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Resumen

El petréleo es una mezcla de hidrocarburos, que pueden ser separados en fracciones
mediante los distintos puntos de ebulliciébn. En una refineria se aplica este principio para
poder extraer los principales derivados como son la gasolina, diésel, queroseno y fuelail,
para obtener mayor cantidad de estos derivados se implementa el proceso de
hidrocraqueo catalitico que permite transformar las fracciones pesadas del petroleo en
productos mas ligeros, rompiendo los enlaces C-C con la presencia de hidrogeno.

Esta investigacion esta enfocada en el andlisis de las moléculas quimicas organicas
presentes en todas las corrientes de entradas y salidas del proceso de hidrocraqueo
catalitico, el objetivo es detallar las propiedades fisicoquimicas mediante el estudio in
silico que aporta la quimica computacional. Partiendo de cada molécula quimica que se
encontrd de acuerdo a la investigacion bibliografica se determiné cual es su
nomenclatura en formato cientifico internacional IUPAC, formula molecular, propiedades
guimicas basicas como peso molecular y composicién elemental mediante el uso del
software Avogadro. Al generar las propiedades fisicoquimicas de cada compuesto,
estos seran organizados para tabularlos, procesarlos, discutirlos y finalmente realizar
conclusiones y recomendaciones de acuerdo al comportamiento y caracteristicas
propias de estas moléculas organicas que se encuentran en las corrientes entrada y

salida del proceso de hidrocraqueo catalitico.

Palabras clave:

e HIDROCRAQUEO CATALITICO

e ENERGIA DE OPTIMIZACION

e PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

e ESTUDIO IN SILICO

e INTERACCIONES INTERMOLECULARES
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Abstract

Petroleum is a mixture of hydrocarbons, which the different boiling points can be
separated into fractions. In a refinery this principle is applied to be able to extract the
main derivatives such as gasoline, diesel, kerosene and fuel oil, to obtain a greater
guantity of these derivatives, the catalytic hydrocracking process is implemented that
allows the heavy fractions of oil to be transformed into lighter products, breaking the C-C
bonds with the presence of hydrogen. This research is focused on the analysis of the
organic chemical molecules present in all the input and output streams of the catalytic
hydrocracking process, the objective is to detail the physicochemical properties through
the study in silico provided by computational chemistry. Starting from each chemical
molecule that was found according to the bibliographic research, its nomenclature in
IUPAC international scientific format, molecular formula, basic chemical properties such
as molecular weight and elemental composition was determined by using the Avogadro
software. When generating the physicochemical properties of each compound, they will
be organized to tabulate, process, discuss and finally make conclusions and
recommendations according to the behavior and characteristics of these organic

molecules found in the inlet and outlet streams of the catalytic hydrocracking process.

Key words:

* CATALYTIC HYDROCRACKING

* OPTIMIZATION ENERGY

* PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES
* IN SILICO STUDY

* INTERMOLECULAR INTERACTIONS
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Capitulo 1

1. Introduccion

1.1. Antecedentes

En base a los descubrimientos y al principio de la mecénica cuantica, los
primeros calculos tedricos en quimica fueron desarrollados por Walter Heitler y Fritz
London en el afio de 1927. Durante la década de 1930 se desarrollaron los primeros
métodos aproximados a la mecanica cuantica para moléculas, lo que llevo a cabo cierto
éxito en el modelado del comportamiento electrénico en moléculas de muchos

electrones (Cramer, 2004).

Eric Huckel desarrollé un modelo orbital molecular rudimentario para el
comportamiento de los electrones en polienos organicos. A finales de la década de
1930 y principios de la de 1940 se desarrollaron las primeras computadoras digitales
electrénicas y, después de la Segunda Guerra Mundial, su uso extendié
significativamente la aplicacién de los principios de la mecéanica cuantica y clasica ante

los problemas quimicos (Leach, 2001).

Seguidamente, después de la formulacion de la mecanica cuantica en el afio de
1927, Douglas Hartree publicé varios articulos en base a soluciones manuales en
calculadoras para a&tomos de rubidio y cloro (Leszczynski, 2012). A partir de 1928, un
“primer principio” o un enfoque ab initio de la quimica requeria resolver la ecuacion de
Schrddinger utilizando maquinas calculadoras de manivela, en donde se examinaron
gue las soluciones a la ecuacién de Schrédinger duplicaban cuantitativamente las
caracteristicas observadas experimentalmente de sistemas simples como el &tomo de

helio y la molécula de hidrogeno (Council, 1995).
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Desafortunadamente, esta ecuacion no se pudo resolver exactamente para
moléculas o atomos multielectronicos, por lo que se requirié desarrollar una serie de
métodos matematicos que hicieran posibles soluciones computarizadas aproximadas de
la ecuacién (Council, 1995). En la década de 1950, con la aparicion de las
computadoras digitales, se estaban realizando serios intentos para obtener informacion
cuantitativa altamente precisa sobre el comportamiento quimico de las moléculas

mediante aproximaciones numéricas a la solucién de la ecuacion de Schrodinger.

Con el avance de la Quimica Computacional y su posterior desarrollo, se dio un
nuevo paso en el progreso de la quimica que requeria visualizar los &tomos y enlaces
en las moléculas. Los primeros programas computacionales que se disefiaron a inicios
de 1970 (ATMOL, GAUSSIAN, IBMOL y POLYAYTOM) revindicaban una interfaz
grafica para representar las moléculas. De esta forma, nuevos visualizadores
comenzaron a figurar en demanda de la necesidad de observar no solo la geometria
molecular, sino también sus propiedades electronicas a través de la ejecucién del

calculo computacional (Torres et al., 2017).

1.2. Planteamiento del problema

Algunas de las propiedades de las moléculas se pueden obtener
computacionalmente y con mayor facilidad que por medios experimentales. Los
programas de quimica computacional actualizados contienen los avances cientificos
mas destacados, enfocados en caracterizar y predecir la estructura, estimar las posibles
y potenciales interacciones intra e intermoleculares en un sistema quimico y explicar los
mecanismos y proceso quimicos generales a nivel atobmico y molecular, y asi lograr
interpretar el comportamientos tales como el punto de ebullicion y volatilidad, que

permita crear un proceso de refinacion més eficiente, menos costoso o méas sencillo.
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Es conveniente mencionar que la industria petrolera es de vital importancia para las
sociedades industriales modernas, por lo que se considera una industria critica en la
mayoria de las naciones, por ende, debe estar regido a disposiciones legales de
acuerdo a las leyes y reglamentos de proteccién del medio ambiente y de seguridad del

pais.

1.3. Justificacion e importancia

La formacion del estudiante de la carrera de petroquimica de la Universidad de
las Fuerzas Armadas ESPE extension Latacunga, considera dentro de su malla
curricular asignaturas como quimica organica, quimica general, refineria y biorefineria 'y
legislacion petrolera, por lo tanto, el perfil profesional de un petroquimico se encuentra
vinculado a conocimientos tedricos y practicos en areas de procesos quimicos y
petroquimicos. Bajo estos conocimientos adquiridos, el profesional debe ser capaz de
investigar problematicas que se generan en su area de trabajo y cumplir con el rol de
dar solucién, gestion, fiscalizacion y llevar a cabo procesos individuales dentro de la
industria del petréleo, dando un principio a la quimica pura aplicada y empleando una

gran variedad de técnicas tedricas en constante desarrollo.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Determinar computacionalmente las caracteristicas fisicoquimicas de todas las
posibles moléculas quimicas organicas de las corrientes de entrada y salida en una
refineria de petréleo “proceso de hidrocraqueo catalitico” mediante calculos tedricos

computacionales.

1.4.2. Objetivos especificos
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Establecer una lista de potenciales moléculas quimicas organicas presentes en

la corriente de entrada del proceso de hidrocraqueo catalitico.

