=4

5.1.2.2 Tratamiento de la fraccion saturada con zeolita: Una vez se verifico
para un conjunto de extractos de bitumen la correcta separacion de los
hidrocarburos saturados, se efectudé el tratamiento de cada fraccion con zeolita
ZSM-5 activada, esto con el objetivo de eliminar las n-parafinas presentes en cada
uno de los extractos, ya que estas, generalmente, estdn presentes en
concentraciones mucho mas altas (ppm) que los analitos de interés (ppb), ellos,

para realizar luego su correcta identificacion/cuantificacion. Esta etapa de
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tratamiento del tamiz molecular, funciona como un proceso de clean-up y de

concentracion de los biomarcadores saturados®°""".

En la Figura 30 se presenta el ejemplo de un cromatograma de fraccion saturada
obtenido por GC-FID, sin tratamiento con zeolita ZSM-5; se observa la presencia
de las n-parafinas n-C;;- n-Cz7 y dos biomarcadores ramificados, pristano y fitano.
La asignacion de picos se efectué empleando los tiempos de retencion una mezica

patron de hidrocarburos lineales de n-Cgy-n-Cyo.

Figura 30. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID, de la fraccion
saturada sin tratamiento con zeolita ZSM-5. Columna DB-5MS (60 m x 0,25

mm x 0,25 ym), split 1:30.
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Como se observa en la Figura 31, después de realizar el tratamiento de la
fraccion saturada con zeolita ZSM-5, las n-parafinas en los extractos no se
encuentraron en concentraciones detectables por el sistema empleado, también,
lo que confirmd su remocidn de la mezcla, tal como se reporta en la

literatura®®>""".

Por otra parte, los hidrocarburos ramificados y ciclicos
(ciclohexano como solvente)’’ se preservan en el extracto, ya que no se absorben
por la zeolita ZSM-5, sus tamafios son mayores que los de poros de este tamiz

molecular.

Figura 31. Perfil cromatografico, obtenido por GC-FID de la fracciéon saturada
después de su tratamiento con zeolita ZSM-5. Columna DB-5MS (60 m x 0,25
mm x 0,25 ym), split 1:30.
pA
2 v
54 ]

22 A

20

18 1

e
<1 A wJWWJWu,,wwWw'wwwmeW“‘W ™

12 4

La concentracién preparada a partir de la fraccion saturada tratada con la zeolita
estuvo entre 300 a 500 pug/mL para todos los extractos y de 500 pug/mL para el

patron de hidrocarburos. En el ANEXO A, se muestran otros perfiles
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cromatograficos de las fracciones analizadas después de su tratamiento con
zeolita ZSM-5.

5.1.2.3 Analisis por GC-QqQ-MS de biomarcadores saturados: Verificada la
remocion de n-parafinas de los extractos de fraccion saturada, se procedié a
realizar la determinacion de los biomarcadores saturados, empleando las
transiciones reportadas en la Tabla 2 para biomarcadores saturados de las

familias de terpanos triciclicos, hopanos, esteranos y diasteranos.

e Seleccidén de la energia de colision en modo MRM

Se seleccion6 una muestra de roca rica en fraccion saturada, en ella, previamente
se identificaron los 59 biomarcadores saturados empleando GC-QgQ-MS, operado
en modo MRM vy SIM, distribuidos por las familias de la siguiente manera: 20

terpanos triciclicos, 15 hopanos, 20 esteranos y cuatro diasteranos.

Una vez obtenido el extracto de fraccion saturada tratada, se ensayaron valores
de energia de colisiones activadas de 0, 5, 10 y 15 eV, con el fin de determinar el
valor de relacion sefial/ruido mas alto para cada uno de los analito de interés. En
las Figuras 32-34, se presentan los valores de relacion sefial/ruido para algunos

de los biomarcadores de las familias de hidrocarburos de estudio.
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Figura 32. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas:
0, 5,10y 15 eV, para terpanos triciclicos (C19-C3s) en el analisis por GC-QqQ-
MS (modo MRM, n=3) en un extracto aislado de una roca sedimentaria de la

formacion La Luna (fraccion saturada).
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Figura 33. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas:
0,5, 10y 15 eV, para hopanos (C27-Cs1) en el analisis por GC-QqQ-MS (modo
MRM, n=3) en un extracto aislado de una roca sedimentaria de la formacion

La Luna (fraccién saturada).

— 18000
3
£ 16000
3 mTs
3 14000
S 12000 = Tm
‘©
S 10000 mH28
g 8000 - = H29
5 6000 |~ = H30
8 I = H31S
2 4000 + . — W : -

2000 - - — T 1 HIR

0

Energia de colision, eV

87



Figura 34. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas:
0, 5, 10 y 15 eV, para esteranos/ diasteranos (C,s-Cy9) €n el analisis por GC-
QqQ-MS (modo MRM, n=3) en un extracto saturado aislada de una roca

sedimentaria de la formacion La Luna (fraccion saturada).
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Como se evidencia en las Figuras 32-34, para valores superiores a 10 eV, el ion
molecular monitoreado (M™) por el exceso de energia transferida en la camara de
colisiones se fragmentan internamente, por lo que con este tipo de moléculas se
deben tomar valores de energia de colision inferiores a 10 eV para lograr

monitorear adecuadamente las transiciones caracteristicas (M"—F™).

En general, la relacién sefial/ruido mas alta se obtuvo para una energia de colision
activada de 5 eV para todas las moléculas bajo estudio, tal como se reporta en la
literatura’’. Es importante sefialar, que en algunos casos no hubo diferencias
significativas entre 0 y 10 eV, teniendo en cuenta las desviaciones de los datos;

sin embargo, los promedios mas altos que se obtuvieron, fueron
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predominantemente para 5 eV. Los datos de energia de colision de otras
moléculas estudiadas se reportan en el ANEXO B.

En las Figuras 35-37, se presentan algunos perfiles cromatograficos tipicos de
biomarcadores saturados en extractos de roca y crudos biodegradados, obtenidos
por GC-QgQ-MS, operado en modo MRM, usando la energia de colision de 5 eV.

Figura 35. Perfil cromatografico de los triterpanos obtenido por GC-QqQ-MS
operado en modo MRM (Energia de colision de 5 eV) del extracto aislado de
una muestra de estudio tipo Shale de la formacién La Luna (fraccion

saturada).
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Figura 36. Perfil cromatografico de hopanos, obtenido por GC-QqQ-MS
operado en modo MRM (Energia de colision de 5 eV) del extracto aislado de
una muestra de estudio tipo Shale de la formacién La Luna (fraccion

saturada).
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Figura 37. Perfil cromatografico de esteranos, obtenido por GC-QqQ-MS
operado en modo MRM (Energia de colision de 5 eV) del extracto aislado de

una muestra de estudio tipo Shale de la formacién La Luna (fraccion

saturada).
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5.1.2.4 Determinacién de parametros moleculares e interpretacién geoldgica
en rocas: Después de identificar los biomarcadores saturados en los extractos,
usando las transiciones metaestables especificas, se hallaron las areas
cromatograficas de ellos para calcular los parametros moleculares de interés en
geoquimica organica (ANEXO C), y, a partir de ellos, se efectu6 una interpretacion
del tipo de materia organica, ambientes de deposicion y madurez térmica del

bitumen en rocas sedimentarias.
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En el proceso de determinacion de los pardmetros moleculares, se excluyeron
aquellas muestras que presentaron porcentajes de materia organica inferiores a
0.003%, como se muestra en la Figura 38. La razén por la cual no se tomaron en
cuenta estas muestras, fue la no deteccion de las moléculas de interés por GC-
MS-QqQ, operado en modo MRM o SIM, ello debido al bajo contenido de fraccion
saturada en estas rocas. En las Figuras 39-44, se muestran los parametros

moleculares calculados.

Figura 38. Porcentajes de materia organica extraida de rocas sedimentarias.
Muestras por debajo de la linea roja se excluyeron del proceso de

identificacion y cuantificacion de biomarcadores saturados.
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En la Figura 39, se muestra la relacion de terpanos triciclicos Cys/Cys, que
presenta valores <1. Cuando los crudos y extractos de rocas carbonatadas, tienen

bajas concentraciones de terpanos triciclicos (<C) en comparacion con los de
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otros ambientes, esto puede indicar que la materia organica ha sido de origen

6, 78-81

marino Los valores de terpanos triciclicos Cji9/Cy3 bajos ubican estas

muestras entre las procedentes de un ambiente marino mas carbonatado que
arcilloso® %% sin embargo, la muestra MRF16, segun el analisis por GC-QqQ-MS

presenta posiblemente, un aporte arcilloso mayor.

Figura 39. Terpanos triciclicos Cy6/Cys Vs terpanos triciclicos Ci9/Cy3 para

rocas sedimentarias.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; AQUINO NETO, F.R., RESTLE, A., CONNAN, J., ALBRECHT, P,
OURISSON, G. Novel tricyclic terpanes (C19, C20) in sediments and petroleums. Tetrahedron
Letters. 1982; 23: 2027-2030; EKWEOZER, C.M., STRAUSZ, O.P. Tricyclic terpanes in the
Athabasca oil sands: their geochemistry. Organic Geochemistry. 1983: 746-768

Las relaciones evaluadas en la Figura 40, complementan la parte de la
informacion obtenida en la Figura 39, y se corroboran el ambiente de tipo marino

con fuente algal. En general, la materia organica proveniente de las rocas
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sedimentarias ha sido de tipo algal marino, y dos de ellas, LaLunaMSPD y ES-
158-MSPD, presentaron la contribucion algal lacustre.

Figura 40. Hopanos/esteranos Vs poliprenoides triciclicos/ diasteranos Cy7,

pararocas sedimentarias.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69

Las Figuras 41-43 presentan relaciones entre diferentes biomarcadores que han
permitido ubicar las muestras analizadas, segun el origen de la materia organica y

las condiciones de depositacion.
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La grafica de porcentaje de esteranos C,g contra el porcentaje de esteranos Cyy
(Figura 41), permite ubicar las mayoria de las muestras de crudo en querégeno
algal marino®, determinado por una mayor abundancia relativa de esterano Cy,

en comparacién con las de los esteranos Cag y Cag 2.

Figura 41. Relacion entre esteranos Cayg (%) Vs esteranos Cy; (%), para rocas

sedimentarias.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1. 18-69; HE, J.L., WANG, J., FU, X.G., SUN, T., SHEN, J.N. Geochemical
characteristics and geological significance of Shengli River oil shale in Qiangtang Basin, Northern
Tibet, China. Acta Sedimentologica Sinica. 2010; 28: 626—-634

Altos valores de hopanos Css se interpretan como un indicador general de
condiciones marinas altamente reductoras durante la depositacién®® y la mayoria
de los crudos de roca generadora marina carbonatada muestra relacion alta de
Css/Cas hopanos (>0.8)%*%. La relacion de diasteranos/esteranos se usa
comunmente para distinguir crudo de roca generadora carbonatada Vs clastica.

Por ende, las muestras de roca LaLunaMSPD y ES-158-MSPD, presentan un
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origen de materia organica mixto con mayor aporte marino carbonatado (poco

contenido de arcilla), depositadas en condiciones marinas anéxicas (Figura 42)%*
8 Las muestras MRF 1-16 presentan mayor aporte marino carbonatado y

condicones mas anoxicas.

Figura 42. Hopanos C35/C34 Vs diasteranos/esteranos, para rocas
sedimentarias.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; SUMMONS, R.E., POWELL, T.G, BORCHAM, C.J. Petroleum geology and
geochemistry of the Middle Proterozoic McArthur Basin, Northern Australia. Composition of
extractable hydrocarbons. Geochimica et Cosmochimica Acta. 1988; 52: 1747-1763; MELLO, MR.,
TELNAES, N., GAGLIANONE, P.C. Organic geochemical characterization of depositional
paleoenvironments in Brazilian marginal basins. Organic Geochemistry. 1998; 13: 31-46

La ubicacion y la coincidencia de las relaciones de biomarcadores mostradas en la
Figura 43, clasifican las muestras de roca MRF 1-16 en condiciones de

depositacion marina éxica (Ts/Tm>1), con excepciéon de las rocas LaLunaMSPD y
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ES-158-MSPD, que presentan condiciones de depositacién méas 6xica®*®’. Esta

informacion concuerda con la obtenida en la Figura 42.

Figura 43. Ts/Tm Vs (Gam/H30), para rocas sedimentarias.

25
Marino oxico - + LaLunaMSPD
2 m ES158-MSPD
AMRF1
- - MRF3
15 | m MRF4
*e « MRF5
- - MRF6
17 MRF9
MRF10
MRF11
= MRF12
o 4+ MRF13
MRF16

Ts/Tm

0.5 -

. Marino anoxico

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 01
(Gam/ H3o)

Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; SUMMONS, R.E., POWELL, T.G, BORCHAM, C.J. Petroleum geology and
geochemistry of the Middle Proterozoic McArthur Basin, Northern Australia. Composition of
extractable hydrocarbons. Geochimica et Cosmochimica Acta. 1988; 52: 1747-1763; MELLO, MR.,
TELNAES, N., GAGLIANONE, P.C. Organic geochemical characterization of depositional
paleoenvironments in Brazilian marginal basins. Organic Geochemistry. 1998; 13: 31-46

La informacién obtenida para las muestras de la region de Boyacad y de la

Formacién La Luna, concuerda con la reportada en la literatura’ "%

, que clasifica
este tipo de rocas sedimentarias como marinas (calizas negras, limolitas de

colores negro/gris oscuros laminados y shales calcaceos).
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La madurez térmica se estima con base en la isomerizacion del carbono C-20 en
C,o 50,14a,17a(H)-esteranos, que causa el incremento de la relacion
20S/(20S+20R) se incremente de 0 a ~0.5 (0.52-0.55 = equilibrio).

Con el aumento de la madurez térmicay la isomerizacion en los carbonos C-14 y
C-17 de los C,9(20S y 20R) esteranos regulares, incrementa la relacion

BB/(aa+BP) desde valores cercanos a cero a ~0.7 (0.67-0.71 = equilibrio)®®° |
La muestra MRF9 es la Unica, que aun no esta en su zona de generacion,

mientras que la MRF5 se encuentra en la zona de equilibrio (Figura 44).

Figura 44. Esteranos C,9 20S/(20S+20R) Vs esteranos Cyg BB/(BB+aa), para

rocas sedimentarias.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1. 18-69; BACHU, S., RAMON, J.C., VILLEGAS, M.E., UNDERSCHULTZ, J.R.
Geothermal regime and thermal history of the Llanos Basin, Colombia. American Association of
Petroleum Geologists. 1995; 79 (1):116-129
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5.1.2.5 Comparacién de parametros moleculares obtenidos con base en los
extractos aislados por MSPD en continuo y por Soxhlet: En la Seccién 1.13
se compararon los tres métodos de extraccion de bitumen en rocas sedimentarias,
siendo la cantidad de materia organica extraida, el observable de interés, que
puede tener efectos econdmicos importantes para la extraccién de hidrocarburos.
Se presenta en esta seccion una comparacién con mayor detalle, para determinar,
si existe o0 no, el efecto del método de extraccion (MSPD en continuo o Soxhlet),

sobre la interpretacion geoldgica usada durante la exploracion de hidrocarburos.

Para esta comparacion, se usaron dos muestras de rocas bituminosas
provenientes de la formaciéon La Luna. Las Figuras 45-46 muestran los

pardmetros moleculares empleados para esta comparacion.

En la Figura 45, se muestra la relacién de terpanos triciclicos Cys/Czs, que
presentd valores <1, para las muestras analizadas, sin importar el método de
extraccion. De igual forma, la relacion de terpanos triciclicos C19/C23 Nno se vio

afectada por el método de extraccion empleado.
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Figura 45. Terpanos triciclicos Cy/Cys Vs terpanos triciclicos Ci9/Cos.
Comparacion de resultados obtenidos con los métodos de extraccion MSPD

en continuo y Soxhlet en rocas bituminosas.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1. 18-69; AQUINO NETO, F.R., RESTLE, A., CONNAN, J., ALBRECHT, P,
OURISSON, G. Novel tricyclic terpanes (C19, C20) in sediments and petroleums. Tetrahedron
Letters. 1982; 23: 2027-2030; EKWEOZER, C.M., STRAUSZ, O.P. Tricyclic terpanes in the
Athabasca oil sands: their geochemistry. Organic Geochemistry. 1983: 746-768

Cuando se comparan los porcentajes de esteranos Cyg contra los porcentajes de
esteranos C,; presentes en cada muestra (Figura 46), se observa que las dos
muestras se separaron ligeramente entre si, pero los parametros calculados por
muestra, presentaron una proximidad alta, sin ser influenciados por el método de

extraccion inicialmente empleados para la obtencion del bitumen.
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Figura 46. Esteranos Cy9,% Vs esteranos C,7,%. Comparacion entre MSPD en
continuo y Soxhlet en rocas bituminosas.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1. 18-69; HE, J.L., WANG, J., FU, X.G.,, SUN, T., SHEN, J.N. Geochemical
characteristics and geological significance of Shengli River oil shale in Qiangtang Basin, Northern
Tibet, China. Acta Sedimentologica Sinica. 2010; 28: 626—634

En general, se observO que, a pesar de las variaciones presentadas en la
velocidad de liberacion de los hidrocarburos encontrados en cada una de las
rocas, reflejadas en los tiempos de extraccion por las técnicas MSPD en continuo
y por Soxhlet, la relacién de biomarcadores saturados no se alterd por el proceso
de obtencion del bitumen, lo que condujoé a valores cercanos en los parametros

moleculares calculados y a una interpretacion geoldgica idéntica.
En el ANEXO D, se presenta la comparacion de otros parametros moleculares

calculados, cuando se compararon los métodos Soxhlet y MSPD en continuo, que

confirman la tendencia ya descrita.
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5.2 CRUDOS BIODEGRADADOS

En la presente investigacion se emplearon tres muestras de crudos
biodegradados: (1) Llanos 1, (2) Llanos 2 vy, (3) VMM, suministrados por el ICP-

Ecopetrol.