Establecer una lista de potenciales moléculas quimicas organicas presentes en

la corriente de salida del proceso de hidrocraqueo catalitico.

Procesar cada una de las moléculas quimicas organicas, desde su
nomenclatura, estructura quimica 2D, cédigo SMILES y reporte de propiedades

quimicas basicas como férmula molecular, peso molecular y composicién elemental.

Calcular las propiedades fisicoquimicas basicas de cada una de las moléculas
guimicas organicas, mediante la plataforma gratuita del Instituto Suizo de Bioinforméatica

“SwissADME”.

Calcular las estructuras 3D de cada una las moléculas quimicas organicas,
mediante el software “Avogadro”, para la obtencién de las configuraciones y

conformaciones finales.

Reportar mediante tablas todos los datos obtenidos para cada una de las

moléculas quimicas organicas procesadas en los pasos anteriores.

1.5. Hipoétesis

El estudio in silico de moléculas quimicas organicas presentes en las corrientes
de entrada y salida del proceso de “hidrocraqueo catalitico” en una refineria de petréleo
proveera informacién importante acerca de las configuraciones, conformaciones y
potenciales interacciones intra e intermoleculares que se hacen presentes en las
diferentes fracciones de mezcla de sus derivados, proyectando asi, propiedades
generales tales como puntos de ebullicion y volatilidad, los cuales sera analizado por

programas quimicos informaticos de propiedades fisicoquimicas y energéticas,
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generando un vinculo entre la teoria de la quimica pura aplicada y los ensayos medibles

in situ.

1.6.

1.6.1.

1.6.2.

Variables de la investigacion

Variables Independientes

Posibles y potenciales interacciones intra e intermoleculares.

Variables Dependientes

Propiedades de las mezclas (punto de ebullicion, volatilidad).
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Capitulo 2

2. Fundamentacioén teorica

2.1. Petréleo

Petréleo es una mezcla de hidrocarburos en estado gaseoso, liquido y solidos
gue se encuentran en depositos de rocas sedimentarias, también contiene pequefias
cantidades de nitrégeno, oxigeno, azufre, metales y otros elementos. Es una mezcla de
componentes con distintos puntos de ebullicion y pueden ser separados por fracciones
mediante la destilacién, la Tabla 1 muestra las fracciones de petréleo con los rangos de
puntos de ebullicién. Los componentes que contienen metales como el vanadio y niquel,
generalmente se encuentran en tipos de petréleo mas viscosos en cantidades de hasta
varios miles de partes por millon y pueden generar graves consecuencias durante el

procesamiento de estas materias primas (Speight & Ozum, 2001).

Tabla 1

Rangos generales de ebullicién de las fracciones de petrdleo

Fraccion Temperatura de ebullicion (°C)
Nafta ligera -1—150

Gasolina -1—180

Nafta pesada 150—205

Keroseno 205—260

Gasail liviano 260—315

Gasoil pesado 315—425

Aceite lubricante > 400

Gasoil al vacio 425—600

Residuos >600

Nota. Recuperado de Petroleum Refining Process (p. 4), J. Speight, & B. Ozum, 2001,

CRC Press.
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2.1.1. Composicién molecular del petréleo

Los hidrocarburos son los principales componentes del petréleo, estan
compuestos de carbono e hidrégeno que presentan variaciones en su estructura
molecular. Los hidrocarburos mas simples son aquellos grupos de moléculas en forma
de cadena conocidas como parafinas, los hidrocarburos saturados que contienen un
anillo son conocidos como naftenos, constituidos por liquidos voléatiles como la nafta
hasta sustancias de alto peso molecular como lo son los asfaltenos. Otro grupo de
hidrocarburos estructurados con un anillo aromético Unico, se conoce como aromaticos.
El principal compuesto de los arométicos es el benceno, es la materia prima para la
fabricacién de productos petroquimicos. Los compuestos considerados como impurezas
son aquellos que contienen en su estructura elementos quimicos como el azufre,

nitrégeno, oxigeno y metales como el niquel y el vanadio (Speight & Ozum, 2001).

a. Parafinas

Las parafinas son conocidas como alcanos, son compuestos saturados que
tienen la siguiente formula general C,Hzn+2, donde n es el numero de 4&tomos de
carbono. Las parafinas normales (n-parafinas o n-alcanos) son largas cadenas de

moléculas sin ramificaciones (Fahim et al., 2010).

Las isoparafinas o isoalcanos son hidrocarburos de tipo ramificado que
presentan isomerizacion en su estructura. La isomerizacion estructural ocurre cuando
dos moléculas tienen los mismos atomos, pero diferentes enlaces, es decir que tienen la
misma formula, pero diferentes arreglos entre &tomos, se los conoce como isémeros. La
Tabla 2 muestra el nombre, férmula molecular y estructural y nimero de isbmeros para
las seis primeras parafinas (Fahim et al., 2010). La Figura 1 muestra la estructura

bidimensional para el butano, pentano, isobutano, isopentano y neopentano.
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Tabla 2

Nombres y férmulas para las parafinas

NUmero de

, Formula Namero de
Nombre atomos de molecular Férmula estructural isémeros

carbono
Metano 1 CHg4 CH4 1

Etano 2 CoHe CH3CH3 1

Propano 3 CsHs CH3CH,>CH3 1
Butano 4 CsH1o CHsCH,CH,CHzs; 2
Pentano 5 CsH1» CH3(CH2)3CH3 2
Hexano 6 CeHi4 CH3(CH2)4CHs 5

Nota. Recuperado de Fundamentals of petroleum refining (p. 13), M. Fahim, T. A.

Alsahhaf & A. Elkilani, 2010, Elsevier.

Figura 1

Estructura quimica para compuestos con enlace simple

~~N L

butano pentano isobutano

ﬁ/\

isopentano neopentano

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

b. Olefinas

Las olefinas, también conocidas como alquenos, son hidrocarburos insaturados
con dobles enlaces entre carbono-carbono. Los compuestos con triples enlaces entre
carbono-carbono son conocidos como acetilenos, biolefinas o alquinos. Su férmula

general es CyHan, su estructura puede tener doble o triple enlace, estos dobles enlaces
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se los conoce como dienos (Fahim et al., 2010). La Figura 2 muestra la estructura

guimica bidimensional del etileno, prop-1-eno y etino.

Figura 2

Estructura quimica para compuestos con doble y triple enlace

HoC=CH, 1205 57CMs pezcH
etileno prop-1-eno etino

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

c. Naftenos (cicloalcanos)

Los naftenos, conocidos como cicloalcanos, son hidrocarburos saturados que
poseen al menos un anillo de &tomos de carbono, su formula general es CnHzn, un
ejemplo comun es el ciclohexano. El punto de ebullicién y las densidades de los
naftenos son superiores que los de los alcanos que tienen el mismo nimero de atomos
de carbono (Fahim et al., 2010). La Figura 3 muestra la estructura quimica

bidimensional del ciclohexano.

Figura 3

Estructura quimica para el ciclohexano

@

ciclohexano

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

Los naftenos presentes en el petréleo son anillos con cinco o seis &tomos de

carbono, con posibles sustituyentes alquilo. Los naftenos con multiple anillo estan



presentes en los cortes pesados del petrdleo la Figura 4 indica la estructura quimica

bidimensional de algunos ejemplos de naftenos (Fahim et al., 2010).

Figura 4

Estructura quimica para compuestos con estructura ciclica

o o 0

alquil-ciclopentano alquil-ciclohexano decahidronaftaleno
CH CH
o 3
CH; CH,CH;
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1-metilciclopentano 1,2-dimetilciclopentano 1-etil-2-metilciclopentano

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

d. Aromaéticos

Los aroméaticos son compuestos ciclicos insaturados estructurados por uno o

mas anillos de benceno. Las fracciones de petroleo ligero contienen mono aromatico,

gue tienen un anillo de benceno con uno 0 mas de los a&tomos de hidrogeno sustituidos

por otro atomo o grupos alquilo, estos compuestos son el tolueno y xileno (Fahim et al.,

2010). La Figura 5 indica la estructura quimica bidimensional para el benceno.

Figura 5

Estructura quimica para el benceno

&

benceno

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.
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Los cortes ligeros del petréleo contienen compuestos mono aromaticos, la
Figura 6 muestra la estructura quimica bidimensional de compuestos mono aromaticos
tales como el tolueno, estireno y o-xileno, se usan como materia prima para productos
petroquimicos y la presencia de estos compuestos en la gasolina mejora su octanaje

(Fahim et al., 2010).

Figura 6
Estructura quimica para el tolueno, estireno y o-xileno

=z

Cr CC

tolueno estireno o-xileno

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

Los compuestos aromaticos complejos consisten en varios anillos de benceno
"fusionados”, la Figura 7 muestra la estructura quimica bidimensional para compuestos
aromaticos complejos. Se encuentran en los cortes de petréleo pesado y su presencia
es indeseable porque provocan la desactivaciéon del catalizador y la deposicién de
coque en el procesamiento, ademas de causar problemas ambientales cuando estan
presentes en el diésel y los fuelbleos. Los cortes mas pesados del petrdleo contiene
asfaltenos, que son compuestos aromaticos polinucleares condensados de estructura

compleja (Fahim et al., 2010).
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Figura 7

Estructura quimica para aromaticos complejos

O o

cicloalcanos aromaticos fenantreno

(J
O‘U‘ OOO

1,9-dihidropireno criseno

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”
e. Compuestos con azufre

El petréleo contiene heterodtomos de azufre, &cido sulfhidrico H»S, sulfuro de
carbonilo COS, formas inorganicas y, lo que es mas importante, formas organicas, en
las que los atomos de azufre se colocan dentro de las moléculas de hidrocarburos
organicos. Los componentes que contienen azufre varian desde los mercaptanos
simples, conocidos como tioles, hasta los sulfuros y los sulfuros policiclicos. Los
mercaptanos estan conformados por una cadena de alquilo con un grupo —SH al final (R
— SH) (Fahim et al., 2010). La Figura 8 muestra la estructura quimica bidimensional para

compuestos con azufre.
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Figura 8

Estructura quimica para compuestos con azufre

CH;SH A N"sH QSH

metanotiol butano-1-tiol benzenotiol
s
& 9,
s /
tiofeno benzo[b]tiofeno  dibenzo[b,d]tiofeno

L
benzo[b]nafto[2,3-d]tiofeno

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

f. Compuestos con oxigeno

El oxigeno en el petréleo puede presentarse de multiples formas. Estos incluyen
alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, compuestos fendlicos, cetonas, ésteres y
anhidridos. La presencia de tales compuestos hace que el crudo sea acido con los

consiguientes problemas de procesamiento como la corrosion (Fahim et al., 2010).

Los alcoholes tienen la férmula general de R-OH y son estructuralmente
similares al agua, pero con uno de los atomos de hidrégeno reemplazado por un grupo
alquilo. En los fenoles, uno de los &tomos de hidrogeno del anillo aromatico se
reemplaza por un grupo hidroxilo (-OH). Los éteres tienen dos grupos organicos
conectados a un solo atomo de oxigeno (R-O-R") (Fahim et al., 2010). La Figura 9
muestra la estructura quimica bidimensional para los compuestos con sustituyentes

mencionados.
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Estructura quimica para compuestos con grupos funcionales -OH y R-O-R".

OH
HO—CH3 )\
metanol propan-2-ol
o~

metoxietano

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

oxidibenceno

.

fenol

oo Q

tetrahidro-2H-pirano

Los acidos carboxilicos tienen grupos funcionales (-COOH). Los ésteres de

acido carboxilico estan formados por grupos funcionales (-COOR). Las cetonas poseen

grupos funcionales (R1(CO)Ry2). Los furanos son heteroaromaticos de 5 miembros y el

benzofurano es un furano condensado con un anillo aromatico (Figura 10).

Figura 10

Estructura quimica para compuestos con grupos (R1(CO)R>), -COOH y -COOR

HOOC-CH,
acido acético

Q H,

C...Co

H,C” 0" “CHj

acetato de etilo

(o)

0=

HyC” “CH,

propan-2-ona

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

©/COOH

acido benzoico

2 0
(I:I
H;C” O

acetato de fenilo

L

benzofurano
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g. Compuestos con nitrégeno

El petréleo contiene cantidades muy bajas de compuestos nitrogenados.
Mientras mas asfaltico es el aceite, mayor es su contenido de nitrdgeno. Son mas
estables que los compuestos de azufre y, por lo tanto, son mas dificiles de eliminar.
Aunque estan presentes en concentraciones muy bajas, los compuestos de nitrégeno

tienen una gran importancia en las operaciones de refineria (Fahim et al., 2010).

Se clasifican en basicos 0 no basicos. Los compuestos nitrogenados basicos
consisten en piridinas. La mayor parte del nitrdgeno en el petréleo son los compuestos
nitrogenados no basicos, que generalmente son de tipo pirrol. Las piridinas son
compuestos heteroaromaticos de seis miembros que contienen un atomo de nitrégeno.
Al reaccionar con benceno, las piridinas se convierten en compuestos heteroaromaticos

policiclicos, quinolinas e isoquinolinas (Fahim et al., 2010).

Para los compuestos nitrogenados no basicos, los pirroles son compuestos
heteroaromaticos de cinco miembros que contienen un atomo de nitrégeno. Al
reaccionar con el anillo de benceno, el pirrol se convierte en los compuestos

heteroaromaticos policiclicos que son el indol y carbazol (Fahim et al., 2010).

Figura 11

Estructura quimica para compuestos con nitrégeno

/Nl |N\ N
NS Z =

piridina quinolina isoquinolina
H H
N
Qo
s ’ OO
H
1H-pirrol 1H-indol 9H-carbazol

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.
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h. Compuestos metalicos

Los compuestos metalicos presentes en el petrdleo se encuentran en cantidades
muy pequefias. Es necesario reducir la concentracion para evitar problemas operativos
como la contaminacién de productos, envenenamiento de catalizadores en el
hidroprocesamiento y craqueo. El zinc, titanio, calcio y magnesio aparecen en forma de
jabones organometalicos mientras que el vanadio, el niquel, el cobre y el hierro estan
presentes como compuestos solubles en aceite, capaces de formar complejos con

compuestos de pirrol (Fahim et al., 2010).
i. Asfaltenos y resinas

Los asfaltenos son sdlidos de color marrén oscuro que no tienen un punto de
fusion definido y generalmente dejan residuos carbonosos al calentarlos. Estan
formados por capas aromaticas polinucleares condensadas unidas por enlaces
saturados. Estas capas se pliegan, generando una estructura sélida conocida como
micela. Los asfaltenos se separan del petréleo en el laboratorio utilizando disolventes no

polares por ejemplo el pentano y n-heptano (Fahim et al., 2010).

Las resinas son moléculas polares con pesos moleculares entre 500 a 1000, son
insolubles en propano liquido pero solubles en n-heptano, son responsables de disolver
y estabilizar las moléculas sélidas de asfaltenos en el petréleo. Las moléculas de resina
rodean los racimos de asfaltenos (micelas) y los suspenden en aceite liquido. Debido a
gue cada asfaltenos esta rodeado por una serie de moléculas de resina, el contenido de

resinas en los petréleos crudos es mayor que el de los asfaltenos (Fahim et al., 2010).
2.2. Refineria petrolera

La refinacién del petréleo toma un rol importante en el desarrollo de la sociedad.