5.2.1 Resultados del método SARA para crudos biodegradados. En la Tabla 6,
se reportan los porcentajes de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos, presentes en los crudos biodegradados.

Tabla 6. Resultados del método SARA para muestras de crudos

biodegradados (n=2).

Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos,
Muestra
% (p/p) % (p/p) % (p/p) % (p/p)
Llanos 1 48 + 4 25+ 3 11+1 16.0+ 0.1
Llanos 2 21+1 25+1 33+2 20.8+0.3
VMM 14+ 2 21+2 13+1 52+ 2

Como se observa, en la Tabla 6, el contenido de asfaltenos en las muestras
seleccionadas fue superior al 13% en peso, lo que los hace adecuados para el

estudio posterior de biomarcadores saturados ocluidos, por la cantidad de muestra

que se requiere.

La correcta separacién de los hidrocarburos saturados de los hidrocarburos
aromaticos y polares se verificO usando los espectros IR, después del
fraccionamiento por cromatografia liquida en columna, tal como se hizo con los

extractos de las rocas (Seccién 6.1.2).
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5.2.2 Andlisis Instrumental de hidrocarburos saturados en crudos
biodegradados.

5.2.2.1 Analisis por espectroscopia FT-IR de la fraccion saturada: La correcta
separacion por cromatografia liquida en columna abierta de los hidrocarburos
saturados, se verificd por espectroscopia infrarroja. En esta etapa, se compararon
el espectro IR de uno de los extracto de fraccion saturada de crudos
biodegradados (Figura 47) con el espectro IR del patron certificado
00a(20S,24R/S)-etilcolestano (Figura 48).

Figura 47. Espectro IR de la fraccion saturada de un crudo biodegradado
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Figura 48. Espectro IR del aaa(20S,24R/S)-etilcolestano.
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Como se observa en las Figuras 47-48, el conjunto de sefiales de uno de los
patrones de biomarcadores saturados concord6 con el obtenido para el extracto
de fraccion saturada del crudo biodegradado, posterior a la separacion por
cromatografia liquida en columna abierta, lo que permiti6 concluir, que
efectivamente, se logré una separaciéon completa de los hidrocarburos saturados,
de los compuestos aromaticos y polares presentes en los extractos de crudo,

cuyas sefales caracteristicas no se registran en el espectro (Figura 47).

5.2.2.2 Analisis por GC-QqQ-MS de biomarcadores saturados: El analisis de

biomacadores saturados en crudos biodegradados se llevo a cabo de dos formas,
a saber:
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Método 1: Biomarcadores saturados presentes en los maltenos (libres).

Método 2: Biomarcadores saturados ocluidos en los asfaltenos®%,

A continuacidon, se describen los resultados obtenidos en cada caso y su
respectiva correlacion. Al igual que en el estudio de rocas, la energia de colision
seleccionada para la obtencion de los fragmentogramas de masas para cada

transicion metaestable definida, fue 5 eV en modo MRM.

En la Figura 49, se comparan dos perfiles cromatograficos correspondientes a los
terpanos triciclicos provenientes de la fraccion saturada libre y la ocluida en los
asfaltenos. Como se observa, la distribucién de los picos cromatograficos tiene
una gran similitud en los dos casos. En general, se logré determinar todos los

biomarcadores monitoreados, tanto libres como ocluidos.
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Figura 49. Perfiles cromatograficos obtenidos por GC-QqQ-MS en modo
MRM (M"—191) a 5 eV, de terpanos triciclicos: A. Libres y B. Ocluidos. Las
muestras fueron enriquecidas la con mezcla de estandares internos [5B(H)-
colano, d,-Cy; aaa(20R)-colestano, d4-C,; aaa(20R)-colestano y d,-Cog

aaa(20R)-etilcolestano].
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En la Figura 50, se muestran dos perfiles cromatograficos correspondientes a dos
familias de biomarcadores saturados ocluidos, superpuestos con un control de
procedimiento (posible “fraccidn saturada” resultante de la elucién por
cromatografia liquida en columna de los asfaltenos no tratados con la mezcla
H,0,:CHsCOOH) **%°. En general, se logré extraer la fraccién saturada ocluida en
los asfaltenos, lo que se reflej6 en la deteccién de los biomarcadores saturados de

interés.
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Figura 50. Perfiles cromatograficos obtenidos por GC-QgqQ-MS en modo
MRM a 5 eV, de: A. Hopanos y B. Triterpanos ocluidos en asfaltenos (crudo
VMM), superpuestos con un blanco de asfaltenos (fraccion no tratada con
H.,O,:CH3;COOH). Muestras enriquecidas con mezcla de estandares internos
[5B(H)-colano, d;-C,; aaa(20R)-colestano, ds-C,7; aaa(20R)-colestano y d»-Cayg
aaa(20R)-etil colestano].
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5.2.2.3 Biomarcadores saturados libres y ocluidos en asfaltenos: Empleando
las areas cromatograficas, se calcularon los parametros moleculares de interés en
geoquimica organica (ANEXO E), a partir de los cuales se efectu6 una
interpretacion del tipo de materia organica, ambientes de deposicion y madurez
térmica del bitumen, segun los biomarcadores saturados libres y ocluidos en cada

crudo biodegradado.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se determiné si existia o no,
concordancia entre la informacion e interpretacion geologica obtenida, segun los
hidrocarburos libres y ocluidos, empleando el mismo método de analisis (GC-QqQ-
MS operado en modo MRM).
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e Determinacion de parametros moleculares e interpretacién geoldgica en
crudos biodegradados.

En la Figura 51, se muestra la relacion de terpanos triciclicos Cy/Cys, que

presentd valores <1, lo que indica que la materia organica libre y la ocluida, ha

sido de tipo marino™ "#8%,

La relacion de los pardmetros terpanos triciclicos Cy6/Cys Vs terpanos triciclicos
C19/Cy3, mostré que el crudo VMM fue altamente carbonatado, con respecto a los
crudos analizados de la region de los Llanos Orientales, concordante con la

literatura 37882,

Figura 51. Terpanos triciclicos Cy/Cys Vs Terpanos triciclicos Ci9/Cys, €n

crudos biodegradados.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; AQUINO NETO, F.R., RESTLE, A., CONNAN, J., ALBRECHT, P,
OURISSON, G. Novel tricyclic terpanes (C19, C20) in sediments and petroleums. Tetrahedron
Letters. 1982; 23: 2027-2030; EKWEOZER, C.M., STRAUSZ, O.P. Tricyclic terpanes in the
Athabasca oil sands: their geochemistry. Organic Geochemistry. 1983: 746-768
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La materia organica ocluida de los crudos Llanos 1 y Llanos 2, mostré un mayor

78-80

aporte arcilloso (Shale) , con respecto a la fraccion libre. Esta informacion se

corroboré con los parametros evaluados en la Figura 52, donde la materia
organica del crudo VMM, presentd un porcentaje de esteranos C,; superior al

90%, caracteristico de bitumen algal marino.

Figura 52. Esteranos Cyg Vs esteranos C,7 en crudos biodegradados.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; HE, J.L., WANG, J., FU, X.G., SUN, T., SHEN, J.N. Geochemical
characteristics and geological significance of Shengli River oil shale in Qiangtang Basin, Northern
Tibet, China. Acta Sedimentologica Sinica. 2010; 28: 626—634

En el caso de los crudos de la regién de los Llanos Orientales, el aporte fue
ligeramente mas marino, aunque se presume que hubo contribucion terrestre,
expresada en los porcentajes equivalentes de esteranos C,7 y Cyg (cercanos al
40%). Tal como se evidencio en los parametros moleculares comparados en la

Figura 51, las fracciones de Llanos 1 y 2, limitan la region marino-terrestre
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(relacion de terpanos triciclicos C,6/Cos superior a 0.7), segun la tendencia descrita
para la relacion de esteranos C,; y Cyo. Esto se soporta con lo reportado en la
literatura®®*%’, donde, se ha evidenciado que los crudos de la regi6n de los Llanos,
presentaron materia organica proviene principalmente de origen algal con menor

aporte de materia organica terrestre.

Con base en las relaciones evaluadas en la Figura 53, se complemento la parte
de la informacién obtenida en la Figura 52, y se corroboré el ambiente de tipo
marino con fuente algal marino (Llanos 1 y 2) y lacustre (VMM), segun los
resultados que se obtuvieron con el analisis de los biomarcadores saturados libres

y ocluidos.

Figura 53. Hopanos/esteranos Vs poliprenoides triciclicos/diasteranos C,7, en

crudos biodegradados.
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Poliprenoides triciclicos / Diasteranos, C27

Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69

111



En la Figura 54, se presentan las relaciones de esteranos C,9 20S/(20S+20R) Vs
esteranos Cyg BP/(BBR+aa). Estos parametros muestran una discrepancia en la
interpretacion geoldgica obtenida, pues para los crudos VMM y Llanos 2, los datos
mostraron que la materia organica fue sobremadura térmicamente (HCs libres en
VMM e HCs ocluidos en Llanos 2); sin embargo, la tendencia indica que la materia
organica fue en zona de equilibrio para los dos crudos (HCs ocluidos en VMM e
HCs libres en Llanos 2). Esta informacion muestra, que la relacién de esteranos
C,9 puede presentar interpretaciones diferentes, dependiendo del tipo de materia

organica empleada (libre u ocluida) en el analisis.

Figura 54. Esteranos, Cy9 20S/(20S+20R) Vs Esteranos, Cyy BB/(BB+aa), en
crudos biodegradados.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; CHEN, J.Y., Bl, Y.P., ZHANG, J.G,, LI, S.F. Oil-source correlation in the Fulin
Basin, Shengli petroleum province, East China. Organic Geochemistry. 1996; 24: 931-940
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La muestra Llanos 1 corresponde al Unico crudo biodegradado de estudio, para
cual la informacion concordo, tanto para los esteranos Cyg libres, como para

ocluidos, lo que ubico la materia organica en zona de sobre maduracion.

La posible explicacién por la que pueden obtenerse interpretaciones diferentes en
los parametros de esteranos Cyg 20S/(20S+20R) Vs esteranos Cyg BR/(BR+aa), es
la influencia del medio de deposicion. El isomero del esterano C,g proveniente de
la fuente biolégica es (BB), y cambia a (aa) en la etapa de enterramiento, por las
condiciones del medio de deposicion. Sin embargo, es posible, que la materia
organica ocluida, no haya sufrido la misma conversion respecto a los esteranos
C»9, lo que varia la relacion Bp/(BR+aa), y de estereoquimica (S/(S+R)), y afecta la

interpretacion geolégica®.

Esta hipotesis, puede soportarse a partir del porcentaje de asfaltenos para los
crudos de estudio (Tabla 6), en ellos, el contenido aumenta en el siguiente orden:
VMM>Llanos 2>Llanos 1. Esto podria deberse, a que a mayor contenido de
asfaltenos, los biomarcadores ocluidos, han estado “menos expuestos a las
condiciones del medio de deposicién” y, por tanto, presentan menos variaciones
estructurales. Esto explicaria, por qué el crudo Llanos 1, ha sido afectado en
menor grado en la interpretacion geoldgica, respecto a la relacion de los
pardmetros de esteranos Cy9 20S/(20S+20R) Vs esteranos Cog BR/(BR+aa).

Con el fin de soportar la hipo6tesis planteada anteriormente para los crudos de
estudio, se empled el parametro Ts/Tm (hopanos C,7), teniendo en cuenta que la
estabilidad térmica del 17(a)-trisnorhopano (Tm) es menor que la del 18(a)-
trisnorhopano (Ts) Y la relacion (Ts/Tm) depende especificamente del tipo de roca
como de su madurez'?**, En la Figura 55 se presentan los parametros (Ts/Tm) Vs
esteranos Cyg BR/(BR+0q).
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Figura 55. Ts/Tm Vs esteranos Cyg BB/(BB+aa), en crudos biodegradados.
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Fuente: PETERS, K., WALTERS, C., MOLDOWAN, M. The Biomarker Guide: Biomarkers and
Isotopes in the Environment and Human History. 2005. Cambridge, University Press. Second
Edition. Vol. 1: 18-69; FU, J.M., SHENG, G.Y., PENG, P.A., SIMON, C.B., GEOFFREY, E., JIANG,
J.G. Peculiarities of salt lake sediments as potential source rocks in China. Organic Geochemistry.
1986; 10: 119-12; SINNINGHE DAMSTE, J.S., KENIG, F., KOOPMANS, M.P., KOSTER, J.,
SCHOUTEN, S., HAYES, J., DE LEEUW, J.W. Evidence for gammacerane as an indicator of water
column stratification. Geochimica et Cosmochimica Acta. 1995; 59: 1895-1900

Como se observa en la Figura 55, el crudo Rubiales, presenta un mayor grado de
madurez térmica, respecto a las muestras de VMM y Llanos 2. La relacion Ts/Tm
(ocluida y libre), para los crudos VMM y Llanos 2, esta4 por debajo de 1, lo que
indica que la materia organica estd en zona de equilibrio o inmadura. Esta
informacion permite finalmente generar una conclusién concordante sobre el grado
de madurez térmica de los crudos biodegradados Llanos 2 y VMM, a partir de los
biomarcadores saturados ocluidos y libres. Sin embargo, para verificar la hipotesis
planteada sobre los esteranos Cyg (Figura 54), se requiere ampliar el nUmero de

muestras de estudio (datos).
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En general, el grado de madurez de los crudos puede variar dependiendo del pozo

o0 zona de muestreo %107,

5.2.3 Comparacion de resultados obtenidos por técnicas de monitoreo de

ion(es) seleccionado(s) Vs el monitoreo de reacciones multiples en GC-MS.

5.2.3.1 La especificidad en el estudio de biomarcadores saturados: Los
modos SIM y MRM son dos maneras de realizar la adquisicion de las corrientes
ibnicas en GC-MS. Cuando se cuenta con un detector QqQ-MS operado en modo
SIM, el detector de masas se clasifica como selectivo, y como ocurre en el andlisis
de biomarcadores saturados en crudos y rocas sedimentarias, se evidencia la
coelucion de algunos compuestos. Por ejemplo, para los esteranos, cuando se
realiza la adquisicion de datos en modo SIM, monitoreando el ion-fragmento en

m/z 217, como se observa en la Figura 56A, ocurre la coelucion de los esteranos

Co7y Coo.

El problema de las coeluciones se resuelve cuando la adquisicion de las corrientes
i6nicas se efectla con un sistema GC-QqQ-MS, operado en modo MRM, cuando
el detector de masas se convierte en un detector de masas especifico, altamente

selectivo y sensible®*?°,

En las Figuras 56B y 56C, se muestra la separacion de las sefales de los
esteranos Cy7 y Cy, a través del monitoreo de las reacciones de transiciéon
seleccionadas. Con el uso del método MRM, se logra aumentar la especificidad en
la identificacién de los biomarcadores saturados, resolviéndose el problema de
coelucion entre los compuestos que presenten el mismo ion-producto, que se

registra en modo SIM 2%,
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Figura 56. Perfil cromatogréafico de los esteranos C,7 y Cp9. A. Modo SIM (m/z
217); B. Transicion MRM (m/z 400—217) correspondiente a los esteranos Cy;

C. Transicion MRM (m/z 372—217) correspondiente a los esteranos Cy;.
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Los problemas de superposicion de las sefiales en los esteranos, analizados en el
modo SIM, se han reportado en la literatura’®, ha descrito la coelucién de los metil
esteranos con los esteranos regulares, y la posterior “resolucion” de estos

compuestos al usar GC-QqQ-MS.
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La posibilidad de ejemplos de superposiciones de sefiales, observadas por el
modo SIM y resueltas por MRM, en el estudio de estos fosiles moleculares es
diversa. En el ANEXO F, se muestran otros ejemplos, adicionales a los ya
mencionados y encontrados en los extractos de fraccion saturada de las muestras

analizadas.

5.2.3.2 Comparaciéon de los parametros moleculares e interpretacion
geoldgica basada en los resultados de analisis por GC-MS(SIM) y GC-QqQ-
MS (MRM): Empleando las areas cromatogréficas obtenidas por los modos de
adquisicibn GC-MS operado en modos SIM y MRM para tres muestras de crudos
biodegradados, se calcularon los parametros moleculares de interés en
geoquimica organica (ANEXO F), a partir de los cuales se efectud una
interpretacion del tipo de materia organica, ambientes de deposicion y madurez
térmica del bitumen, segun los biomarcadores saturados libres y ocluidos en cada

muestra de crudo biodegradado.