La mayor parte de los vehiculos de transporte funcionan con productos refinados del
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petréleo como la gasolina, diésel, qgueroseno y fueloil, debido a su bajo costo. En una
refineria los procesos de refinacion se clasifican en separacion fisica y conversion
guimica. La separacion fisica incluye los procesos de destilacion, desasfaltado con
disolvente, extraccion con disolventes y desparafinado con disolventes. La conversiéon
guimica mediante el uso de catalizadores incluye los procesos de reformado,
hidrotratamiento, hidrocraqueo, alquilacién e isomerizacion y la conversién quimica por
accionar térmico incluye el delayed coking, flexicoking y visbreaking (Fahim et al.,

2010).

2.2.1 Hidrocraqueo catalitico

a. Introduccién de Hidrocraqueo

El hidrocraqueo mejora las fracciones mas pesadas obtenidas de la destilacién
del petréleo. Se utiliza para mejorar algunos de los productos obtenidos como el gasaoill
de coquizacion, aceite desasfaltado, aceites del ciclo de craqueo catalitico fluido (FCC)
y fondos de torres. También se utiliza para mejorar destilados y bases de aceites
lubricantes mediante la eliminacién de parafinas de cadena larga (desparafinado)

(Scherzer & Gruia, 1996).

El hidrocraqueo es similar al craqueo catalitico, con la hidrogenacion
superpuesta y con las reacciones que tienen lugar de forma simultdnea o secuencial.
Los procesos modernos de hidrocraqueo fueron creados con el objetivo de convertir
materias primas refractarias (gasoil) a gasolina y combustibles para avion, pero al
mejorar el proceso y utilizar catalizadores se ha logrado convertir los gases y nafta a

aceites de horno y materia prima para el craqueo catalitico (Speight, 2017).

El hidrocraqueo transforma las fracciones pesadas del petréleo en productos

mas ligeros mediante el rompiendo los enlaces C-C en presencia de hidrogeno. Las
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unidades de hidrocraqueo con reactores de lecho fijo procesan las corrientes de VGO
con rangos de ebullicion similares, aceites del ciclo de FCC (craqueo catalitico fluido),
gaséleos de coquizacion, aceites desasfaltados, etc. Todas las unidades comerciales
consumen hidrégeno a alta presién de 100-200 bar y generan un calor considerable

(Chang & Robinson, 2017).

Las corrientes del hidrocraqueo catalitico estan divididas en cortes de nafta
ligera-pesada, aceite ligero-pesado, gasoil al vacio ligero-pesado, residuos al vacio, la
Tabla 3 indica los tipos de moléculas quimicas presentes en la alimentacion de la

unidad de hidrocraqueo catalitico (Chang & Robinson, 2017).

Tabla 3
Tipos de compuestos quimicos presentes en la alimentacion de la unidad de

hidrocraqueo catalitico

Moléculas quimicas

Parafinas (normales-iso)

Aromaticos (mono, di, tri, etc.)

Naftenos (mono, di, tri, etc.)

Olefinas

Alquil aromaticos

Compuestos con azufre (sulfuros, disulfuros, mercaptanos, tiofenos, benzotiofenos,
etc.)

Compuestos con nitrégeno (aminas, piroles, quinolinas, carbazoles, etc.)
Compuestos con oxigeno (&cidos nafténicos, cresoles, etc.)

Nota. Recuperado de Springer Handbook of Petroleum Technology (C. S. Hsu & P. R.

Robinson (Eds.)) (p. 734), por S. Chang & P. Robinson, 2017, Springer.

El hidrocraqueo juega un papel importante como uno de los principales procesos
en una refineria, como se muestra en la siguiente Figura 12. Se utiliza principalmente
para producir destilados medios de bajo contenido en azufre como el queroseno y el

diésel. Se ha aplicado a las plantas de aceite lubricante y ha reemplazando



gradualmente el antiguo desparafinado con solvente y extraccién con solvente

aromatico (Fahim et al., 2010).

b. Alimentaciéon y productos en el hidrocraqueo catalitico

La alimentacion de la unidad de hidrocraqueo catalitico esta compuesta por
varias entradas como demuestra la Tabla 4 con sus respectivos productos. Las
entradas para la unidad de hidrocragueo catalitico provienen de unidades como la

destilacion atmosférica, destilacion al vacio, desasfaltado, coquizado, FCC, etc.

Tabla 4

Alimentacién y productos usuales en la unidad de hidrocragqueo catalitico
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Alimentacioén Productos
Queroseno Nafta
Corriente directa de diésel Nafta y/o combustibles para aviones
Gasoil atmosférico Nafta, combustibles para aviones y/o diésel
. . Nafta, combustibles para aviones, diésel, aceite
Gasoil de vacio )
lubricante
FCCLCO Nafta
FCC HCO Nafta y/o destilados
Coquizado LGO Nafta y/o destilados
Coquizado HGO Nafta y/o destilados
Aceite desasfaltado Materias primas para plantas de olefinas

Nota. Recuperado de Fundamentals of petroleum refining (p. 82), M. Fahim, T. A.

Alsahhaf & A. Elkilani, 2010, Elsevier.



Figura 12

Rol de la unidad de hidrocraqueo en una refineria
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Nota. Recuperado de Fundamentals of petroleum refining (p. 81), M. Fahim, T. A.

Alsahhaf & A. Elkilani, 2010, Elsevier.
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c. Reacciones quimicas en el hidrocraqueo

c.1. Hidrocraqueo de alcanos

Esquemal

Reaccion de hidrocraqueo de alcanos

H, H

2
R-C—+C —-R" + H, —» R-CH; +
Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.
c.2. Hidrodealquilacion

Esquema 2

Reaccion de hidrodealquilacion

©/C\R  Hyo - RCH,

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.
c.3. Apertura de anillos

Esquema 3

Reaccién de apertura de anillos

©+H2—> NS

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

c.4. Hidroisomerizacion

R—CH,

45
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Esquema 4

Reaccion de hidroisomerizacion

)\M-—=)\/\(

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.
c.5. Hidrocraqueo de aromaticos polinucleares

Esquema 5

Reaccién de hidrocraqueo de aromaticos polinucleares

- - L0

++4H2
?3H7 C,Hs +H, H43Ce C,Hs
Ao QT =TT e U
H,C “CH,
Isohexano Etilbenceno Ciclohexano

Nota. Elaborado en el software “Chemdraw”.

d. Catalizadores empleados en el hidrocraqueo catalitico

Los catalizadores en el hidrocragueo se clasifican segun su funcién. Los
catalizadores con soporte acido tienen la funcién fraccionamiento de la molécula, los
catalizadores que estan provistos por un metal activo tienen la funcién de hidrogenacion
y deshidrogenacién de compuestos quimicos. Los soportes acidos pueden ser 6xidos
amorfos (silice-alimina), zeolita cristalina (zeolita tipo Y modificada) més un aglutinante
(alimina), o una mezcla de zeolita cristalina y 6xido amorfo (Fahim et al., 2010). La

Figura 13 muestra la estructura del catalizador de zeolita tipo Y.
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Los metales provistos para la hidrogenacién y deshidrogenacion pueden ser los
metales nobles (paladio, platino) o los sulfuros de metales no nobles del grupo VI-A
(molibdeno, tungsteno), grupo VIlI-A (cobalto, niquel). Estos metales catalizan la
materia prima de la hidrogenacion, haciéndola mas reactiva para el craqueo, elimina

heterodtomos y reduce la velocidad de coquizacion (Fahim et al., 2010).

Figura 13

Estructura del catalizador de zeolita tipo Y

Nota. Recuperado de Catalysts and catalysis for acid—base reactions. In Metal Oxides

in Heterogeneous Catalysis (p.182), por H. Hattori., & Y. Ono., 2018, Elsevier.