Lo que se buscé en esta etapa de la investigacion, fue verificar, si la interpretacion
geoldgica obtenida cuando la adquisicion de los datos se efectia por GC-MS
operado en el modo SIM tenia concordancia con la interpretacion, basada en los
datos obtenidos por GC-QqQ-MS operado en modo MRM.

En la Figura 57 se presenta la comparacion de los parametros de hopanos
C3s/C34 y de diasteranos/esteranos. En ella, se resaltan tres pares de datos (uno
de cada extracto) correspondientes a la relacion de los parametros evaluados, que
conduce al cambio de la interpretacion geoldgica sobre el ambiente de deposicion,
dependiendo del método de la adquisicion de datos (GC-MS operado en modo
SIM o0 GC-QqQ-MS operado en modo MRM), y empleado a partir del cual se

calcularon los valores de cada parametro.
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Figura 57. Hopanos, C35/C34 Vs diasteranos/ esteranos.
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Fuente: Parametros calculados a patir de datos adquiridos por GC-MS(SIM) y GC-QqQ(MS-MRM).

Otro caso de importancia se observo al comparar los parametros de terpanos
triciclicos C6/C2s Vs los terpanos triciclicos C19/Cy3 (Figura 58). La interpretacion
geoldgica cambia para los crudos Llanos 1 y Llanos 2, dependiendo de métodos
empleados para la adquisicion de datos i.e., GC-MS(SIM) o GC-QqQ-MS (MRM),

a partir de los cuales se calcularon los respectivos parametros moleculares.
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Figura 58. Terpanos triciclicos Cy/Cys Vs terpanos triciclicos C19/Cos,
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Fuente: Parametros calculados a patir de datos adquiridos por GC-MS(SIM) y GC-QqQ-MS(MRM).

En el ANEXO G, se presentan las variaciones de otros parametros moleculares
calculados a partir de datos cromatograficos obtenidos por GC-MS(SIM) o GC-
QqQ-MS(MRM).

5.3 CUANTIFICACION POR EL METODO DE ESTANDAR INTERNO

A través del método de estadndar interno, se determind la concentracion de
terpanos triciclicos, esteranos, hopanos y diasteranos en las rocas sedimentarias
(en pg analito /kg roca) y en los crudos biodegradados (en pg analito /kg crudo).
Para la cuantificacion se emple6 una mezcla de cuatro patrones de biomarcadores

certificados [5B(H)-colano, d,-C,7 aaa(20R)-colestano, ds-C,7; aaa(20R)-colestano

119



y d-Cy9 aaa(20R)-etil colestano]. La cuantificacion se realizé a través de datos
cromatograficos obtenidos por GC-QgQ-MS, operado en modo MRM a 5 eV.

En las Tablas 7 y 8 se reportan los valores calculados para dos extractos de

fraccion saturada de muestras de crudos biodegradados.

Tabla 7. Cuantificacion de biomarcadores saturados en extractos de fraccién

saturada del crudo Llanos 2, empleando el método de estandar interno (n=2).

Concentraciéon (ug de analito / kg de crudo)

Transicion 5B(H)-colano C27a0a(20R)-colestano-d2 C27a00(20R)-colestano-d4 C29a00(20R)-etil colestano-d2
X ts X +s X * s X * s

262—191 03 0.1 05 + 0.3 05 = 0.2 06 + 0.3
276—191 0.13 £ 0.02 0.24 + 0.03 0.22 = 0.03 0.26 + 0.04
290—191 0.12 £ 0.02 0.23 + 0.03 0.22 + 0.03 0.26 + 0.04
304—191 0.03 £ 0.01 0.06 + 0.01 0.10 + 0.01 0.07 + 0.01
318—191 0.2 +£01 04 + 0.2 04 = 0.2 05 * 03
332—191 0.11 + 0.04 0.2 £ 01 0.2 + 0.1 0.24 * 0.01
346—191 0.05 = 0.03 0.1 + 0.1 0.10 + 0.04 0.10 + 0.01
346—191 0.05 £ 0.02 0.10 + 0.04 0.10 + 0.04 0.10 + 0.04
360—191 0.03 £ 0.02 0.10 + 0.04 0.10 = 0.03 0.07 + 0.04
360—191 0.03 £ 0.02 0.10 + 0.04 0.10 + 0.03 0.07 + 0.04
370—191 0.052 + 0.003 0.010 + 0.005 0.100 = 0.004 0.112 + 0.002
370—191 0.04 £ 0.01 0.1 + 0.01 0.10 = 0.01 0.10 * 0.01
398—191 0.08 = 0.02 0.20 * 0.03 0.20 = 0.03 0.20 * 0.03
4125191 0.10 £ 0.01 0.20 + 0.01 0.20 =+ 0.01 0.200 * 0.002
426—191 0.024 £ 0.002 0.045 + 0.002 0.043 = 0.002 0.051 + 0.001
426—191 0.020 + 0.001 0.040 + 0.001 0.040 *= 0.0004 0.043 + 0.001
440—-191 0.014 £ 0.002 0.030 + 0.004 0.030 = 0.004 0.03 * 0.01
440—191 0.0080 + 0.0004 0.020 + 0.001 0.0140 + 0.0004 0.020 + 0.002
288—217 0.13 £ 0.01 03 + 0.1 02 =+ 0.1 03 +* 0.1
302—-217 0.07 = 0.03 0.14 * 0.04 0.13 + 0.04 02 £ 0.1
372217 0.10 £ 0.04 0.2 + 0.1 02 + 0.1 02 + 0.1
372—-217 0.10 £ 0.02 0.12 + 0.04 0.12 + 0.04 01 + 0.1
372—-217 0.02 £ 0.01 0.05 + 0.01 0.04 = 0.01 0.05 * 0.01
372—-217 0.02 £ 0.01 0.04 + 0.02 0.04 + 0.02 0.04 * 0.03
372—-217 0.04 £ 0.01 0.07 + 0.01 0.07 = 0.01 0.08 + 0.02
372—-217 0.03 £ 0.01 0.05 + 0.03 0.05 = 0.03 0.06 * 0.03
372—-217 0.0594 + 0.0002 0.113 + 0.001 0.100 + 0.001 0.100 * 0.004
400217 0.04 £ 0.02 0.07 + 0.04 0.07 = 0.04 0.10 * 0.05
400-217 0.03 £ 0.01 0.06 + 0.01 0.06 + 0.01 0.07 + 0.01
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Tabla 8. Cuantificacién de biomarcadores saturados en extractos de fraccion
saturada del crudo VMM, empleando el método de estandar interno (n=2).

Concentracion (ug de analito / kg de crudo)

CompuestoTransicion 5B(H)-colano C27a00a(20R)-colestano-d2 C27a00a(20R)-colestano-d4 C29aaa(20R)-etil colestano-d2
X s X s X +s X s
TR19 262—191 2+1 4+2 4 +2 5+2
TR20 276—191 20 + 11 38 + 18 36 + 17 42 + 20
TR21 290—-191 23 + 10 44 + 13 43 + 13 50 + 15
TR22 304191 6 +1 11 + 3 11 + 3 12 £+ 4
TR23 318—191 56 + 7 107 £+ 1 104 £ 1 121 + 1
TR24 332191 18 £ 1 35 +6 34 + 6 40 = 7
TR25 346—191 21 £ 2 41 + 8 39 +38 46 + 9
TR26S 360—191 8 +1 15+ 4 14 + 4 17 + 4
TR26R 360—191 3+1 6 2 6 +2 6 +2
TR28S 388—191 7+2 15+ 6 14 + 6 16 £ 6
TR28R 388—191 29 + 05 6 2 6 +1 6 +2
TR29S 402—191 9 +3 18 + 7 18 + 7 20 £ 8
TR29R 402—191 4+1 8 +3 8 +3 9+3
TR30S 416—191 7+2 14 £ 5 14 + 5 16 £ 5
TR30R 416—-191 3+1 6 2 6 +2 7+2
TR31S 430—191 3+1 7 +2 7 +2 8 +2
TR31R 430—191 1.8 + 0.2 4+1 3+1 4+1
TS 370—191 11 £ 2 19 + 3 20 £+ 6 23 £2
™ 370—191 17 £ 2 26 + 15 31 + 7 30 = 17
H28 384—191 13 £ 3 29 + 3 25 + 8 33 +£3
H29 398—191 17 £ 6 32 + 17 32 + 15 36 + 19
H30 412191 16 £ 5 30 + 12 29 + 12 34 + 13
H31S 426—191 4 +2 17 + 7 8 +5 19 £ 8
H31R 426—191 2+1 6 +1 4 +2 6 +1
H32S 440—-191 3+1 5+ 3 5+3 6 =4
H32R 440—-191 17 £ 04 36 £ 04 31 4+1
H33S 454191 3+1 5+3 5+2 5+4
H33R 454191 11 + 03 3+1 2 +1 4+1
H34S 468—191 3+1 4+ 4 5.0 + 3.1 55
H34R 468—191 0.7 + 0.3 2+1 13 + 0.7 3+1
H35S 482—191 23 + 0.2 3+2 42 + 0.1 33
H35R 482—191 14 + 02 3+1 25 + 01 4+1
S22 302217 9+6 28 + 25 17 + 9 32 + 28
D27BaS 372217 89 + 0.2 20 + 4 16 + 2 23 £ 4
D27BaR 372217 6 +1 13 +3 106 + 0.3 15 + 4
D270BS 372217 2+1 7+5 4 +1 8+6
D270BR 372—-217 6 +1 8 +4 10.07 + 0.04 9+4
S270a0S 372217 1+1 7+5 3+1 8+5
S27aBBS 372217 0.7 £ 0.1 16 + 0.1 13 + 0.3 19 + 01
S270a0R 3725217 3+1 4 +4 5 +2 4+4
D27BaS 372259 12 + 01 22 +03 21 3+1
D27BaR 372259 08 + 0.1 19 £+ 01 15 + 0.3 18 + 04
C30TP1 414—-259 46 £ 04 6 £1 9 +2 10 £ 2
C30TP2 414—259 4+1 76 + 05 71 8+1

Se cuantificaron algunos compuestos, por debajo de 0.1 pg analito/kg de crudo.
En el ANEXO H, se presentan las concentraciones calculadas para las muestras

de rocas sedimentarias y las del crudo Llanos 1.
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54 EFECTO MATRIZ EN LA CUANTIFICACION DE BIOMARCADORES
SATURADOS

En esta etapa, se evaludé la importancia de los de los métodos de extraccion
empleados en la respuesta cromatografica, donde se evidenci6 una marcada
influencia del efecto matriz dependiente del método de preparacion de la muestra,
a la hora de cuantificar los analitos de interés. La cuantificacion se realizo a través
de datos cromatograficos obtenidos por GC-QqQ-MS (en modo MRM) a 5 eV, por
el método de adicion de estandar interno.

Como se observa en las Tablas 9-10, para dos familias de biomarcadores
saturados (terpanos triciclicos y hopanos), las concentraciones de biomarcadores
saturados calculadas para extractos previamente obtenidos por MSPD en continuo
en relacién a las reportadas para los extractos que se obtuvieron por Soxhlet,
varian desde 1.2 a 3 unidades de concentracion (en pg analito/kg de roca)
respectivamente. Es importan sefialar, que esta tendencia se observé igualmente

en la familia de los esteranos y diasteranos.
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Tabla 9. Cuantificaciéon de terpanos triciclicos por estandarizacion interna en
extractos de rocas obtenidos por MSPD en continuo y por Soxhlet, usando
GC-QqQ-MS en modo MRM (CE 5 eV).

Concentracion (ug analito/ kg roca)

‘Compuesto (-;fni'?g:) 5B(H)-colano Cz7aaa(20R)-colestano-d2 C27a0a(20R)-colestano-d4 C29000(20R)-etil colestano-d2
) Soxhlet MSPD en continuo _ Soxhlet MSPD continuo Soxhlet MSPD continuo Soxhlet MSPD continuo

TR19 262—191 24 37 68 115 73 121 122 188

TR20 276—191 152 232 440 720 472 757 785 1174

TR21 290—-191 177 258 513 799 551 840 915 1304

TR22 304—-191 77 115 222 357 238 375 396 582

TR23 318—191 407 615 1178 1909 1265 2007 2103 3114

TR24 332—191 125 181 362 560 389 589 646 914

TR25S 346—191 43 73 123 227 133 238 220 370

TR25R 346—191 44 62 129 192 138 202 230 313

TR26S 360—191 23 36 66 112 71 118 118 183

TR26R 360—191 22 35 65 110 70 115 116 179

TR28S 388—191 10 17 30 52 32 55 54 85

TR28R 388—191 10 16 29 50 31 53 52 82

TR29S 402—-191 10 17 30 53 32 56 54 87

TR29R 402—-191 10 17 29 54 31 56 52 87

TR30S 416—-191 6 10 17 32 19 33 31 52

TR30R 416—191 6 10 16 30 18 31 29 49

TR31S 430—-191 3 5 8 14 8 15 14 23

TR31R 430—-191 2 4 6 14 7 14 11 22

CE= Energia de colisiones (CE, Collision Energy, por sus siglas en inglés)

Tabla 10. Cuantificacion de hopanos por estandarizacion interna de
extractos de rocas obtenidos por MSPD en continuo y Soxhlet, usando GC-
QqQ-MS en modo MRM a 5 eV.

Concentracion (ug analito/ kg roca)

Transicion

Compuesto (M+. —191) 5B(H)-colano Cz27aaa(20R)-colestano-d2  C27aaa(20R)-colestano-d4  C29aaa(20R)-etil colestano-d2
Soxhlet MSPD en continuo Soxhlet  MSPD continuo Soxhlet  MSPD continuo Soxhlet  MSPD continuo

H28 384—191 30 39 76 120 81 126 129 195

H29 398—191 50 61 125 191 134 201 214 311

H30 412191 40 50 99 155 106 163 168 253

H31S 426—191 17 23 42 72 45 76 72 117

H31R 426—191 12 16 30 49 32 52 51 80

H32S 440—191 7 11 17 33 19 35 30 54

H32R 440—191 4 7 11 21 11 22 18 34

H33S 454—191 3 5 8 16 9 17 14 26

H33R 454191 2 3 5 10 6 10 9 16

H34S 468—191 1 2 3 6 3 6 5 9

H34R 468—191 1 1 2 4 2 4 3 6

H35S 482—191 1 2 2 5 2 5 4 8

H35R 482—191 1 1 1 3 2 3 2 4

En general, el analisis de biomarcadores saturados obtenidos por los métodos
Soxhlet y MSPD en continuo, presentd un efecto matriz notorio, segun la técnica
de extraccién que se seleccione para aislar el bitumen de la roca sedimentaria.

Esto se confirmd por el incremento en las concentraciones de los biomarcadores

123



saturados presentes en los extractos aislados por MSPD en continuo, respecto a
concentraciones menores obtenidas por el método Soxhlet para los hidrocarburos
bajo estudio.

En la literatura®’’

se ha efectuado la comparacion del porcentaje de materia
organica por los dos métodos de extraccion Soxhlet y en MSPD por lotes.
Igualmente se ha evaluado el efecto de usar tamices moleculares como agente
dispersante en MSPD en continuo aplicado a muestras de rocas bituminosas; sin
embargo, no hay reportes sobre el efecto matriz en la cuantificacion de los
biomarcadores saturados entre los métodos por Soxhlet y MSPD en continuo, con

diferentes estandares, que se usaron en la presente investigacion.

5.5 PRUEBA DE INTERLABORATORIO

En esta ultima etapa del proyecto, se realizé una prueba interlaboratorio CROM-
MASS e ICP-Ecopetrol, para una misma muestra de crudo, suministrada por el
ICP. La muestra se procesd bajo la misma metodologia empleada en esta
investigacion. En la Tabla 11 se reportan los resultados obtenidos por los dos

laboratorios.
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Tabla 11. Pardmetros moleculares calculados en las pruebas interlaboratorio
CROM-MASS e ICP-Ecopetrol, para una muestra de crudo (n=5, para el
ensayo de la UIS).

Parametro calculado CROM-MASS (n=5) ICP-Ecopetrol (n=1)
Hopanos/Esteranos 3.25 + 0.05 4.39
Triciclicos/Hopanos 14 + 02 1.08
TR19/TR23 0.09 + 0.02 0.07
H29/H30 0.74 + 0.01 0.68
OL/H30 0.086 + 0.005 0.07
GAM/H30 0.07 + 0.01 0.04
H35/H34 0.522 + 0.004 0.63
TR26/TR25 0.75 + 0.03 0.84
H31/H30 0.60 + 0.03 0.64
S/(S+R) H31 0.592 + 0.004 0.59
Ts/Tm 0.48 + 0.01 0.58
Diasteranos / esteranos Caz 1.6 + 02 1.26
BR/(BB+aa) esteranos Cog 0.548 + 0.004 0.52
S/S+R esteranos Czg 0.42 + 0.01 05
(BB/aa) esteranos Cag 1.21 + 0.02 1.09
TPP 2.8 + 02 2.51

La metodologia implementada, mostré que es repetible y reproducible, bajo las

condiciones de trabajo determinadas en esta investigacion.
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6. CONCLUSIONES

1. Al comparar los métodos de extraccion Soxhlet y MSPD (por lotes y en
continuo), se determiné que las condiciones adecuadas, a las que se realiz6 la
extraccion de materia organica en las rocas estudiadas en esta investigacion, a
saber son: MSPD en continuo durante 6 h de extraccion, para un tamafo de
grano de 250-1000 um, empleando como solvente de extraccion 250 mL de una
mezcla de DCM:MeOH (9:1, v/v), como agente dispersante arena de mar
(relacion 1:1 en volumen) para 50 o 100 gramos de muestra.

2. Usando el analisis de los biomarcadores saturados en rocas sedimentarias, y
parametros moleculares, se mostré que la materia organica en las muestras de
Cuitiva-Boyacéd ha sido de origen algal marino (depositadas en condiciones
oxicas), y algal lacustre (depositadas en condiciones andxicas), para las rocas
de la formacién La Luna. En cuanto al grado de maduraciéon térmica, se
distinguieron tres regiones, la primera de ellas correspondié a la muestra MRF
9, la cual estaba en el proceso de maduracion. En la region de equilibrio
térmico, so6lo se ubic6 la muestra MRF 5; otras rocas se encontraban

térmicamente sobre-maduras.

3. Analizando los biomarcadores saturados y usando parametros moleculares, no
se encontraron diferencias apreciables en la interpretacién geoldgica de rocas
sometidas a diferentes técnicas de extraccion, i.e., por Soxhlet o por MSPD por

lotes o en continuo.

4. La interpretacion de los parametros moleculares basados en los biomarcadores
saturados, en las muestras de crudos biodegradados, mostré que la materia
organica es de origen algal marino para los crudos de los Llanos orientales y

algal lacustre carbonatada para el crudo del VMM. Por otra parte, el grado de
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maduracion termal de la materia orgénica incrementd en el siguiente orden

segun la relacion Ts/Tm vs esteranos Cyg BR/(BR+aa): Llanos 1>VMM>Llanos 2.

. El problema de la superposicion de las sefales observadas por GC-MS (SIM)
para los biomarcadores saturados, se resolvio cuando la adquisicion de las
corrientes iénicas se hizo con un sistema GC-QqQ-MS, operado en modo MRM,
lo que cambié los valores de los parametros moleculares, y la interpretacion

geoldgica.

. El andlisis de biomarcadores saturados obtenidos por los métodos Soxhlet y
MSPD en continuo, presenté un efecto matriz notorio, segun la técnica de
extraccidbn que se selecciond para aislar el bitumen. Las concentraciones
determinadas para los biomarcadores fue mayor a 0.1 pg analito/ kg de
muestra, en rocas sedimentarias y crudos biodegradados.
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7. RECOMENDACIONES

Ampliar el estudio de biomarcadores a la familia de hidrocarburos aromaticos
ocluidos en asfaltenos de crudos biodegradados y rocas sedimentarias, para
verificar si en este caso hay variaciones en la interpretacion geoldgica
determinada a partir de los biomarcadores libres (maltenos) por GC-QqQ-MS (en
modo MRM).

Determinar la cantidad de hidrocarburos no polares ocluidos en los asfaltenos,

como una posible fuente de explotacion econémica de este material por parte de
las industrias petroleras.
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ANEXOS

ANEXO A. Perfiles cromatogréaficos obtenidos por GC-FID para extractos de

fraccién saturada tratados con zeolita ZSM-5.

Figura 1. Cromatogramas obtenidos por GC-FID de las fracciones saturadas,

tratadas con zeolita ZSM-5.

Norm. _|
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Figura 2. Cromatograma obtenido por GC-FID de la fraccion saturada obtenida
de rocas sedimentarias, tratada con zeolita ZSM-5, comparado con el patréon de
hidrocarburos n-Cg-n-Cyo.
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Figura 3. Ampliacién de los perfiles cromatograficos obtenidos por GC-FID de las

fracciones saturadas aisladas de rocas sedimentarias, tratadas con zeolita ZSM-5

V"

comparados con el patron de hidrocarburos n-Cg-n-Cyg.
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ANEXO B. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas:
0,5,10y 15 eV, para biomarcadores en el analisis por GC-QqQ-MS (modo
MRM, n=3) en un extracto aislado de unaroca sedimentaria de la formacién

La Luna (fraccion saturada).

Figura 1. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas: 0, 5,

10y 15 eV, para terpanos triciclicos (C26-C30) €n el analisis por GC-QqQ-MS.
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Figura 2. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas: 0, 5, 10

y 15 eV, para hopanos (C3,-C3s) en el analisis por GC-QqQ-MS.
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Figura 3. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas: 0, 5, 10

y 15 eV, para esteranos (C,;:-C»7) en el analisis por GC-QqQ-MS.
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Figura 4. Respuesta obtenida con varias energias de colisiones activadas: 0, 5, 10

y 15 eV, para diasteranos (C,7-Cgzp) en el andlisis por GC-QgqQ-MS.
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ANEXO C. Pardmetros moleculares calculados para muestras de rocas con
base en el analisis de las fracciones saturadas por GC-QqQ-MS (modo MRM).

Tabla 1. Pardmetros moleculares calculados a partir de areas cromatograficas.

Ignes Parametro molecular Muestra
monitoreados LaLuna-MSPD ES158-MSPD MRF1 MRF3 MRF4 MRF5

191/217 Hopanos/Esteranos 0.59 1.27 0.94 0.51 0.47 0.41
191 Triciclicos/Hopanos 8.25 19 1.75 3.93 2.33 5.25
191 19/23Tri 0.04 0.04 0.13 - 0.21 -
191 C29Ts/H29 0.05 0.07 0.3 0.23 0.28 0.08
191 H29/H30 1.28 1.13 1.17 15 1.16 1.37
191 OL/H30 0.03 0.001 0.11 0.14 0.09 0.03
191 GAM/H30 0.07 0.04 0.04 0.07 0.07 0.03
191 H35/H34 0.8 0.84 - B B .
191 26/25Tri 0.53 0.51 0.71 0.7 0.59 0.76
191 H31/H30 0.78 0.74 0.55 0.57 0.5 0.54
191 S/(S+R) H31 0.59 0.6 0.59 0.63 0.69 0.56
191 Ts/Tm 0.4 0.23 1.4 1.29 1.8 1.42
191 C29Ts/C30Hop 0.07 0.07 0.33 0.29 0.31 0.11
191 DH30/C30Hop 0.07 0.05 0.12 - 0.1 0.04
217 Diasteranos / Esteranos C27 0.04 0.02 0.14 - 0.1 0.14
217 bb/(bb+aa) Esteranos Cz29 0.36 0.4 0.4 0.4 0.4 0.34
217 S/S+R Esteranos C29 0.66 0.61 0.7 0.65 0.72 0.69
217 bb/aa Esteranos C29 0.55 0.67 0.67 0.66 0.67 0.51
191 (NOR25H)/(H29) 0.02 001 0.12 0.27 - -
191 (NOR25H)/(H30) 0.02 001 0.13 0.35 - -
259 TPP 1.48 2.63 - - - 0.39

Tabla 2. Pardmetros moleculares (continuacion)
lones . Muestra
monitoreados | & ametro molecular I —oe e e Es T MRFI0 | MRF11 | MRF12 | MRF13 | MRFI6

191/217 Hopanos/Esteranos 1.01 1.03 0.88 0.55 0.23 1.17 0.51
191 Triciclicos/Hopanos 2.28 2.92 1 2.45 4.85 3.34 2.63
191 19/23Tri 0.06 - - 0.08 0.06 - 0.11
191 C29Ts/H29 0.32 0.25 0.52 0.23 - 0.43 0.29
191 H29/H30 1.4 1.33 0.79 1.1 1.11 1.17 0.91
191 OL/H30 0.13 0.11 0.07 0.11 0.22 - 0.1
191 GAM/H30 0.03 0.06 0.04 0.05 0.05 0.04 0.01
191 H35/H34 - - - - - - -
191 26/25Tri 0.66 0.58 0.71 0.8 0.66 0.74 0.69
191 H31/H30 0.67 0.61 0.52 0.53 04 0.7 0.33
191 S/(S+R) H31 0.59 0.55 0.59 0.65 0.57 0.55 0.49
191 Ts/Tm 2.32 1.25 1.08 1.52 1.69 1.73 1.26
191 C29Ts/C30Hop 0.45 0.29 0.39 0.26 0 0.44 0.26
191 DH30/C30Hop 0.11 - - - - - -
217 Diasteranos / Esteranos 0.25 0.01 - 0.1 - - -
217 bb/(bb+aa) Esteranos Cz29 0.3 - 0.32 0.38 0.24 0.15 0.28
217 S/S+R Esteranos C29 0.75 1 0.76 0.68 0.81 0.91 0.83
217 bb/aa Esteranos C29 0.42 - 0.48 0.61 0.31 0.18 0.4
191 (NOR25H)/(H29) 013 - 0.16 0.1 0.19 048 01
191 (NOR25H)/(H30) 0.18 - 0.12 0.11 0.23 0.5 0.09
259 TPP 0 - - - - - -
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ANEXO D. Interpretacién geoldgica de pardmetros moleculares, al comparar
los métodos de extraccion por Soxhlet y MSPD en continuo.

Figura 1. Hopanos/esteranos Vs poliprenoides triciclicos/ diasteranos C,7.
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Figura 3. Ts/Tm Vs (Gam/H30).
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Figura 4. Esteranos Cyg 20S/(20S+20R) Vs esteranos Cyg BR/(BB+0a0).
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ANEXO E. Pardmetros moleculares calculados para muestras de crudos
biodegradados, basados en el andlisis de las fracciones saturadas por GC-
QqQ-MS (modo MRM).

Tabla 1. ParAmetros moleculares.

lon monitoreado Parametro molecular Llanos 1 Llanos 2 MM
HC libres |[HC ocluidos| HC libres [HC ocluidos| HC libres |HC ocluidos
191 H35/H34 0.8 0.73 0.72 0.001 0.72 1.68
191/217 Hopanos/esteranos 0.37 0.1 0.15 0.43 0.37 0.44
191 Ts/Tm 1.31 141 0.15 1.35 0.59 0.63
191 C26/C25 Triterpanos 0.69 0.87 0.84 0.86 0.54 0.46
191 C19/C23 Triterpanos 1.32 2.36 0.71 2.88 0.02 0.07
217 S/S+R Esteranos C29 0.61 0.64 0.54 0.62 0.94 0.5
217 BR/(BB+aa) Esteranos C29 0.41 0.45 0.44 0.41 0.06 0.5
259/217 Diasteranos/ esteranos C27 0.49 0.16 0.24 0.19 0.38 0.61
259 TTP 0.58 0.2 1.35 0.04 4,73 4.14
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ANEXO F. Algunas superposiciones observadas en fragmentogramas,

obtenidos por GC-QqQ(MS-MRM).

Figura 1. Superposicién de un isomero de los hopanos C,; (MRM: m/z 370 —191)
y del hopano Czs (MRM: m/z 384 —191).
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Figura 2. Superposicion de isémeros de los terpanos triciclicos C,s (MRM: m/z 388
—191) ylos terpanos triciclicos Cy9 (MRM: m/z 402 —191).
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ANEXO G. Parametros moleculares e interpretacion geoldgica basada en los
resultados de andlisis por GC-MS(SIM) y GC-QqQ-MS (MRM).

Figura 4. Esteranos Cy9 20S/(20S+20R) Vs esteranos Cyo BR/(BR+0a0).
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ANEXO H. Cuantificacion de biomarcadores saturados por el método de

estandar interno en rocas y crudos biodegradados.

Muestra de roca La Luna- MSPD en continuo (n=2).

Concentracién (ug analito / kg roca)

Compuesto | Transicién |58(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-Colestano d4-C27aaa(20R)-Colestano d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
X *s X * s X *s X * s
TR19 262—191 184 + 29 89 * 37 94 + 39 112 + 13
TR20 276—191 284 + 74 882 + 228 927 + 240 1479 + 314
TR21 290—191 266 + 12 826 + 38 868 + 40 1116 * 389
TR22 304—191 102 + 19 316 + 59 332 + 62 411 + 51
TR23 318—191 294 + 17 912 + 52 958 + 54 1233 + 443
TR24 332—191 79 + 4 246 + 13 259 + 13 327 + 84
TR25S 3465191 40.6 + 04 126 £ 1 133 + 1 169 = 53
TR25R 346—191 36 + 7 111 + 22 117 + 23 154 + 75
TR26S 360—191 22 + 4 67 + 11 71 + 12 88 + 12
TR26R 360—191 21 + 3 64 + 10 67 + 10 83 + 13
TR28S 388—191 9 +2 29 £ 5 31 + 5 38 + 5
TR28R 388—191 9 +2 29 £+ 7 31 + 7 38 + 2
TR29S 402—191 8 1 24 * 4 25 + 5 31 + 4
TR29R 402—191 7 +1 22 + 4 23 =5 29 + 3
TR30S 416—191 4 +1 13 + 3 14 + 3 17 + 1
TR30R 416—-191 6 + 2 18 + 5 19 £ 5 23 £ 1
TR31S 430—191 31 8 + 4 9 x5 10 + 2
TR31R 430—191 3+1 9+ 4 9 +5 10 + 3
TS 370191 27 + 2 83 £ 7 88 + 7 110 + 25
™ 370—191 11 + 1 35 £ 3 37 + 3 46 + 11
H28 384—191 25 + 11 76 + 35 80 + 37 95 + 16
H29 398—191 51 + 1 160 + 1 168 + 1 215 + 67
H30 412191 32 + 5 99 + 16 104 + 16 129 + 20
H31S 426—191 14 + 1 43 + 4 45 + 4 57 + 13
H31R 426—191 12 + 2 37 £ 5 38 + 5 48 + 8
H32S 440191 8 +1 25 + 3 26 + 3 32 £ 7
H32R 440—191 24 + 02 8 +1 8 +1 10 + 2
H33S 454—191 38 + 03 12 + 1 12 + 1 15 + 3
H33R 454—191 3+1 8 £ 1 8 +1 10 + 2
H34S 468—191 16 + 0.1 5.0 + 0.2 52 + 0.2 7 2
H34R 468—191 122 + 0.03 38 + 0.1 4.0 + 0.1 5+ 1
H35S 482—191 1.7 + 01 52 + 04 54 + 04 7 3
H35R 482—191 09 + 0.1 29 + 04 31 + 04 4 + 2
S21 288—217 93 + 3 288 + 8 302 + 8 387 + 128
S22 302217 45 + 2 139 + 7 147 + 7 186 + 48
D27BaS 372—217 8 + 2 39 + 26 42 + 27 48 + 18
D27BaR 3725217 6 =1 18 + 2 19 + 3 24 = 4
D270BS 372217 4 + 1 11 + 2 12 + 3 14 + 1
D27aBR 372217 25 + 05 8 +1 8 + 2 11 + 5
S2700aS 372217 20 + 1 64 * 4 67 + 4 84 + 20
S27aBBS 372217 26 + 1 82 + 4 86 + 5 109 + 28
S27a0aR 372217 19 + 1 59 £ 3 62 + 3 79 + 21
D28aaaS 386—217 31 + 0.1 9.6 + 04 101 + 04 13 + 3
D28aBBR 386—217 16 + 1 49 £ 3 52 + 3 67 + 24
D28aBBS 386—217 14 + 1 44 + 2 46 * 2 60 + 21
D28aaaR 386—217 12 + 1 38 £ 3 40 * 3 51 = 12
S29aaaS 400—-217 8 +1 26 + 3 27 £ 3 34 + 7
S29aBBS 400—-217 109 + 0.3 34 £ 1 35 + 1 45 + 13
S290BBR 400—-217 118 + 0.3 37 £ 1 39 + 1 49 + 16
S29aaaR 400217 7 +1 23 + 2 24 + 2 31 + 12
D27BaS 372—259 0.8 + 0.1 25 + 0.2 26 + 0.2 3 +1
D27BaR 3725259 0.6 + 0.0 19 £ 01 20 = 0.1 2 1
C30TP1 414—259 23 £ 0.1 7.0 =+ 05 73 = 05 9 + 3
C30TP2 414—259 14 + 01 43 + 04 45 + 04 6 + 1
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Muestra del crudo VMM (Hidrocarburos ocluidos).