2.3. Quimica computacional

La quimica computacional se define ampliamente como el intento de modelar
fendmenos quimicos y bioquimicos (estructura, propiedades, reactividad, etc.) mediante
la aplicacion informatica de los principios teéricos de la fisica mecanica clasica y

cuantica (Lipkowitz & Boyd, 1990).

Es ampliamente utilizada en el modelado y simulacién por computadora de
sistemas como biomoléculas, polimeros y moléculas organicas e inorganicas
(Ramachandran et al., 2008). Algunas propiedades de las moléculas se pueden obtener

computacionalmente y con mayor facilidad que por medios experimentales, por lo tanto,
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muchos quimicos experimentales ahora utilizan modelos computacionales para la
prediccion de propiedades quimicas y fisicas de compuestos empleando computadoras

(Young, 2001).

2.3.1. Modelos computacionales

Un modelo es una forma facil de describir y predecir resultados cientificos,
pueden ser descripciones mateméticas simples o elementos visuales completamente no
matematicos, son muy Utiles porque nos permiten predecir y comprender fenbmenos sin
realizar las complejas manipulaciones matematicas dictadas por una teoria rigurosa

(Ramachandran et al., 2008).

Los modelos computacionales son parte importante de la investigacion cientifica
al igual que las simulaciones numéricas, se utilizan en las diferentes asignaturas y
ayuda a comprender mejor los experimentos de la vida real y probar la prediccién de
modelos tedricos. Estos modelos a menudo pueden proveer informacion valiosa sobre
especies quimicas que son dificiles de analizar experimentalmente, o explicar ciertos

fendmenos desconocidos (Almaraz et al., 2001).

2.4. Optimizacion de estructuras

La quimica es una ciencia experimental muy importante de estudiar, ya que
muchos conocimientos en este campo se refieren al nivel molecular, en términos de
interacciones entre atomos y moléculas individuales, ademas, se deben vincular las
estructuras bidimensionales y tridimensionales de las moléculas con sus propiedades
fisicoquimicas como: estados fisicos, puntos de ebullicion, punto de fusién, densidad y
sus propiedades quimicas como: nimero de coordinacion, estabilidad quimica,

solubilidad y lipofilia (Dori & Kaberman, 2012).
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Las herramientas informaticas que son implementadas en gran parte por
investigadores para el modelado, visualizacion molecular y simulaciones
tridimensionales, ayudan a comprender, explicar y predecir ciertos fenbmenos quimicos

y fisicos (Rayan & Rayan, 2017).

2.4.1. Avogadro

Una de las herramientas informaticas de gran uso para la optimizacion de
estructuras es el programa “Avogadro” (Figura 14), es un editor y visualizador avanzado
de moléculas en 3D disefiado para su uso en quimica computacional, modelado

molecular, bioinformatica, ciencia de materiales, entre otras areas (Hanwell et al., 2012).

Figura 14

Avogadro versién 1.2.0

Avogadro

Application Version: 1.2.0
Library Version: 1.2.0
Open Babel Version: 2.3.2

Qt Version: 4.8.7

For more information check the

Nota. Recuperado de Stack.imgur.,2021, de https://i.stack.imgur.com/OTRKw.png

Es un programa de manipulacion simple que hace facil la visualizacién en 3D de
las moléculas, siendo posible aumentar o disminuir su tamafio, moverlas y girarlas.
Entre una de las tantas opciones que presenta el programa, esté la herramienta de
optimizacion automatica que optimiza continuamente la geometria molecular a través de
la mecanica molecular, proporcionando una interfaz interactiva que le permite manipular
una molécula mientras se optimiza su geometria al mismo tiempo que calcula la energia

de optimizacion de la molécula propiamente dicha (Cornell & Hutchison, 2015).


https://i.stack.imgur.com/OTRKw.png
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La herramienta de optimizacion automatica proporciona varias opciones de
campo de fuerza. Los campos de fuerza, se componen de funciones energéticas
explicitas que describen las energias potenciales de las interacciones en el sistema
guimico, es decir, estiramiento del enlace, flexién del angulo del enlace, rotaciones
diédricas (torsiones), interacciones de van der Waals y electrostaticas no enlazadas

(Liljefors & Pettersson, 1996).

Avogadro viene equipado con multiples campos de fuerza diferentes, entre ellos
estan UFF, Ghemical, MMFF94, MMFF94s. Estos campos de fuerza son construcciones
tedricas que tienen como objetivo calcular las energias y geometrias de sistemas

guimicos sin el tratamiento directo de electrones (Lewis-Atwell et al., 2020).

Sin embargo, la utilizacién de los diferentes campos de fuerza depende del tipo

de molécula que se esté optimizando como lo describe (Cornell & Hutchison, 2015):

e UFF (campo de fuerza universal); este campo de fuerza logra optimizar la
geometria de todos los elementos y opera bien con materiales inorganicos y
organometalicos.

e Ghemical, funciona aceptablemente al proporcionar geometrias de moléculas de
tipo orgéanico.

¢ MMFF94 & MMFF94s (disefiado por Merck), es exclusivamente preciso para
moléculas organicas. El MMFF94 es referenciado especificamente para alcanos,
alquenos, alcoholes, fenoles, éteres, aldehidos, cetonas, cetales, acetales,
hemicetales, hemiacetales, aminas, amidas, analogos de péptidos, ureas,
imidas, acidos carboxilicos, ésteres, aniones carboxilato, cationes de amonio,
tioles, mercaptanos, disulfuros, haluros (cloruros y fluoruros), iminas, iminio

cationes, N-6xidos de amina, hidroxilaminas, acidos hidroxamicos, amidinas,
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guanidinas, cationes amidinio, cationes guanidinio, cationes imidazolio,
hidrocarburos arométicos y compuestos heteroaromaticos.
o GAFF es referenciado especificamente para moléculas organicas hechas de C,

N,O,H,S P, FClBrel

2.5. Propiedades quimicas béasicas

2.5.1. Peso molecular

La masa molecular o peso molecular es la suma de las masas atémicas (en
uma) de una molécula. En general, se multiplica la masa atémica de cada elemento por
el nimero de atomos de ese elemento presente en la molécula. El peso molecular se

abrevia comunmente por MW (Chang & Goldsby, 2017).

2.5.2. Formula molecular

Las propiedades de una sustancia dependen de los &tomos que contiene y de la
forma en que éstos estan conectados, la formula molecular indica el nimero de atomos
de cada elemento que presenta en cada unidad del compuesto (Chang, 2010). Por
ejemplo, H es la férmula molecular del hidrégeno, O representa al oxigeno, Os es el
ozono y H»O representa al agua. El subindice numérico indica el nimero de atomos de
cada elemento que estan presentes, ademas, a partir de la formula molecular es posible
calcular el porcentaje con que contribuye cada elemento a la masa total del compuesto

(Carey, 2006).

2.5.3. Composicion elemental

El andlisis elemental es el método clasico para obtener informacién sobre la
composicion elemental de una sustancia desconocida, investiga cuéles son los

elementos integrantes de una sustancia pura y la proporcién en que se hallan
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combinados. Es cualitativo y cuantitativo, cualitativo porque identifica los elementos
constitutivos de la sustancia pura y cuantitativo porque determina las proporciones en

gue se hallan combinados los elementos en dicha sustancia (Sellergren & Hall, 2001).

2.6. Propiedades fisicoquimicas

La Plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME” es una herramienta web
gratuita, que permite calcular algunas propiedades fisicoquimicas de moléculas
bioactivas, como el peso molecular (MW), la refractividad molecular (MR), el recuento de

tipos de atomos especificos y el area de superficie polar (PSA) (Daina et al., 2017).