Concentracién (ug de analito / kg de crudo)
Familia Compuesto | Transicion 5B(H)-Colano d2-C27a0a(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R)-Etilcol
X +s X *s X *s X *s
TR19 262—-191 1+ 01 09 * 0.1 10 = 01 10 £ 02
TR20 276191 4 = 04 6 2 6 = 2 6 3
TR21 290—191 4 + 0.3 6 + 2 6 + 2 7 £ 3
TR22 304—191 1.20 + 0.02 1.7 + 0.2 2 £ 1 2 +1
TR23 318—191 8 + 1 11 + 4 11 + 4 12 + 6
TR24 332191 2 + 03 3+1 3 +1 4 £ 2
TR25 346—191 3 + 02 4 £ 1 3 1 4 £ 2
TR26S 360—191 1+ 01 11 + 04 11 + 04 1+1
Triterpanos TR26R 360—191 0.36 + 0.02 05 * 0.2 05 * 0.2 0.6 + 0.3
TR28S 388—191 0.6 + 0.1 09 + 03 0.9 + 0.3 10 + 04
TR28R 388—191 0 + 03 0.6 + 0.2 06 + 0.2 0.6 + 0.1
TR29S 402—191 0.78 + 0.03 11 + 04 11 + 04 12 + 04
TR29R 402—191 031 + 0.02 04 + 0.2 04 + 0.1 05 + 0.2
TR30S 416—191 0.60 + 0.03 0.8 + 03 0.8 + 0.3 09 + 04
TR30R 416—191 0.30 + 0.02 04 + 01 04 + 0.1 04 = 0.2
TR31S 430—191 0.25 + 0.01 04 * 01 04 * 0.1 04 + 02
TR31R 430—191 0.16 + 0.01 0.2 + 0.1 02 + 0.1 03 + 0.1
TS 370—191 1.0 + 0.1 14 + 01 10 + 04 15 + 01
™ 370—-191 15 + 03 2.0 + 03 22 + 02 2 +1
Hopanos H28 384—191 10 + 03 2+1 15 + 02 2+1
H29 398—191 12 + 0.2 21 2 +1 2+1
H30 412—-191 10 * 03 2 1 14 = 01 2+1
S22 302217 2.0 = 02 6 2 3 1 6 2
D27BaS 372217 12 * 0.2 31 16 + 04 3+1
D27BaR 372217 0.8 + 0.1 1.6 + 04 1.1 + 03 2 +1
Esteranos/ D27aBS 3725217 03 + 01 11 + 03 04 + 0.1 1.2 + 04
Diasteranos D27aBR 3725217 0.7 + 0.1 04 + 0.1 10 + 03 04 + 0.1
S27aaaS 372217 0.15 + 0.04 10 + 03 0.17 + 0.04 10 + 04
S27aBBS 372217 01 + 01 02 + 0.1 0.13 + 0.02 02 + 0.1
S27aaaR 372217 03 + 01 0.13 + 0.01 04 * 0.1 0.13 * 0.01

Muestra del crudo Llanos 2 (Hidrocarburos libres).

Concentracion (ug analito / kg roca)
Compuesto | Transicion 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-Colestano d4-C27aaa(20R)-Colestano d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
X *'s X _* s X *'s X *'s
TR19 262—191 0.31 + 0.04 1 + 0.2 1.0 + 0.2 15 + 0.2
TR20 276—191 23 = 05 8 + 25 7 x 2 11 + 3
TR21 290—191 21 + 0.1 7 £ 1.1 7 1 10 + 1
TR22 304—191 0.6 + 0.1 2 + 01 1.94 + 0.02 3.0 * 0.2
TR23 318—191 36 + 03 12 + 05 11.18 + 0.01 18 + 1
TR24 332—191 16 + 0.1 5 + 03 4877 + 0.1 76 + 04
TR25S 346—191 0.58 + 0.03 2 + 0.1 1.84 + 0.04 29 + 0.1
TR25R 346—191 05 + 0.1 1 + 02 14 + 0.2 22 + 05
TR26S 360—191 0.3 = 0.04 0.89 = 0.02 09 = 0.1 1.3 = 0.2
TR26R 360—191 0.2 + 01 0.8 * 0.1 0.8 + 01 1.2 + 0.2
TR28S 388—191 0.13 + 0.01 0411 + 0.001 0.40 + 0.01 06 * 0.1
TR28R 388—191 0.11 + 0.02 0.4 + 0.03 0.36 + 0.04 0.6 + 0.1
TR29S 402—191 0.14 + 0.01 04 + 0.02 0.425 + 0.002 0.67 + 0.04
TR29R 402—191 0.14 + 0.01 05 + 0.02 0.453 + 0.002 0.71 + 0.05
TR30S 416—191 0.07 = 0.01 0.2 + 0.01 0.230 + 0.001 0.36 + 0.02
TR30R 416—191 0.07 + 0.01 0.2 + 0.01 0.224 + 0.001 0.35 + 0.02
TR31S 430—191 0.034 + 0.003 0.1 + 0.01 0.108 + 0.001 0.17 + 0.01
TR31R 430—-191 0.033 + 0.002 0.11 + 0.01 0.105 + 0.001 0.16 + 0.01
TS 370—191 0.19 + 0.01 0.57 + 0.12 0.6 + 0.1 0.8 * 0.1
™ 370—191 0.7 + 01 225 + 0.02 22 + 041 32 + 04
H28 384—191 0.25 + 0.01 08 + 01 0.7 =+ 0.1 1.057 + 0.004
H29 398—191 1.2 + 0.1 37 = 0.2 3.6 = 0.2 53 + 04
H30 412—191 1.20 + 0.03 36 + 04 35 + 05 5.09 + 0.02
H31S 426—191 05 + 01 15 + 0.1 15 + 0.1 22 + 0.2
H31R 426—191 03 = 0.1 0.99 = 0.02 0.960 + 0.001 14 = 0.2
H32s 440—191 0.21 + 0.03 0.635 * 0.004 0.62 + 0.01 09 * 0.1
H32R 440—191 0.13 + 0.03 0.40 + 0.02 0.39 + 0.02 06 * 0.1
H33s 454191 0.120 + 0.003 04 + 01 04 + 01 0.51 + 0.03
H33R 454—191 0.070 + 0.001 0.21 + 0.03 0.21 + 0.03 0.299 + 0.003
H34S 468—191 0.050 + 0.004 0.15 + 0.01 0.15 + 0.01 0.21 + 0.01
H34R 468—191 0.028 + 0.002 0.09 + 0.01 0.08 + 0.01 0.12 + 0.01
H35S 482—191 0.030 + 0.002 0.09 + 0.01 0.09 + 0.01 0.13 + 0.01
H35R 482—191 0.020 + 0.002 0.061 + 0.004 0.059 * 0.005 0.086 + 0.005
S22 302217 2 £+ 1 4 + 1 4 + 1 7 3
D27aBR 372—-217 0.09 = 0.03 02 = 0.1 0.2 = 0.1 04 + 0.1
S27aaaS 372217 09 + 03 2 + 1 2 1 4 1
S27aBBS 3725217 10 + 05 3 + 1 3 +1 4 2
S27aaaR 372—-217 0.8 = 0.3 2 = 1 2 =1 31
D28aBBS 386—217 05 + 01 13 + 04 13 + 04 2 +1
S29aaaR 400217 04 + 01 09 + 03 10 + 03 15 + 05
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Muestra del Llanos 2 (Hidrocarburos ocluidos).

Concentracion (ug de analito / kg de crudo)
Compuesto|Transicion 5B(H)-colano Cz7aaa(20R)-colestano-d2 C27aa0(20R)-colestano-d4 C29a0a(20R)-etil colestano-d2
X +s X +s X *+ s X + s

TR19 262—191 03 +01 05 + 0.3 05 + 0.2 0.6 + 0.3
TR20 276—191 0.13 + 0.02 0.24 + 0.03 0.22 + 0.03 0.26 + 0.04
TR21 290—191 0.12 + 0.02 0.23 + 0.03 0.22 + 0.03 0.26 + 0.04
TR22 304—191 0.03 + 0.01 0.06 + 0.01 0.10 + 0.01 0.07 + 0.01
TR23 318—191 0.2 +01 04 + 0.2 04 + 0.2 05 + 0.3
TR24 332191 0.11 + 0.04 0.2 + 0.1 0.2 + 0.1 0.24 + 0.01
TR25S 346—191 0.05 + 0.03 0.1 + 0.1 0.10 + 0.04 0.10 + 0.01
TR25R 346—191 0.05 + 0.02 0.10 + 0.04 0.10 + 0.04 0.10 + 0.04
TR26S 360—191 0.03 + 0.02 0.10 + 0.04 0.10 + 0.03 0.07 + 0.04
TR26R 360—191 0.03 + 0.02 0.10 + 0.04 0.10 + 0.03 0.07 + 0.04
TS 370191 0.052 + 0.003 0.010 + 0.005 0.100 + 0.004 0.112 + 0.002
™ 370191 0.04 + 0.01 0.1 + 0.01 0.10 + 0.01 0.10 + 0.01
H29 398—191 0.08 + 0.02 0.20 + 0.03 0.20 + 0.03 0.20 + 0.03
H30 412191 0.10 + 0.01 0.20 + 0.01 0.20 + 0.01 0.200 * 0.002
H31S 426—191 0.024 + 0.002 0.045 + 0.002 0.043 + 0.002 0.051 + 0.001
H31R 426—191 0.020 + 0.001 0.040 + 0.001 0.040 + 0.0004 0.043 + 0.001
H32S 440—191 0.014 + 0.002 0.030 + 0.004 0.030 + 0.004 0.03 + 0.01
H32R 440—191 0.0080 + 0.0004 0.020 + 0.001 0.0140 + 0.0004 0.020 + 0.002
S21 288217 0.13 + 0.01 0.3 + 0.1 0.2 + 0.1 0.3 + 0.1
S22 3025217 0.07 + 0.03 0.14 + 0.04 0.13 + 0.04 02 + 0.1
D27B8aS 3725217 0.10 + 0.04 0.2 + 0.1 0.2 + 0.1 0.2 + 0.1
D27BaR 3725217 0.10 + 0.02 0.12 + 0.04 0.12 + 0.04 0.1 * 0.1
D27aBS 3725217 0.02 + 0.01 0.05 + 0.01 0.04 + 0.01 0.05 + 0.01
D270B8R 372217 0.02 + 0.01 0.04 + 0.02 0.04 + 0.02 0.04 + 0.03
S27aaaS 372217 0.04 + 0.01 0.07 + 0.01 0.07 + 0.01 0.08 + 0.02
S27aBBS  [372—-217 0.03 + 0.01 0.05 + 0.03 0.05 + 0.03 0.06 + 0.03
S27aaaR  [372—-217 0.0594 + 0.0002 0.113 + 0.001 0.100 * 0.001 0.100 + 0.004
D29S 400217 0.04 + 0.02 0.07 + 0.04 0.07 + 0.04 0.10 + 0.05
S29aaaR  |400—-217 0.03 + 0.01 0.06 + 0.01 0.06 + 0.01 0.07 + 0.01

Muestra del crudo Llanos 1 (Hidrocarburos libres).

Concentracion (ug de analito / kg de crudo)
Familia |Compuesto|Transicién 5B(H)-Colano d2-C27a0a(20R)-Colestano|d4-C27aaa(20R)-Colestano |d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
X s X *s X *s X s
TR19 262—191 746 + 27 2875 + 550 2854 + 546 3245 + 621
TR20 276—191 255 + 9 994 + 172 987 + 171 1122 + 195
TR21 290—191 374 + 14 1438 + 280 1428 + 278 1624 + 316
TR22 304—191 96 + 3 369 + 75 366 + 74 417 + 85
TR23 318—191 339 + 12 1276 + 292 1267 + 290 1441 + 330
TR24 332191 183 = 7 691 + 156 686 + 155 780 = 176
TR25S 346—191 50 + 2 204 + 19 203 *+ 19 231 + 22
TR25R 346—191 63 + 1 198 + 2 197 + 2 224 + 3
Triterpanos TR26S 360—191 35 + 1 136 + 27 135 + 27 153 + 31
TR26R 360—191 37 + 1 142 + 28 141 + 28 160 + 32
TR28S 388—191 21 + 1 87 + 4 86 * 4 98 £ 5
TR28R 388—191 22 + 1 90 + 7 90 * 7 102 + 8
TR29S 402—191 20 + 1 87 + 2 86 * 2 98 * 2
TR29R 402—191 20 + 1 87 + 2 87 £ 2 98 * 2
TR30S 416—191 14 =1 63 + 2 62 £ 2 71 £ 3
TR30R 416—191 123 + 04 53.7 + 0.3 533 + 0.3 60.6 + 0.3
TR31S 430—191 45 = 0.2 21 £ 2 21 £ 2 24 £ 2
TR31R 430—191 42 + 0.2 20 + 1 19 + 1 22 + 2
TS 370—191 12.6 + 0.5 104 + 69 103 * 69 117 + 78
™ 370—191 9.6 = 0.3 82 + 56 81 * 56 92 * 63
H28 384—191 45 + 0.2 43 + 33 43 * 33 49 * 37
Hopanos H29 398—191 14 + 1 143 + 117 142 + 117 161 + 133
H30 412—191 105 + 0.4 123 + 109 122 + 108 139 + 123
H31S 426—191 27 * 01 33 + 31 33 £ 30 38 + 34
H31R 426—191 2.0 + 0.1 26 + 24 26 + 24 29 + 28
S21 288—217 355 + 13 1867 * 445 1854 + 442 2108 = 503
S22 302—217 1175 + 4 601 + 124 597 + 123 679 + 139
D27BaS 372217 11.7 + 0.4 421 + 523 418 + 519 475 + 590
D27BaR 372217 70 + 3 404 + 137 401 + 136 456 + 154
Esteranos D27aBS 372217 23 =1 125 + 36 124 + 35 141 + 40
D27aBR 3725217 30 =1 167 = 50 166 + 50 189 * 57
S27aaaS | 3725217 24 + 1 136 * 45 135 * 45 153 * 51
S27aBBS | 3725217 19 £ 1 111 + 38 110 + 38 125 + 43
S27aaaR | 3725217 21 + 1 124 + 43 123 + 43 140 + 49
D27BaS 3725259 105 + 0.4 79 6 +9 7 10
Diasterano D27BaR 3725259 15 £ 1 5+6 56 57
C30TP1 414—259 6.4 + 0.2 26 + 37 26 + 37 30 + 42
C30TP2 414—259 6.4 + 0.2 27 + 38 27 + 38 30 * 43
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Muestra del crudo Llanos 1(Hidrocarburos ocluidos).

Concentracion (ug de analito / kg de crudo)
Familia |Compuesto|Transicién 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-Colestano|d4-C27aaa(20R)-Colestano |d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
X * s X s X + s X + s
TR19 262—191 10 + 0.1 4.0 + 0.3 4.0 + 0.3 45 + 0.3
TR20 276—191 0.70 = 0.02 3.0 = 0.1 3.0 + 0.1 3.4 + 0.1
TR21 290—191 0.42 + 0.03 20 + 0.1 2 + 0.1 21 + 0.2
TR22 304—191 0.10 + 0.04 0.3 = 05 0.3 + 05 0.4 + 0.1
TR23 318—191 0.713 + 0.004 3.20 + 0.02 3.2 + 0.0 3.61 + 0.02
TR24 332—191 0.44 + 0.03 2.0 = 0.1 1.9 + 0.1 2.2 + 0.2
TR25S 346—191 0.3 = 0.2 1+ 04 1.3 + 0.7 1.0 + 0.2
N TR25R 346—191 0.12 + 0.04 1+ 04 0.5 + 0.7 1.2 + 0.2
Triterpanos
TR26S 360—191 0.182 + 0.001 0.81 + 0.01 0.80 + 0.01 0.92 + 0.01
TR26R 360—191 0.20 + 0.01 0.80 = 0.03 0.80 + 0.03 0.90 + 0.04
TR28S 388—191 0.10 + 0.01 0.50 = 0.01 0.5 * 0.1 05 + 0.1
TR28R 388—191 0.126 _+ 0.004 0.60 + 0.02 0.60 + 0.02 0.64 + 0.02
TR29S 402—191 0.100 + 0.001 0.45 + 0.01 0.44 + 0.01 0.50 + 0.01
TR29R 402—191 0.084 + 0.003 0.38 + 0.01 0.40 + 0.01 0.43 + 0.01
TR30S 416—191 0.06 + 0.02 0.30 + 0.02 0.30 + 0.02 0.30 + 0.02
TR30R 416—191 0.06 _+ 0.03 0.30 + 0.04 0.30 + 0.04 0.30 + 0.01
TS 370—191 0.20 + 0.01 0.90 + 0.03 0.90 + 0.03 0.10 + 0.04
™ 370—191 0.20 + 0.01 0.70 + 0.03 0.9 + 0.03 0.80 + 0.03
H28 384—191 0.03 + 0.01 0.20 + 0.04 0.7 + 0.03 0.20 + 0.04
Hopanos H29 398—191 0.31 + 0.01 1.4 + 0.1 0.1 + 0.04 1.6 + 0.1
H30 412—191 0.240 + 0.003 1.1 + 0.01 1.4 + 0.1 1.22 + 0.01
H31S 426—191 0.082 + 0.003 0.4 + 0.01 1.1 + 0.01 0.42 + 0.01
H31R 426—191 0.074 + 0.003 0.3 + 0.01 0.4 + 0.01 0.40 + 0.01
S21 288217 0.2 = 0.1 1.0 = 04 1.0 £ 0.2 1.2 + 04
S22 302—217 0.2 + 0.1 0.7 + 0.3 1.0 + 04 1.0 + 04
D27BaS 372217 0.5 = 0.2 24 + 1.1 1.0 + 0.3 3 1
D27BaR 372217 0.4 + 0.2 2 +1 2 + 1 2 + 1
Esteranos D27aBS 372217 0.1 = 0.0 1 + 0.3 2 1 0.7 + 0.3
D27aBR 372217 0.13 + 0.04 1+ 0.2 0.6 + 0.3 0.6 + 0.2
S27aaaS 372217 0.3 = 0.1 1+ 04 0.6 + 0.2 1.4 + 0.5
S27aBBS 3725217 0.1 + 0.03 1+ 0.2 1.2 + 04 0.6 =+ 0.2
S27aaaR | 372217 0.5 = 0.1 2 +1 0.5 + 0.2 3 +1

Muestra de roca La Luna. Extraccion por Soxhlet.

Muestra: LaLuna-Soxhlet
. Transicion tR Area Concentracion analito/ kg roca
Familia | Compuesto| (. " 494y | (min) | (Cuentas) (o N )
5B(H)-Colano | _d2-C27aaa(20R)-Colestano | d4-C27aaa(20R)-Colestano | d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
TR19 262191 50.93 7135 23.6 68.4 73.4 122.0
TR20 276191 | 54.74 25890 151.9 439.6 472.2 784.8
TR21 290191 | 58.36 53532 1772 512.8 550.8 915.5
TR22 304191 61.48 23143 76.6 221.7 238.1 395.8
TR23 3185191 | 64.98 | 122051 a07.1 11778 1265.1 2102.6
TR24 332191 | 66.74 37786 125.1 362.0 388.8 646.2
TR25S 346191 70.23 12885 42.7 123.4 132.6 220.3
TR25R 3465191 | 70.31 13424 244 128.6 138.1 529.6
Triterpanos | —TR26S 36019 72.69 6894 228 66.0 70.9 117.9
TR26R 36019 72.86 6775 22.4 64.9 69.7 115.9
TR28S 38819 77.93 3145 10.4 30.1 32.4 53.8
TR28R 38819 78.26 3024 10.0 29.0 311 51.7
TR29S 402—191 79.37 3157 10.5 30.2 32.5 54.0
TR29R 402191 79.75 3047 10.1 29.2 31.4 52.1
TR30S 416191 | 82.08 1821 6.0 17.4 18.7 311
TR30R 416—191 82.49 1712 5.7 16.4 17.6 29.3
TR31S 430-->191 84.10 796 2.6 7.6 8.2 13.6
TR31R 430191 | 84.59 667 22 6.4 6.9 11.4
TS 370191 | 81.18 3302 10.9 27.3 29.2 465
™ 370191 82.20 9538 31.6 78.9 84.4 134.3
28 384191 | 84.02 o184 30.4 76.0 813 120.4
H29 398 1 85.31 15166 50.2 1255 134.2 213.6
H30 4121 87.57 11952 39.6 98.9 105.7 168.3
Ha31s 4261 90.54 5097 16.9 22 a5.1 718
H31R 4261 90.93 3640 12.1 30.1 32.2 51.3
Hopanos H32S 440—191 93.23 2109 7.0 17.4 18.7 29.7
H32R 440191 93.79 1272 4.2 10.5 11.3 17.9
H33S 454191 | 96.31 984 3.3 8.1 8.7 13.9
H33R 454191 | 96.99 655 22 5.4 5.8 92
H34S 468-—191 99.25 380 1.3 3.1 3.4 5.4
H34R 468191 | 100.12 246 0.8 2.0 22 35
H35S 482—191 102.49 277 0.9 2.3 25 3.9
H35R 482->191 103.63 175 0.6 1.4 1.5 2.5
S21 288217 | 62.00 42028 1166 3253 353.7 574.4
S22 302217 | 65.95 21080 58.5 163.2 177.4 288.1
D27BaS 372217 75.41 4777 13.3 37.0 40.2 65.3
D27BaR | 372,217 | 76.23 3163 8.8 245 26.6 432
D27apS | 372217 | 76.97 1075 3.0 8.3 9.0 14.7
D27aBR 3725217 77.38 1546 4.3 12.0 13.0 21.1
S27aaaS 3725217 79.35 9928 27.6 76.9 83.5 135.7
S27apBS | 372217 | 79.77 9436 26.2 73.0 79.4 129.0
S27aaaR | 372 5217 | 80.27 8299 23.0 64.2 69.8 113.4
Esteranos
D28aaaS 386217 81.92 2645 7.3 20.5 22.3 36.2
D28aBpR | 386217 | 81.02 7960 22.1 61.6 67.0 108.8
D28aBBS 386217 82.14 6278 17.4 48.6 52.8 85.8
D28aaaR 386217 82.77 4996 13.9 38.7 42.0 68.3
D29S 400217 | 79.54 1681 a7 13.0 1.1 23.0
S290aaS | 4005217 | 83.50 2476 12.4 34.6 37.7 61.2
S29aBBRS 400217 83.82 5279 14.7 40.9 44.4 72.2
S29aBBR | 400217 | 84.01 4988 13.8 386 2.0 68.2
S29aaaR | 400217 | 84.83 3260 9.0 25.2 27.4 44.6
D27BasS 372259 75.41 417 1.2 1.9 3.6 5.5
o os | D27paR | 372250 | 76.22 232 0.7 6.1 2.0 31
C30TP1 | 414259 | 86.35 750 22 4.8 6.5 9.9
C30TP2 414259 86.42 589 1.7 0.0 5.1 7.8
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Muestra de roca ES 158. Extraccion por MSPD en continuo.

Muestra: ES158-MSPD continuo

Concentracion (ug analito/ kg roca)

Familia Compuesto Transicion t® Area
(M+. —191) (min) (Cuentas)
5@(H)-Colano d2-C27a0a(20R)-C d4-C2700a(20R)-C d2-C29a0a(20R)
TR19 262191 50.91 2040 5.2 17.4 17.6 30.9
TR20 276—191 54.71 13953 35.7 119.2 120.6 211.4
TR21 290—191 58.35 16646 42.6 1422 1439 252.2
TR22 304—191 61.47 6035 155 51.6 52.2 91.4
TR23 318191 64.96 37109 95.0 317.0 320.7 562.2
TR24 332191 66.73 16848 43.1 143.9 145.6 255.2
TR25S 346—191 70.22 6926 17.7 59.2 59.9 104.9
TR25R 346—191 70.29 5480 14.0 46.8 47.4 83.0
. TR26S 360191 72.68 3127 8.0 26.7 27.0 47.4
Triterpanos
TR26R 360—191 72.85 3157 8.1 27.0 273 47.8
TR28S 388—191 77.92 1509 3.9 12.9 13.0 22.9
TR28R 388—191 78.24 1492 3.8 12.7 12.9 226
TR29S 402—191 79.36 1730 44 148 15.0 26.2
TR29R 402191 79.74 1554 4.0 133 134 235
TR30S 416191 82.08 865 2.2 74 75 131
TR30R 416—191 82.49 801 2.1 6.8 6.9 12.1
TR31S 430—191 84.10 410 11 35 35 6.2
TR31R 430—191 84.58 337 0.9 29 29 5.1
TS 370—191 81.17 2020 3.1 8.2 8.3 125
™ 370191 82.20 8621 131 34.9 354 53.2
H28 384—191 84.21 3058 47 12.4 12.6 18.9
H29 398—191 85.29 15674 239 63.5 64.4 96.7
H30 412191 87.55 14361 219 58.2 59.0 88.6
H31S 426191 90.54 6465 9.9 26.2 26.6 39.9
H31R 426191 90.92 4221 6.4 17.1 17.4 26.0
Hopanos H32S 440191 93.22 3050 4.7 124 12.5 18.8
H32R 440—191 93.80 1912 2.9 7.7 7.9 118
H33s 454—191 96.32 1547 2.4 6.3 6.4 9.5
H33R 454191 96.97 974 15 3.9 4.0 6.0
H34s 468—191 99.25 675 1.0 2.7 2.8 4.2
H34R 468—191 100.11 422 0.6 1.7 17 2.6
H35S8 482—191 102.47 561 0.9 23 2.3 3.5
H35R 482191 103.64 365 0.6 15 15 23
S21 288217 62.08 21359 298.4 81.2 82.2 132.3
S22 302217 65.95 12285 18.7 46.7 47.3 76.1
D27BaS 372217 75.41 2910 4.4 111 11.2 18.0
D27BaR 372217 76.23 1904 2.9 72 7.3 118
D27aBS 372217 76.97 603 0.9 23 23 37
D27aBR 372217 77.38 778 12 3.0 3.0 4.8
S27aaaS 3725217 79.34 9070 138 34.5 34.9 56.2
S27aBBS 372217 79.76 8402 12.8 319 32.3 52.0
Esteranos S27aaaR 372217 80.27 7863 12.0 29.9 30.3 48.7
D28aaaS 386—217 81.70 2261 3.4 8.6 8.7 14.0
D28aBBR 386217 81.91 6270 9.6 23.8 24.1 38.8
D28aBBS 386—217 82.15 4870 7.4 18.5 18.7 30.2
D28aaaR 386—217 82.76 4170 6.4 159 16.1 25.8
D29s 400—217 79.54 1038 16 3.9 4.0 6.4
S29aaasS 400217 83.48 4114 6.3 156 158 255
S29aBBS 400217 83.83 5218 8.0 19.8 20.1 323
S29aBBR 400217 83.99 5014 7.6 19.1 19.3 311
S29aaaR 400—217 84.83 3545 5.4 135 13.6 22.0
D27BaS 372259 75.41 251 0.4 0.9 0.9 14
DI D27BaR 372259 76.23 165 03 0.6 0.6 0.9
C30TP1 414259 86.35 721 11 2.7 2.7 4.0
C30TP2 414259 86.42 616 0.9 2.3 2.3 3.4
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Muestra de roca MRF-1.

Muestra: MRF-1 (Cuitiva-Boyacd)

Familia | Compuesto Transicién trR Area Concentracion (pg analito/ kg roca)
(M+. —>191) (min) (Cuentas) 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
TR19 262—191 51.01 447 0.1 0.4 0.4 0.7
TR20 276—191 54.79 1413 0.5 14 14 22
TR21 290191 58.41 2102 0.7 21 2.0 3.3
TR22 304—191 61.53 505 0.2 0.5 0.5 0.8
TR23 318—191 65.03 3157 1.0 3.1 3.0 4.9
TR24 332191 66.80 1480 0.5 15 14 2.3
TR25S 346—191 70.28 560 0.2 0.6 0.5 0.9
TR25R 346191 70.36 553 0.2 05 0.5 0.9
- TR26S 360—191 72.74 433 0.1 0.4 0.4 0.7
Triterpanos
TR26R 360—191 72.93 359 0.1 0.4 0.3 0.6
TR28S 388—191 77.98 175 0.1 0.2 0.2 0.3
TR28R 388—191 78.31 190 0.1 0.2 0.2 0.3
TR29S 402191 79.42 189 0.1 0.2 0.2 0.3
TR29R 402191 79.81 163 0.1 0.2 0.2 0.3
TR30S 416—191 82.12 108 0.0 0.1 0.1 0.2
TR30R 416—191 85.54 93 0.03 0.1 0.1 0.1
TR31S 430191 84.10 ND - - - -
TR31R 430191 84.59 ND - - - -
TS 370191 80.29 5161 2.0 34.6 485 19.7
™ 370—191 80.23 5190 2.0 34.8 48.8 198
H28 384—191 84.26 114 0.0 0.8 11 0.4
H29 398191 84.88 3183 12 213 29.9 121
H30 4125191 87.61 1470 0.6 9.9 138 5.6
H31S 426—191 90.62 472 0.2 3.2 4.4 18
H31R 426—191 91.00 330 0.1 22 31 13
Hopanos H32S 440—191 93.32 226 0.1 15 21 0.9
H32R 440191 93.88 136 0.1 0.9 13 0.5
H33s 454191 96.38 119 0.05 0.8 11 0.5
H33R 454—191 97.04 68 0.03 0.5 0.6 0.3
H34S 468—191 99.26 ND - - - -
H34R 468—191 100.11 ND - - - -
H35S 482191 102.47 ND - - - -
H35R 482191 103.64 ND - - - -
S21 288217 62.15 1244 0.4 1.4 14 23
S22 302217 65.99 633 0.2 0.7 0.7 12
D27Bas 372217 75.46 1752 0.6 19 19 3.3
D27BaR 372217 76.27 1139 0.4 13 12 21
D27aBS 3725217 77.03 428 0.2 0.5 0.5 0.8
D27aBR 372217 77.41 531 0.2 0.6 0.6 10
S27aaasS 372217 79.39 996 0.4 11 11 19
S27aBBS 372217 79.82 474 0.2 0.5 0.5 0.9
S27aaaR 372217 80.32 979 0.4 11 11 18
Esteranos
D28aaaS 386—217 81.76 175 0.1 0.2 0.2 0.3
D28aBBR 386—217 81.95 425 0.2 0.5 0.5 0.8
D28aBBS 386—217 82.17 328 0.1 0.4 0.4 0.6
D28aaaR 386217 82.81 371 0.1 0.4 0.4 0.7
D29S 400217 79.59 1209 0.4 13 13 2.2
S29aaaS 400217 83.53 429 0.2 0.5 0.5 0.8
S29aBBS 400—217 83.88 618 0.2 0.7 0.7 11
S29aBBR 400—217 84.07 361 0.1 0.4 0.4 0.7
S29aaaR 400217 84.91 453 0.2 05 0.5 0.8
D27BaS 372259 75.45 155 0.1 0.2 0.2 0.3
Di D27BaR 372259 76.27 123 0.0 0.1 0.1 0.2
C30TP1 414259 86.35 ND - - - -
C30TP2 414—259 86.45 ND - - - -
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Muestra de roca MRF-3.

Muestra: MRF-3 (Cuitiva-Boyacd)

Familia | Compuesto Transicién trR Area Concentracion (pg analito/ kg roca)
(M+. —>191) (min) (Cuentas) 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
TR19 262—191 ND - - - - -
TR20 276—191 54.76 646 0.1 0.6 0.6 0.9
TR21 290191 58.39 878 0.1 0.9 0.8 13
TR22 304—191 61.52 294 0.0 0.3 0.3 0.4
TR23 318—191 65.01 1855 0.3 18 1.8 2.7
TR24 332191 66.77 853 0.1 0.8 0.8 12
TR25S 346—191 70.27 329 0.1 0.3 0.3 0.5
TR25R 346191 70.36 354 0.1 0.4 0.3 0.5
- TR26S 360—191 72.72 263 0.0 0.3 0.3 0.4
Triterpanos
TR26R 360—191 72.90 215 0.0 0.2 0.2 0.3
TR28S 388—191 77.96 89 0.0 0.1 0.1 0.1
TR28R 388—191 78.30 86 0.0 0.1 0.1 0.1
TR29S 402191 79.39 110 0.0 0.1 0.1 0.2
TR29R 402191 79.79 98 0.0 0.1 0.1 0.1
TR30S 416—191 82.11 56 0.0 0.1 0.1 0.1
TR30R 416—191 82.52 48 0.01 0.0 0.0 0.1
TR31S 430191 ND - - - - -
TR31R 430191 ND - - - - -
TS 370191 80.26 5492 10.2 36.8 51.6 20.9
™ 370—191 80.22 5673 10.2 38.0 53.3 216
H28 384—191 ND - - - - -
H29 398191 84.85 3160 0.6 21.2 29.7 12.0
H30 4125191 87.61 296 0.1 20 2.8 11
H31S 426—191 90.59 107 0.02 0.7 1.0 0.4
H31R 426—191 90.96 63 0.01 0.4 0.6 0.2
Hopanos H32S 440—191 93.32 40 0.01 0.3 0.4 0.2
H32R 440191 93.87 25 0.005 0.2 0.2 0.1
H33s 454191 ND - - - -
H33R 454191 ND - - - -
H34S 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S 482191 ND - - - - -
H35R 482191 ND - - - - -
S21 288217 62.12 651 0.1 0.7 0.7 12
S22 302217 65.97 420 0.1 0.5 0.5 0.8
D27Bas 372217 75.45 568 0.1 0.6 0.6 11
D27BaR 372217 76.27 352 0.1 0.4 0.4 0.7
D27aBS 3725217 77.02 100 0.02 0.1 0.1 0.2
D27aBR 372217 77.42 157 0.03 0.2 0.2 0.3
S27aaasS 372217 79.38 332 0.1 0.4 0.4 0.6
S27aBBS 372217 79.80 143 0.03 0.2 0.2 0.3
Esteranos S27aaaR 372217 80.30 391 0.07 0.4 0.4 0.7
D28aaaS 386—217 81.73 106 0.02 0.1 0.1 0.2
D28aBBR 386—217 81.93 155 0.03 0.2 0.2 0.3
D28aBBS 386—217 82.19 86 0.02 0.1 0.1 0.2
D28aaaR 386217 82.79 135 0.02 0.1 0.1 0.3
D29S 400217 79.56 246 0.04 0.3 0.3 0.5
S29aaaS 400217 83.51 99 0.02 0.1 0.1 0.2
S29aBBS 400—217 83.90 131 0.02 0.1 0.1 0.2
S29aBBR 400—217 84.05 101 0.02 0.1 0.1 0.2
S29aaaR 400217 84.87 103 0.02 0.1 0.1 0.2
D27BaS 372259 75.45 ND - - -
Di D27BaR 372259 76.27 ND - - -
C30TP1 414259 86.35 ND - - - -
C30TP2 414—259 86.45 ND - - - -
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Muestra de roca MRF-4.