2.7. Lipofilia

La lipofilia es un pardmetro fisicoquimico, generalmente conocida como LogP,
representa la relacién en equilibrio de la concentracién de un compuesto entre dos
fases, una fase oleosa y una liquida (Lyubimov et al., 2012). Este parametro determina
la solubilidad, reactividad y degradacion de moléculas bioactivas (Rutkowska et al.,
2012). En “SwissADME”, el coeficiente de particion entre n-octanol y agua (logeow) €5 €l
descriptor tipico para la lipofilia, obtenido en base a muchos métodos computacionales
para la estimacién de (logroww) con rendimiento diverso en varios conjuntos quimicos

(Daina et al., 2017).

Este parametro tiene acceso a cinco modelos predictivos disponibles como son:
XLOGP3, un método atomistico que incluye factores correctivos y una biblioteca basada
en el conocimiento (Cheng et al., 2007); WLOGP, un método puramente atomistico
basado en el sistema fragmentario de Wildman y Crippen (Wildman & Crippen, 1999);
MLOGP, un modelo del método topoldgico que se basa en una relacién lineal con 13
descriptores moleculares (Moriguchi et al., 1992); SILICOS-IT, un método hibrido que se

basa en 27 fragmentos y 7 descriptores topolégicos y por ultimo iLOGP, un método
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interno basado en la fisica que consiste en energias libres de solvatacion en n-octanol y
agua, calculadas por el modelo de superficie accesible a solventes y de nacimiento
generalizado (GB/SA), ademas, se tiene el promedio (logrow) de los valores predichos

por los cinco métodos planteados (Daina et al., 2017).
2.8. Solubilidad

Se define como la cantidad maxima de una sustancia que se disolvera en una
cantidad determinada de disolvente a una temperatura determinada. Es una propiedad
caracteristica de una combinacién de soluto-solvente especifica y diferentes sustancias
tienen solubilidades muy diferentes. La mayoria de las sustancias se vuelven mas
solubles a medida que aumenta la temperatura, aunque la relacién exacta suele ser

compleja (McMurry & Castellion, 2003).

En “SwissADME” se incluyen dos métodos topoldgicos para predecir la
solubilidad en agua. El primero es una implementacién del modelo ESOL (Delaney,
2004) y el segundo es una adaptacion de (Ali et al., 2012), ambos demuestran una
buena correlacion lineal entre los valores predichos y experimentales (R>= 0,69y 0,81,
respectivamente). El tercer predictor de solubilidad fue desarrollado por SILICOS-IT,
donde el coeficiente de correlacion lineal de este método fragmentario corregido por el
peso molecular es R? = 0,75. Todos los valores predichos son el logaritmo decimal de la
solubilidad molar en agua (log S) con unidades de mol/l y mg/ml junto con clases de

solubilidad cualitativa (Daina et al., 2017).

2.9. Radar de estructura quimicay biodisponibilidad

Indica en qué forma quimica se calcularon los modelos predictivos y muestra
una evaluacion rapida de las seis propiedades fisicoquimicas: lipofilia, peso molecular,

polaridad, solubilidad, flexibilidad y saturacion, cada una esté definida por un rango
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fisicoquimico en cada eje (Figura 15), donde cada propiedad presenta valores 6ptimos
(lipofilia: XLOGP3 entre - 0,7 y + 5,0, tamafio: MW entre 150 y 500 g / mol, polaridad:
TPSA entre 20 y 130 A2, solubilidad: log S no superior a 6, saturacion: fraccion de
carbonos en la hibridacion sp3 no inferior a 0,25 y flexibilidad: no mas de 9 enlaces
rotativos) mediante los descriptores adaptados, el cual esta representado como un area
rosa, area que determina si puede ser o no considerado una molécula bioactiva (Daina

et al., 2017).

Figura 15

Radar de estructura quimica y biodisponibilidad para la molécula de decano

LIPO

FLEX SIZE
~
\\I/

INSATU POLAR

INSOLU

Nota. Obtenido de la Plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”

2.10. Propiedades estructurales
2.10.1. Isémeros

Los isémeros son compuestos diferentes que tienen la misma férmula molecular,
tienen el mismo numero y tipos de atomos dispuestos de manera diferente (Figura 16).
Debido a que sus estructuras son diferentes, los isomeros tienen diferentes propiedades

fisicas y quimicas (Whitten et al., 2010).
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Figura 16

Isdmero del C4H1p

Isobutano butano

Nota. Obtenido a partir del software “Avogadro”

2.10.2. Conformeros

Los distintos arreglos que se forman por las rotaciones alrededor de un enlace
sencillo se conocen como conformaciones, y a una conformacion especifica se le llama
conférmero o también isémero conformacional (Figura 17). En la mayoria de los casos
no es posible aislar conférmeros puros, ya que las moléculas giran rapida y
constantemente entre todas las conformaciones posibles (Wade, 2011). El andlisis
conformacional es el estudio de la forma en que los factores conformacionales afectan
la estructura de una molécula y sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas (Carey,

2006)

Figura 17

Conformaciones del etano: a) Eclipsado; b) Escalonado

rotacion
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Nota. Obtenido a partir del software “Avogadro” y “Chemdraw”.

2.11. Interacciones intermoleculares

Las interacciones moleculares son fuerzas atractivas o repulsivas entre
moléculas y entre &tomos no enlazados de un compuesto o de una mezcla, ejercen aun
mas influencia en las fases condensadas de la materia, es decir, en los liquidos y los
sélidos (R. Chang, 2010). Una sustancia existe en forma liquida en lugar de gaseosa
debido a que las fuerzas de atraccion entre moléculas (fuerzas de atracciéon

intermoleculares), son mayores en la fase liquida que en la fase gaseosa (Carey, 2006).

2.11.1. Polaridad

La polaridad en un enlace covalente se sefala con los simbolos § + y 6 —, que
denotan una carga parcialmente positiva y parcialmente negativa, respectivamente
(Figura 18). El extremo negativo de enlace corresponde al que tiene al &tomo mas
electronegativo. Cuanto mayor es la diferencia de electronegatividad entre los atomos

ligados, mas polarizado sera el enlace (Yurkanis, 2008).
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Figura 18

Polaridad de las moléculas

o+ 6 o+ O o+ &7 o+

H—CI: H—(l): H—lTI—H
H H
5+ o+

Nota. Recuperado de Quimica organica (p.12), por P. Yurkanis, 2008, Pearson

Educacion.

e Enlace covalente polar: es un enlace covalente entre atomos con

electronegatividades distintas.
O—H N—H
o Enlace covalente no polar: tienen electronegatividades similares y comparten los

electrones igualmente, es decir, cada electrén pasé tanto tiempo en vecindad con

uno de los atomos como del otro.

C—H c-C

2.11.2. Las fuerzas de atraccién dipolo-dipolo

Son las fuerzas de atraccion entre moléculas polares, es decir, entre moléculas
gue poseen momentos dipolares, las moléculas de este tipo se organizan de tal forma
gue el polo positivo de una molécula interactta con el polo negativo de la molécula

vecina (Chang & Goldshy, 2017).

Si sus extremos positivo y negativo se acercan, la interaccion es de atraccion. Si
dos extremos negativos o dos positivos se aproximan, la interaccion es de repulsion. En

el caso de un liquido o un solido, las moléculas generalmente orientan sus extremos
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positivos y negativos para que estén juntos, y la fuerza neta es de atraccion (Wade,

2011).

2.11.3. Las fuerzas dipolo inducido-dipolo inducido

Las fuerzas de atraccion dipolo inducido-dipolo inducido con frecuencia se
llaman fuerzas de London o fuerzas de dispersién, son las Unicas fuerzas de atraccion
intermoleculares disponibles entre moléculas no polares como los alcanos, y son

importantes también en las moléculas polares (Carey, 2006).

Se puede apreciar los efectos de las fuerzas de London en los puntos de
ebullicion de los hidrocarburos simples. Al comparar los puntos de ebullicién de varios
isébmeros, aquellos con areas superficiales mas grandes (y mayor potencial para una
fuerza de atraccion de London) tienen puntos de ebullicion méas elevados, conforme
aumenta la cantidad de ramificaciones en la cadena, la molécula se vuelve mas esférica

y su area superficial disminuye (Wade, 2011).

2.11.4. Las fuerzas dipolo-dipolo inducido

Combinan caracteristicas tanto de las fuerzas de atraccién dipolo inducido-dipolo
inducido como de las atracciones dipolo-dipolo. Una regién polar de una molécula altera
la distribucion electrénica en una region no polar de otra en una direccién que produce

una fuerza atractiva entre ellas (Carey, 2006).

2.11.5. Puente de hidrégeno

Los puentes de enlaces de hidrégeno se presentan en liquidos cuyas moléculas
tienen un &tomo de H; enlazado covalentemente compuestos que forman enlaces de
hidrégeno. Un enlace por puente de hidrégeno no es un verdadero enlace, sino una

atraccion dipolo-dipolo particularmente fuerte. Un atomo de hidrogeno puede participar
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en un enlace por puente de hidrégeno si esta enlazado al oxigeno, nitrégeno o fldor
(H20, HF, NHs). Los compuestos organicos no tienen enlaces H-F por lo que
Unicamente se considera enlaces por puente de hidrégeno a los enlaces N-H y O-H

(Wade, 2011).

2.11.6. Enlace covalente

En enlace covalente se forma como resultado de compartir electrones ( Figura
19), dos atomos de flaor pueden formar un enlace covalente al compartir sus electrones
y como resultado de un enlace covalente, cada flor completa una primera capa llena

(Yurkanis, 2008).

Figura 19

Formacién del F, a través de un enlace covalente

‘F- + ‘F: — :F:F:

e W TR

Enlace covalente

Nota. Recuperado de Quimica organica (p.10), por P. Yurkanis, 2008, Pearson

Educacion.

2.11.7. Mdltiples enlaces covalentes

En algunas moléculas, mas de un par de electrones se comparte entre pares de
atomos. Si se comparten cuatro electrones (dos pares) o seis electrones (tres pares),
los enlaces se denominan enlaces dobles y triples, respectivamente (Figura 20). Un
atomo de carbono puede formar enlaces simples, dobles o triples con otros atomos de
carbono, asi como con atomos de algunos otros elementos. Los enlaces covalentes
simples, dobles y triples unen dos &tomos de carbono en etano, etileno y acetileno,

respectivamente. Cada atomo de carbono en estos compuestos comparte uno, dos y
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tres electrones, respectivamente, con el otro. Los electrones de valencia restantes de
los atomos de carbono estan contenidos en los enlaces simples con atomos de

hidrogeno (Ouellette & Rawn, 2015).

Figura 20

Enlaces covalentes: Simple (etano), Doble(eteno), Triple (etino)

1 par de electrones 2 pares de electrones 3 pares de electrones
r l l

H (|3 (|3 H \ c=——cC / H c=—c H
[ / \
Etano Eteno Etino

Nota. Obtenido a partir del software “Chemdraw”



61

Capitulo 3

3. Metodologia

La metodologia del presente trabajo de investigacién inicia con la recopilacion de
las posibles moléculas quimicas organicas que se encuentran presentes en las
corrientes de entrada y salida del proceso de hidrocraqueo catalitico, mediante
revisiones bibliograficas de libros, articulos cientificos y patentes relacionados al
proceso, posterior a esto, se llevara a cabo el andlisis tedrico computacional de todas
las moléculas obtenidas. Todo este procedimiento se encuentra detallado en las

siguientes secciones.

3.1. Generaciéon de una lista de moléculas organicas presentes en la corriente

de entrada en el proceso de hidrocraqueo catalitico.

Las moléculas presentes en la entrada del proceso de hidrocraqueo catalitico
fueron reportadas mediante la busqueda en articulos cientificos, libros y patentes. Las
corrientes que conforman la alimentacion del proceso de hidrocragueo catalitico fueron
reportadas individualmente para una bisqueda mas detallada segun el proceso de

donde provienen.

Las corrientes de alimentacion para el proceso de hidrocraqueo catalitico son el
gueroseno, diésel, gasoil atmosférico, gasoil de vacio, corriente ligera y pesada del
craqueo catalitico fluidizado (FCC LCO y FCC HCO), gasoil ligero y pesado de la
coquizacion (LGO y HGO) y aceite desasfaltado (Fahim et al., 2010; Scherzer & Gruia,

1996).

3.1.1. Busqueda de datos internacionales
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Para reportar las moléculas presentes en cada una de las corrientes de entrada
del proceso, se llevo a cabo una busqueda en articulos cientificos, libros y patentes
donde se menciona el andlisis de componentes quimicos, dando a conocer el

porcentaje en peso, férmula molecular y nomenclatura quimica.

a. Gasoil de vacio (VGO)

La corriente de gasoil al vacio presenta un porcentaje en peso de: 9.7% de
parafinas, 18% de naftenos, 15.7% de mono aromaticos, 19.3% de di aromaticos, 9.0%
de poli arométicos, 25% azufre y 2.98% de nitrégeno. Estas moléculas se encuentran

reportadas en la Tabla A.1 del anexo A (Srinivas et al., 2019).

b. Corriente directa de Queroseno

La corriente directa de queroseno presenta un porcentaje en peso de: 83.7% de
parafinas, 15.5% de mono aromaticos, 0.8% de di aromaticos y 0% de tri aromaticos
(Vempatapu et al., 2019). La Tabla A.2 del anexo A contiene los compuestos quimicos
presentes en la corriente de keroseno (Chaudhuri, 2016; Kaltschmitt & Deutschmann,

2012; Saleh, 2016; J. Speight & Wyoming, 2006; Wang et al., 2004; Wauquier, 2004).

c. Corriente directa de Diésel

La corriente directa de diésel presenta un porcentaje en peso de: 55.53% de
parafinas, 28.07% de naftenos, 13.64% de aromaticos y 2.75% de resinas (Frantsina et
al., 2020) La Tabla A.3 del anexo A contiene los compuestos quimicos presentes en la

corriente de diésel (Creton et al., 2010; Fahim et al., 2010; Saleh, 2016).

d. Corriente ligera del craqueo catalitico fluidizado (FCC LCO)

La corriente de FCC LCO presenta un porcentaje en peso de: 6.3% de parafinas,

2.4% en naftenos y 91.3% en aromaticos. La Tabla A.4 del anexo A contiene los
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compuestos quimicos presentes en la corriente (Fahim et al., 2010; Jin et al., 2016; Oh

et al., 2019; Pujro, 2014; Rodriguez et al., 2020).

e. Corriente pesada del craqueo catalitico fluidizado (FCC HCO)

La corriente FCC HCO presenta un porcentaje en peso de: 13.6% de parafinas,
16.3% de cicloalcanos, 67.8% de aroméaticos y 2.3% de resinas (Fang et al., 2019). La
Tabla A.5 del anexo A contiene los compuestos quimicos presentes en la corriente FCC

HCO (Dupain et al., 2003; Dupain et al., 2006; Pujro, 2014).

f. Gasoil ligero de la coquizacion (CLGO)

La corriente coquizado LGO presenta un porcentaje en peso de: 62.1% alcanos,
34.8% aromaticos,3.1% olefinas (Hsu & Robinson, 2017). La Tabla A.6 del anexo A
contiene los compuestos quimicos presentes en la corriente CLGO (Aleksandrov et al.,

2019; Soni et al., 2013).

g. Gasoil pesado de la coquizacion (CHGO)