Muestra: MRF-4 (Cuitiva-Boyacd)

Familia Compuesto Transicion trR Area Concentracion (ug analito/ kg roca)
(M+. —>191) (min) (Cuentas) 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-Col; d4-C27aaa(20R)-Col: d2-C29aaa(20R)
TR19 262—191 50.97 107 0.02 0.06 0.06 0.1
TR20 276191 54.76 285 0.05 0.2 0.2 0.2
TR21 290191 58.39 335 0.06 0.2 0.2 0.2
TR22 304191 ND - - - - -
TR23 318191 65.00 598 0.1 0.4 0.3 0.4
TR24 332—191 66.77 328 0.06 0.2 0.2 0.2
TR25S 346191 70.34
TR25R 3465191 70.36 1 0.04 0L 01 02
T TR26S 360—191 72.70 74 0.01 0.04 0.04 0.05
TR26R 360—191 72.88 74 0.01 0.04 0.04 0.05
TR28S 388—191 77.95 53 0.01 0.03 0.03 0.04
TR28R 388—191 78.27 43 0.01 0.03 0.02 0.03
TR29S 402—191 ND - - - - -
TR29R 402—191 ND - - - - -
TR30S 416—191 ND - - - - -
TR30R 416—191 ND - - - - -
TR31S 430191 ND - - - - -
TR31R 430191 ND - - - - -
TS 370191 80.25 4665 0.9 27 2.6 4.9
™ 370191 80.21 4843 1.0 28 2.7 5.1
H28 384191 ND - - - - -
H29 398—191 84.85 2680 0.5 16 15 2.8
H30 4125191 87.61 212 0.0 0.1 0.1 0.2
H31S 426—191 90.60 74 0.01 0.04 0.04 0.08
H31R 426—191 90.99 33 0.01 0.02 0.02 0.03
Hopanos H32S 440191 ND - - - - -
H32R 440191 ND - - - - -
H33s 454191 ND - - - -
H33R 454191 ND - - - - -
H34S 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S 482—191 ND - - - - -
H35R 482—191 ND - - - - -
S21 288217 62.11 314 0.06 0.2 0.2 0.3
S22 3025217 65.98 189 0.03 0.1 01 0.2
D27BaS 3725217 75.43 339 0.06 0.2 0.2 0.4
D27BaR 372217 76.27 211 0.04 0.1 0.1 0.2
D27aBS 372217 77.01 68 0.01 0.04 0.04 0.07
D27aBR 3725217 77.41 96 0.02 0.06 0.06 0.1
S27a0aS 3725217 79.38 217 0.04 0.1 0.1 0.2
S270BBS 3725217 79.79 115 0.02 0.1 0.1 0.1
S27aaaR 3725217 80.28 252 0.05 0.1 0.2 0.3
D28aaaS 386—217 81.74 34 0.01 0.02 0.02 0.04
D28aBBR 386217 81.97 53 0.01 0.03 0.03 0.06
D28aBBRS 386—217 82.18 54 0.01 0.03 0.03 0.06
D28aaaR 386217 82.76 46 0.01 0.03 0.03 0.05
D29S 400217 79.54 159 0.03 0.1 0.1 0.2
S29aaaS 400217 83.51 46 0.01 0.03 0.03 0.05
S29aBBS 400217 83.86 97 0.02 0.06 0.06 0.1
S290BBR 400-217 84.03 53 0.01 0.03 0.03 0.06
S290aaR 400217 84.87 60 0.01 0.04 0.04 0.06
D27BaS 372259 75.45 29 0.01 0.02 0.02 0.03
Di D27BaR 3725259 76.24 20 0.00 0.01 0.01 0.02
C30TP1 414259 ND - - - - -
C30TP2 414259 ND - - - - -
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Muestra de roca MRF-5.

Muestra: MRF-5 (Cuitiva-Boyacd)

Familia Compuesto Transicion tr Area Concentracion (ug analito/ kg roca)
(M+. —191) (min) (Cuentas) 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C: d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R):
TR19 262—191 ND - - - - -
TR20 276—191 54.76 1265 0.02 0.05 0.05 0.1
TR21 290—191 58.39 2644 0.03 0.1 0.1 0.2
TR22 304—191 61.51 800 0.01 0.03 0.03 0.05
TR23 318—191 65.00 4895 0.1 0.2 0.2 0.3
TR24 3325191 66.76 2249 0.03 0.1 0.1 0.1
TR25S 346191 70.26 778 0.01 0.03 0.03 0.05
TR25R 346191 70.32 756 0.01 0.03 0.03 0.05
- TR26S 360—191 72.71 618 0.01 0.02 0.02 0.04
Triterpanos
TR26R 360—191 72.88 547 0.01 0.02 0.02 0.04
TR28S 388—191 77.96 198 0.003 0.01 0.01 0.01
TR28R 388—191 78.27 123 0.002 0.005 0.005 0.01
TR29S 402—191 79.40 146 0.002 0.006 0.006 0.01
TR29R 402—191 79.79 95 0.001 0.004 0.004 0.01
TR30S 416—191 82.13 50 0.001 0.002 0.002 0.003
TR30R 416—191 82.54 51 0.001 0.002 0.002 0.003
TR31S 430—191 ND - - - - -
TR31R 430—191 ND - - - - -
Ts 370191 80.26 5659 0.1 0.2 0.2 04
™ 370-191 80.21 5823 0.1 0.2 0.2 04
H28 384—191 ND - - - - -
H29 398—191 84.84 3375 0.05 0.1 0.1 0.2
H30 412191 87.61 622 0.01 0.02 0.02 0.04
H31s 426191 90.57 186 0.003 0.01 0.01 0.01
H31R 426191 90.96 148 0.002 0.01 0.01 0.01
Hopanos H32s 440191 93.29 90 0.001 0.004 0.003 0.006
H32R 440191 93.87 68 0.001 0.003 0.003 0.004
H33s 454—191 ND - - - - -
H33R 454191 ND - - - - -
H34s 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S8 482191 ND - - - - -
H35R 482191 ND - - - - -
S21 288217 62.12 2162 0.03 0.1 0.1 0.1
S22 3025217 65.97 1236 0.02 0.1 0.05 0.1
D27BasS 3725217 75.44 1213 0.02 0.05 0.05 0.1
D27BaR 3725217 76.26 738 0.01 0.03 0.03 0.05
D27aBS 372217 77.02 263 0.003 0.01 0.01 0.02
D27aBR 3725217 77.40 309 0.004 0.01 0.01 0.02
S27aaaS 372217 79.36 635 0.01 0.03 0.03 0.04
S27aBBS 372217 79.80 295 0.004 0.01 0.01 0.02
Esteranos S27a0aR 3725217 80.30 710 0.01 0.03 0.03 0.05
D28aaasS 386—217 81.74 93 0.001 0.004 0.004 0.01
D28apBR 386—217 81.94 192 0.003 0.01 0.01 0.01
D28appS 386—217 82.17 188 0.002 0.01 0.01 0.01
D28aaaR 386—217 82.77 239 0.003 0.01 0.01 0.02
D29s 400217 79.57 630 0.008 0.03 0.02 0.04
S29aaaS 400217 83.48 170 0.002 0.01 0.01 0.01
S29aBBS 400217 83.88 268 0.004 0.01 0.01 0.02
S29aBBR 400217 84.05 226 0.003 0.01 0.01 0.01
S29a0aR 400217 84.88 223 0.003 0.01 0.01 0.01
D27Bas 372259 75.44 116 0.001 0.004 0.004 0.01
Di D27BaR 372259 76.28 78 0.001 0.003 0.003 0.005
C30TP1 414259 86.48 51 0.001 0.002 0.002 0.003
C30TP2 414259 ND - - - - -
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Muestra de roca MRF-6.

Muestra: MRF-6 (Cuitiva-Boyacd)

Familia Compuesto Transicion tr Area Concentracion (ug analito/ kg roca)
(M+. -191) (min) (Cuentas) 5B(H)-Colano | _d2-C27aaa(20R)-C: d4-C27a0a(20R)-C d2-C29a0a(20R)
TR19 262191 50.97 501 0.01 0.02 0.02 0.03
TR20 276191 54.76 1374 0.02 0.06 0.05 0.1
TR21 290—-191 58.40 1843 0.02 01 01 0.1
TR22 304—191 61.52 840 0.01 0.03 0.03 0.1
TR23 318—191 65.04 7028 0.1 0.3 0.3 0.4
TR24 332191 66.81 3416 0.04 0.1 0.1 0.2
TR25S 346191 70.31 1280 0.02 0.05 0.05 0.1
TR25R 346191 70.38 1458 0.02 0.1 0.1 0.1
s TR26S 360—191 72.75 951 0.01 0.04 0.04 0.1
Triterpanos
TR26R 360—191 72.92 848 0.01 0.03 0.03 0.05
TR28S 388—191 78.00 579 0.01 0.02 0.02 0.04
TR28R 388—191 78.29 530 0.01 0.02 0.02 0.03
TR29S 402—191 79.42 506 0.01 0.02 0.02 0.03
TR29R 402—191 79.80 402 0.005 0.02 0.02 0.02
TR30S 416—191 82.13 206 0.002 0.01 0.01 0.01
TR30R 416—191 82.53 170 0.002 0.01 0.01 0.01
TR31S 430191 ND - - - - -
TR31R 430—191 ND - - - - -
TS 370191 80.27 5928 0.1 0.2 0.2 0.4
™ 370191 80.23 6238 0.1 0.3 0.2 0.4
H28 384191 84.26 147 0.002 0.01 0.01 0.01
H29 398191 84.85 4142 0.05 0.2 0.2 0.3
H30 412191 87.60 1612 0.02 0.07 0.06 0.10
H31S 426—191 90.59 640 0.01 0.03 0.02 0.04
H31R 426—191 91.00 443 0.005 0.02 0.02 0.03
Hopanos H32S 440-191 93.29 300 0.004 0.01 0.01 0.02
H32R 440-191 93.85 205 0.002 0.01 0.01 0.01
H33S 454191 96.36 152 0.002 0.01 0.01 0.01
H33R 454191 97.06 80 0.001 0.003 0.003 0.005
H34S 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S8 482—191 ND - - - - -
H35R 482—191 ND - N - - -
S21 288—217 62.15 1610 0.03 01 01 0.1
S22 302—217 66.00 993 0.02 0.1 0.05 0.1
D27BaS 372217 75.46 2572 0.04 0.1 0.1 0.2
D27BaR 3725217 76.29 1813 0.03 0.1 0.1 0.2
D27aBS 3725217 77.03 538 0.01 0.03 0.03 0.05
D27aBR 372217 77.43 686 0.01 0.04 0.04 0.06
S27a0aaS 3725217 79.40 817 0.01 0.05 0.04 0.07
S270BBS 3725217 79.81 569 0.01 0.03 0.03 0.05
S27aaaR 3725217 80.30 814 0.01 0.05 0.04 0.07
D28aaaS 386217 81.75 141 0.002 0.01 0.01 0.01
D28aBBR 386—217 81.98 466 0.01 0.03 0.03 0.04
D28aBBS 386—217 82.16 295 0.005 0.02 0.02 0.03
D28aaaR 386—217 82.77 303 0.005 0.02 0.02 0.03
D29s 400217 79.57 1400 0.02 0.1 0.1 0.1
S29aaaS 400217 83.52 251 0.004 0.01 0.01 0.02
S29aBBS 400217 83.85 503 0.01 0.03 0.03 0.04
S29aBBR 400217 84.05 387 0.01 0.02 0.02 0.03
S29aaaR 400217 84.89 321 0.01 0.02 0.02 0.03
D27BaS 3725259 75.45 233 0.004 0.01 0.01 0.02
Di D27BaR 372—259 76.30 173 0.003 0.01 0.01 0.01
C30TP1 414259 ND - - - - -
C30TP2 414259 ND - - - - -

179




Muestra de roca MRF-9.

Muestra: MRF-9 (Cuitiva-Boyacd)

Concentracion (ug analito/ kg roca)
Transicién trR Area
Familia Compuesto (M+. —191) (min) (Cuentas)
5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-Colestano | d4-C27aaa(20R)-Colestano | d2-C29aaa(20R)-Etilcols
TR19 262191 ND - - - - -
TR20 276191 54.76 440 0.01 0.03 0.03 0.05
TR21 290—191 58.37 770 0.01 0.05 0.04 0.1
TR22 304—191 61.48 142 0.003 0.01 0.01 0.01
TR23 318—191 65.00 1030 0.02 0.1 0.1 0.1
TR24 332—191 66.74 465 0.01 0.03 0.03 0.05
TR25S 346—191 70.27 159 0.003 0.01 0.01 0.02
TR25R 346—191 70.31 171 0.003 0.01 0.01 0.02
N TR26S 360—191 72.71 101 0.002 0.01 0.01 0.01
Triterpanos
TR26R 360—191 72.88 90 0.002 0.01 0.01 0.01
TR28S 388—191 7797 42 0.001 0.003 0.002 0.004
TR28R 388—191 78.27 38 0.001 0.002 0.002 0.004
TR29S 402191 ND - - - - -
TR29R 402191 ND - - - - -
TR30S 416191 ND - - - - -
TR30R 416191 ND - - - - -
TR31S 430—-191 ND - - - - -
TR31R 430—-191 ND - - - - -
TS 370—191 80.25 5644 0.1 0.3 0.3 0.6
™ 370—191 80.19 5623 0.1 0.3 0.3 0.6
H28 384—191 ND - - - - -
H29 398—191 84.84 3258 0.05 0.2 0.2 0.3
H30 4125191 87.58 266 0.004 0.02 0.02 0.03
H31S 426191 90.57 920 0.001 0.005 0.01 0.01
H31R 426191 90.95 73 0.001 0.004 0.004 0.01
Hopanos H32S 440191 93.26 32 0.0005 0.002 0.002 0.003
H32R 440191 93.80 25 0.0004 0.001 0.001 0.003
H33S 454191 ND - - - - -
H33R 454—191 ND - - - - -
H34S 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S 482—-191 ND - - - - -
H35R 482—-191 ND - - - - -
S21 288—217 62.10 234 0.001 0.04 0.04 0.1
S22 302217 65.96 97 0.0005 0.02 0.02 0.03
D27BasS 3725217 75.41 106 0.001 0.02 0.02 0.04
D27BaR 3725217 76.25 71 0.0004 0.01 0.01 0.02
D27aBS 3725217 76.99 22 0.0001 0.004 0.004 0.01
D27aBR 3725217 77.40 26 0.0001 0.005 0.005 0.01
S27aaaS 3725217 79.34 78 0.0004 0.01 0.01 0.03
S27aBBS 372217 79.79 14 0.0001 0.002 0.003 0.005
Esteranos S27aaaR 372217 80.27 98 0.001 0.02 0.02 0.03
D28aaaS 386217 81.66 13 0.0001 0.002 0.002 0.004
D28aBBR 386—217 81.91 34 0.0002 0.01 0.01 0.01
D28aBBS 386—217 82.15 22 0.0001 0.004 0.004 0.01
D28aaaR 386—217 82.75 19 0.0001 0.003 0.003 0.01
D29S 400—-217 ND - - - - -
S29aaaS 400217 ND - - - - -
S29aBBS 400217 ND - B - - R
S29aBBR 400217 ND - - - B R
S29aaaR 400217 ND - - - - -
D27BaS 3725259 ND - - - - -
DI D27BaR 372259 ND - - - - -
C30TP1 414259 ND - - - - -
C30TP2 414259 ND - - - - -
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Muestra de roca MRF-10.

Muestra: MRF-10 (Cuitiva-Boyacd)

Familia Compuesto Transicion tr Area Concentracion (ug analito/ kg roca)
(M+. -191) (min) (Cuentas) 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-Colestano d4-C27aaa(20R)-Colestano |d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
TR19 262191 ND - - - - -
TR20 276191 54.73 108 0.004 0.01 0.01 0.02
TR21 290191 58.37 171 0.01 0.02 0.02 0.03
TR22 304191 ND - - - - -
TR23 318191 64.98 366 0.01 0.04 0.04 0.1
TR24 332191 66.77 156 0.01 0.02 0.02 0.03
TR25S 346191 70.24 54 0.002 0.01 0.01 0.01
TR25R 346191 70.36 52 0.002 0.01 0.01 0.01
N TR26S 360—191 72.70 33 0.001 0.004 0.004 0.01
Triterpanos
TR26R 360191 72.86 42 0.002 0.005 0.005 0.01
TR28S 388—191 77.96 31 0.001 0.004 0.004 0.01
TR28R 388—191 78.24 35 0.001 0.004 0.004 0.01
TR29S 402191 ND - - - - -
TR29R 402-191 ND - - - -
TR30S 416191 ND - -
TR30R 416191 ND - - - -
TR31S 430191 ND - - - -
TR3IR 430191 ND - - - - -
TS 370191 80.24 1652 0.1 0.2 0.2 03
™ 370191 80.19 1727 0.1 0.2 0.2 03
H28 384191 ND - - - - -
H29 398—-191 84.83 1015 0.04 0.1 0.1 0.2
H30 412191 87.58 274 0.01 0.03 0.03 0.05
H31s 426191 90.58 84 0.003 0.010 0.01 0.01
H31R 426—-191 90.96 59 0.002 0.007 0.007 0.01
Hopanos H32S 440191 93.28 35 0.001 0.004 0.004 0.006
H32R 440191 93.80 22 0.001 0.003 0.003 0.004
H33s 454191 ND - - - - -
H33R 454191 ND - - - -
H34s 468—-191 ND - - - -
H34R 468191 ND - - -
H35S 482191 ND - - - -
H35R 482191 ND - - - - -
S21 288217 62.10 93 0.004 0.01 0.01 0.02
S22 302217 65.94 81 0.003 0.01 0.01 0.01
D27BaS 3725217 75.41 176 0.007 0.02 0.02 0.03
D27BaR 3725217 76.26 101 0.004 0.01 0.01 0.02
D27aBS 3725217 76.98 44 0.002 0.005 0.005 0.01
D27apR 372217 77.39 58 0.002 0.01 0.01 0.01
S27aaaS 3725217 79.35 126 0.005 0.01 0.01 0.02
S27aBpS 3725217 79.79 43 0.002 0.005 0.005 0.01
Esteranos S27aaaR 3725217 80.29 131 0.005 0.02 0.02 0.02
D28aaas 386217 ND - - - - -
D28aBR 386217 ND - - - -
D28aBpS 386217 ND - - - -
D28aaaR 386217 ND - - - - -
D29S 400-217 79.53 136 0.01 0.02 0.02 0.02
S29aaaS 400217 83.51 28 0.001 0.003 0.003 0.005
S29aBBS 400217 83.87 53 0.002 0.01 0.01 0.01
S29aBBR 400217 84.03 33 0.001 0.00 0.00 0.01
S29aaaR 400217 84.91 59 0.002 0.01 0.01 0.01
D27BaS 372259 ND - - - - -
i D27BaR 3725259 ND - - - -
C30TP1 414259 ND - - - -
C30TP2 414-259 ND - - - -
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Muestra de roca MRF-11.

Muestra: MRF-11 (Cuitiva-Boyacd)

Familia Compuesto Transicion tr Area Concentracion (ug analito/ kg roca)
(M+. —»191) (min) (Cuentas) | 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R)-Etilcolestano
TR19 262—191 50.94 87 0.03 0.1 0.1 0.1
TR20 276191 54.74 672 0.3 0.8 0.8 0.8
TR21 290—191 58.37 908 0.4 1.1 1.0 1.0
TR22 304—191 61.48 228 0.1 0.3 0.3 0.3
TR23 318—191 64.98 1173 0.5 14 13 13
TR24 332—191 66.75 575 0.2 0.7 0.7 0.7
TR25S 346—191 70.24 157 0.1 0.2 0.2 0.2
TR25R 346—191 70.31 178 0.1 0.2 0.2 0.2
. TR26S 360—191 72.69 128 0.05 0.1 0.1 0.1
Triterpanos
TR26R 360—191 72.87 139 0.1 0.2 0.2 0.2
TR28S 388—191 77.93 47 0.002 0.005 0.005 0.01
TR28R 388—191 78.27 56 0.002 0.01 0.01 0.01
TR29S 402—191 79.35 44 0.002 0.01 0.01 0.01
TR29R 402—191 79.78 49 0.002 0.01 0.01 0.01
TR30S 4165191 ND - - - - -
TR30R 4165191 ND - - - - -
TR31S 430191 ND - - - - -
TR31R 430—191 ND - - - - -
TS 370—191 80.23 1693 0.1 0.2 0.2 0.2
™ 370—191 80.18 1660 0.1 0.2 0.2 0.2
H28 384—191 ND - - - - -
H29 398—191 84.80 1031 0.04 0.1 0.1 0.1
H30 4125191 87.57 419 0.02 0.05 0.05 0.05
H31S 426191 90.57 143 0.006 0.02 0.02 0.02
H31R 426191 90.94 78 0.003 0.01 0.01 0.01
Hopanos H32S 440191 93.27 52 0.002 0.01 0.01 0.01
H32R 440191 93.84 41 0.002 0.005 0.005 0.005
H33S 454191 ND - - - - -
H33R 454191 ND - - - - -
H34Ss 468—191 ND - - - - -
H34R 468191 ND - - - - -
H35S 482191 ND - - - - -
H35R 482—191 ND - - - - -
S21 288—217 62.09 601 0.023 0.07 0.07 0.07
S22 302217 65.99 281 0.01 0.03 0.03 0.03
D27BaS 372217 75.43 675 0.03 0.08 0.08 0.08
D27BaR 3725217 76.24 426 0.0165 0.05 0.05 0.05
D27aBS 3725217 76.98 122 0.005 0.01 0.01 0.01
D27aBR 3725217 77.36 351 0.01 0.04 0.04 0.04
S27aaaS 372217 79.34 351 0.01 0.04 0.04 0.04
S27aBBS 372217 79.78 156 0.01 0.02 0.02 0.02
Esteranos S27aaaR 372217 80.29 390 0.02 0.05 0.04 0.04
D28aaaS 386—217 81.70 68 0.003 0.01 0.01 0.01
D28aBBR 386217 81.94 204 0.01 0.02 0.02 0.02
D28aBBS 386—217 82.16 101 0.004 0.01 0.01 0.01
D28aaaR 386—217 82.76 134 0.01 0.02 0.02 0.02
D29S 400—217 79.56 398 0.02 0.05 0.05 0.05
S29aaaS 400—217 83.48 140 0.005 0.02 0.02 0.02
S29aBBS 400—217 83.84 182 0.01 0.02 0.02 0.02
S29aBBR 400—-217 84.03 129 0.005 0.01 0.01 0.01
S29aaaR 400217 84.87 156 0.01 0.02 0.02 0.02
D27BaS 372259 75.44 42 0.002 0.005 0.005 0.005
Diasteranos D27BaR 3725259 76.27 34 0.001 0.004 0.004 0.004
C30TP1 414—259 ND - - - - -
C30TP2 414—259 ND - - - - -
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Muestra de roca MRF-12.

Muestra: MRF-12 (Cuitiva-Boyacd)
Familia Compuesto Transicion trR Area Concentracién (ug analito/ kg roca)
(M+. —191) (min) (Cuentas) | 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R).
TR19 262191 50.93 72 0.003 0.01 0.01 0.02
TR20 276—191 54.71 190 0.01 0.03 0.03 0.05
TR21 290191 58.37 317 0.01 0.04 0.04 0.1
TR22 304—191 61.48 151 0.01 0.02 0.02 0.04
TR23 318—191 64.98 1428 0.1 0.2 0.2 0.3
TR24 332191 66.75 807 0.04 0.1 0.1 0.2
TR25S 346—191 70.23 315 0.01 0.04 0.04 0.08
TR25R 346—191 70.31 356 0.02 0.05 0.05 0.09
- TR26S 360—191 72.69 225 0.01 0.03 0.03 0.05
Triterpanos
TR26R 360—191 72.86 215 0.01 0.03 0.03 0.05
TR28S 388—191 77.93 129 0.01 0.02 0.02 0.03
TR28R 388—191 78.25 145 0.01 0.02 0.02 0.04
TR29S 402—191 79.36 118 0.01 0.02 0.02 0.03
TR29R 402—191 79.75 134 0.01 0.02 0.02 0.03
TR30S 416—-191 ND - - - - -
TR30R 416—191 ND - - - - -
TR31S 430—-191 ND - - - - -
TR31R 430—-191 ND - - - - -
TS 370191 80.23 7487 0.3 1.0 1.0 18
™ 370—191 80.19 7712 0.3 11 1.0 19
H28 384—191 ND - - - - -
H29 398191 84.83 4153 0.2 0.6 0.6 1.0
H30 412—191 87.58 201 0.01 0.03 0.03 0.05
H31S 426—191 90.59 46 0.002 0.01 0.01 0.01
H31R 426—191 90.97 35 0.002 0.005 0.005 0.01
Hopanos H32S 440-191 ND - - - - -
H32R 440191 ND - - - - -
H33S 454—191 ND - - - - -
H33R 454191 ND - - - - -
H34s 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S 482—191 ND - - - - -
H35R 482—191 ND - - - - -
S21 288217 62.11 702 0.03 0.1 0.1 0.2
S22 302217 65.96 513 0.02 0.1 0.1 0.1
D27BasS 372217 75.43 984 0.04 0.1 0.1 0.2
D27BaR 372217 76.26 620 0.03 0.1 0.1 0.2
D27aBS 372217 77.00 207 0.01 0.03 0.03 0.05
D270BR 372217 77.39 253 0.01 0.03 0.03 0.1
S27aaaS 372217 79.36 320 0.01 0.04 0.04 0.1
S27apBS 372217 79.79 232 0.01 0.03 0.03 0.1
S27aaaR 372217 80.29 373 0.02 0.05 0.05 0.1
e D28aaaS 386217 ND - - - - -
D28aBBR 386—217 81.92 188 0.01 0.03 0.02 0.05
D28aBBS 386217 82.14 159 0.01 0.02 0.02 0.04
D28aaaR 386—217 82.79 74 0.003 0.01 0.01 0.02
D29s 400217 79.56 533 0.02 0.1 0.1 0.1
S29aaasS 400—-217 83.50 70 0.003 0.01 0.01 0.02
S29aBBS 400217 83.86 119 0.01 0.02 0.02 0.03
S29aBBR 400217 84.03 80 0.004 0.01 0.01 0.02
S29aaaR 400217 84.87 75 0.003 0.01 0.01 0.02
D27BaS 372259 ND - - - - -
Diasteranos D27BaR 372259 ND - - - - -
C30TP1 414259 ND - - - - -
C30TP2 414—259 ND - - - - -
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Muestra de roca MRF-13.

Muestra: MRF-13 (Cuitiva-Boyaca)
Familia Compuesto Transicion trR Area Concentracion (ug analito/ kg roca)
(M+. 5191) (min)__| (Cuentas) [ 5@(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aqa(20R)
TR19 262—191 ND - - - - -
TR20 276—191 54.74 687 0.01 0.03 0.02 0.04
TR21 290191 58.36 875 0.01 0.03 0.03 0.05
TR22 304—191 61.47 266 0.003 0.01 0.01 0.01
TR23 318—191 64.96 1468 0.02 0.05 0.05 0.08
TR24 332191 66.74 544 0.01 0.02 0.02 0.03
TR25S 346191 70.23 523 0.01 0.02 0.02 0.03
TR25R 346—191 ND - - - - -
: TR26S 360—191 72.68 206 0.003 0.01 0.01 0.01
Triterpanos
TR26R 360—191 72.86 181 0.002 0.01 0.01 0.01
TR28S 388—191 77.93 153 0.002 0.01 0.01 0.01
TR28R 388—191 78.24 94 0.001 0.003 0.003 0.01
TR29S 402—191 79.38 125 0.002 0.005 0.005 0.01
TR29R 402—191 79.78 75 0.001 0.003 0.003 0.004
TR30S 416—191 82.08 87 0.001 0.003 0.003 0.005
TR30R 416—191 82.50 72 0.001 0.003 0.003 0.004
TR31S 430—191 ND - - - - -
TR31R 430—191 ND - - - - -
s 370—191 80.23 2972 0.04 0.1 0.1 0.2
™ 370191 80.18 2990 0.04 0.1 0.1 0.2
H28 384—191 84.25 v 0.001 0.003 0.003 0.004
H29 398191 84.82 1888 0.02 0.1 0.1 0.1
H30 412—191 87.56 308 0.004 0.01 0.01 0.02
H31S 426—191 90.54 118 0.001 0.004 0.004 0.006
H31R 426191 90.93 97 0.001 0.004 0.004 0.005
Hopanos H32S 440—191 93.22 64 0.001 0.002 0.002 0.003
H32R 440—-191 93.83 53 0.001 0.002 0.002 0.003
H33s 454—191 ND - - - - -
H33R 454191 ND - - - - -
H34S 468—191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S 482191 ND - - - - -
H35R 482—191 ND - - - - -
S21 288217 62.08 264 0.01 0.04 0.04 0.01
S22 302217 ND - - - - -
D27BaS 3725217 75.41 284 0.01 0.05 0.05 0.02
D27BaR 372217 76.24 210 0.01 0.04 0.03 0.01
D2708S 3725217 77.03 - - - N -
D27aBR 372217 77.37 86 0.004 0.01 0.01 0.005
S27aaaS 372217 79.35 79 0.004 0.01 0.01 0.004
S27aBBS 372217 79.77 42 0.002 0.01 0.01 0.002
S27aaaR 372217 80.28 78 0.004 0.01 0.01 0.004
= D28aqasS 3865217 ND - - - - -
D28aBBR 386217 ND - - - - -
D28aBBS 386217 ND - - - - -
D28aaaR 386—217 ND - - - - -
D29s 400217 79.56 230 0.01 0.04 0.04 0.01
S$29aaaS 400217 ND - - - - -
S29aBBS 400217 83.86 46 0.002 0.008 0.007 0.003
S29aBBR 400—217 84.01 27 0.001 0.005 0.004 0.001
S29aaaR 400217 84.84 42 0.002 0.007 0.007 0.002
D27BaS 372259 ND - - - - -
Diasteranos D27BaR 372259 ND - - - - -
C30TP1 414259 ND - - - - -
C30TP2 414—259 ND - - - - -
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Muestra de roca MRF-16.

Muestra: MRF-16 (Cuitiva-Boyacd)

Familia Compuesto Transicion tr Area Concentracién (ug analito/ kg roca)
(M+. -191) (min) (Cuentas) | 5B(H)-Colano d2-C27aaa(20R)-C d4-C27aaa(20R)-C d2-C29aaa(20R):
TR19 262—191 50.94 74 0.001 0.003 0.003 0.004
TR20 276191 54.71 280 0.004 0.01 0.01 0.02
TR21 290—191 58.35 284 0.004 0.01 0.01 0.02
TR22 304—-191 ND - - - - -
TR23 318191 64.96 520 0.01 0.02 0.02 0.03
TR24 332191 66.73 250 0.003 0.01 0.01 0.01
TR25S 346—191 70.20 68 0.001 0.002 0.002 0.004
TR25R 346—191 70.30 104 0.001 0.004 0.004 0.006
. TR26S 360—191 72.67 54 0.001 0.002 0.002 0.003
TR26R 360—191 72.84 65 0.001 0.002 0.002 0.004
TR28S 388—191 ND - N N - N
TR28R 388—191 ND - - - - -
TR29S 402191 ND - - - - -
TR29R 402—191 ND - - - - -
TR30S 416—191 ND - - - - -
TR30R 416191 ND - - - - -
TR31S 430—191 ND - - - - -
TR31R 430—191 ND - N N - N
Ts 370—191 80.23 2972 0.04 0.1 0.1 0.2
™ 370—-191 80.18 2990 0.04 0.1 0.1 0.2
H28 384—191 ND - - - - -
H29 398—191 84.82 1888 0.02 0.1 0.1 0.1
H30 412191 87.56 173 0.002 0.01 0.01 0.01
H31S 426—191 90.51 28 0.0004 0.001 0.001 0.002
H31R 426—191 90.92 29 0.0004 0.001 0.001 0.002
Hopanos H32S 440-191 ND - - - - -
H32R 440191 ND - - - - -
H33s 454—191 ND - - - - -
H33R 454191 ND - - - - -
H34s 468191 ND - - - - -
H34R 468—191 ND - - - - -
H35S8 482—191 ND - - - - -
H35R 482191 ND - - - - -
S21 288217 62.08 189 0.01 0.03 0.03 0.01
S22 302217 65.96 110 0.01 0.02 0.02 0.01
D27BasS 372217 75.41 192 0.01 0.03 0.03 0.01
D27BaR 372217 76.24 105 0.005 0.02 0.02 0.01
D27aBS 372217 76.98 16 0.001 0.003 0.003 0.001
D27aBR 372217 77.39 38 0.002 0.01 0.01 0.002
S27aaasS 372217 79.34 113 0.006 0.02 0.02 0.01
S27aBBS 372217 79.80 18 0.001 0.0030 0.003 0.001
S27aaaR 372217 80.32 75 0.004 0.01 0.01 0.004
D28aaasS 386—217 ND - - - - -
D28aBBR 386217 ND - - - - -
D28aBBS 386217 ND - - - - -
D28aaaR 386—217 ND - - - - -
D29s 400217 79.53 108 0.01 0.02 0.02 0.01
S29aaaS 400217 ND - - - - -
S29aBBS 400—217 83.82 56 0.003 0.01 0.01 0.003
S29aBBR 400217 84.01 33 0.002 0.006 0.005 0.002
S29aaaR 400217 84.88 29 0.002 0.005 0.005 0.002
D27BaS 372259 ND - - - - -
Diasterar D27BaR 372259 ND - - - - -
C30TP1 414259 ND - - - - -
C30TP2 414259 ND - - - - -
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