El Gasoil pesado de la coquizacién presenta un porcentaje en peso de: 23%
parafinas, 19% de mono aromaticos, 23% de di aromaticos, 12% de tri aromaticos, 11%
de poli arométicos, 6.3% compuestos polares 1y 5.4% compuestos polares 2. La Tabla
A.7 del anexo A contiene los compuestos quimicos presentes en la corriente CHGO

(Wiehe, 2008).

h. Aceite desasfaltado

La corriente de aceite desasfaltado presenta un porcentaje en peso de: 38.6%
parafinas, 54.3% aromaticos, 7.1% resinas (Im et al., 2018). La Tabla A.8 del anexo A
contiene los compuestos quimicos presentes en la corriente de aceite desasfaltado

(Kwek et al., 2017).
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3.1.2. Obtencién, organizacién y reporte de resultados

La Tabla B.1 de anexo B reporta una lista general de las moléculas organicas
presentes en la corriente de entrada del proceso de hidrocraqueo catalitico. Esta
conformada mediante la recopilacion de las moléculas presentes en cada corriente,
pero sin tomar en cuenta las repeticiones de las moléculas en cada corriente. Se
organizé conforme al aumento de atomos de carbono y de acuerdo a la clasificacion de

hidrocarburos.

3.2. Generacién de una lista de moléculas organicas presentes en la corriente

de salida en el proceso de hidrocraqueo catalitico

El queroseno, jet fuel y diésel son los principales productos que forman parte de
la corriente de salida del proceso de hidrocraqueo catalitico. Estos productos se
componen de muchos miembros de una serie relativamente pequefa de hidrocarburos
homologos, el cual cada uno contiene un rango variable de numero de atomos de
carbono. La composicion real de estos combustibles derivados del petréleo crudo

depende en gran medida de su fuente de petréleo y su procesamiento en la refineria.

3.2.1. Busqueda de datos internacionales

En base a literaturas internacionales, se reportan las posibles moléculas
organicas presentes en cada corriente de salida (queroseno, Jet fuel y diésel), dentro
del proceso de hidrocraqueo catalitico, ciertas investigaciones proporcionan diferentes
datos en cuanto al nimero de hidrocarburos y su extension respectivamente, los cuales

se mencionan en la siguiente seccion.

a. Queroseno
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Lam, Smith, Gauthier, & Bates (2012) menciona que el queroseno es una
mezcla compleja de compuestos de cadena lineal y ramificada, que generalmente se
puede clasificar en tres clases: parafinas (55,2% p/p), alcanos ciclicos o naftenos

(40,9%) y aromaticos (3,9%).

De acuerdo con Curl & Donnell (1977), el queroseno generalmente contiene de
10 a 16 atomos de carbono por molécula con un promedio de 12 y con composicion
guimica promedio por porcentaje que corresponde a 35% de alcanos e isoalcanos, 60%
de alcanos ciclicos o naftenos y 15% de aromaticos como se muestran en la Tabla A.9

del anexo A.

Con un rango de ebullicion promedio: 345-510°F (174-266°C), siendo
comparado con el rango ASTM D86 aproximado de 400 a 550°F (205 a 288°C) o de
operaciones de craqueo térmico y catalitico coquizador, visbreaker, FCC, hidrocracker

(Kayode Coker, 2018).

Segun Speight (2015) los alcanos lineales tiene el potencial de contener varios
cientos de isomeros (Figura 21). Pero, la mayor parte de estos isbmeros, mostrados en
la Tabla A.10 del anexo A, no existe en la naturaleza ni se ha sintetizado. De cualquier
manera, los numeros ayudan a explicar por qué el carbono se encuentra en muchos

mas compuestos que cualquier otro elemento.
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Figura 21

Aumento del nimero de isbmeros con nimero de carbonos.

Atomos de carbono Numero de isémeros
1 1
2 1
3 1
4 2
5 3
[ 5
7 9
8 18
9 35
10 75
15 4,347
20 366,319
25 36,797,588
30 4,111,846,763
40 62,491,178,805,831

Nota. Recuperado de Handbook of petroleum product analysis. In Journal of Chemical
Information and Modeling (Segunda, Vol. 53, Issue 9) (p.80), por J. G. Speight., 2015,

John Wiley & Sons, Inc.

b. Jet Fuel

El jet fuel es un combustible se obtiene a una temperatura aproximada de entre
400 a 525°F de la unidad de hidrocracker (Gary et al., 2007). De acuerdo con Diaz &
Serrano (2020) el combustible para aviones mas comun (Jet A-1) es una mezcla
compleja de hidrocarburos en el rango Cy-Ci6. Estos hidrocarburos pertenecen a cuatro
familias, a saber, alcanos lineales, alcanos o isoalcanos ligeramente ramificados,

cicloalcanos y aromaticos.

Segun Kaltschmitt & Deutschmann (2012), reporta que el jet fuel, ejemplar JP-4
presenta una longitud tipica de cadena de Cs-Ci6 &tomos de carbono. La composicion
de JP-4 es aproximadamente 13% (v/v) de hidrocarburos aromaticos, 1% de

hidrocarburos olefinicos y 86% de hidrocarburos saturados como se muestra en la
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Tabla A.11 del anexo A. Tiene un rango de temperatura de destilacion de 60 a 270°C

(Faroon et al., 1995).

El combustible para aviones de tipo queroseno tiene una distribucién del nimero
de carbonos entre aproximadamente 8 y 16 &tomos de carbonos como se muestra en la
Tabla A.12 del anexo A. Por lo tanto, los compuestos que hierven cerca de 225°C
(430°F), la mitad del rango de ebullicion del combustible de aviacion tipo queroseno,

pueden ser aromaticos Cio naftenos Ci1y parafinas Cs (Aviation, 2006).

c. Diésel

Segun Speight (2015), el diésel parte de los destilados medios que cubren el
rango de ebullicién desde aproximadamente 175 a 375°C (350 a 700°F), y el nimero de
carbonos varia de aproximadamente Cg a Cz4. Consiste en un 64% de hidrocarburos
alifaticos (nimero de carbonos predominantemente en el rango de Cg a Cz), un 35% de
hidrocarburos aromaticos (incluidos el benceno y los hidrocarburos aromaticos poli

ciclicos) y un 1-2% de hidrocarburos olefinicos (Gad, 2014).

De acuerdo con (Liang et al., 2005), la composicion del combustible diésel se ha
identificado y categorizado en fracciones de entrada de combustible, como 65 a 85% de
saturados, 5 a 30% de aromaticos y 0 a 5% de olefinas como se muestra en la Tabla

A.13 del anexo A.

Se ha identificado aproximadamente el 70% (en masa) del combustible diésel.
Entre las fracciones identificadas, los n-alcanos, alcanos ramificados, cicloalcanos
saturados, HAP, HAP alquilados y alquilbencenos representan el 27,90%,

53,87%,7,72%, 0,26%, 3,70% y 6,55%, respectivamente (Liang et al., 2005).
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3.2.2. Obtencidn, organizacion y reporte de resultados

Se procede a realizar una tabla general enumerando y clasificando cada
molécula organica de acuerdo al tipo de hidrocarburo y a la corriente que representa

(queroseno, jet fuel, diésel).

Para el caso de los isomeros del decano CioH2> mostrados en la Tabla A.10 del
anexo A, se procedi6 a una clasificacion por grupos de acuerdo al tipo y nimero de
radicales que posee la cadena, es decir, grupos que contenga radicales metilo, etilo,
metilo-etilo, y de acuerdo al nUmero de sustituciones como se muestra en la Tabla B.2
del anexo B, posterior a esto solo se tomara un compuesto representativo de cada
grupo para llevar a cabo el andlisis, debido a que estos presentaran las mismas

propiedades basicas como peso molecular, analisis elemental y formula quimica.

La Tabla B.3 del anexo B muestra la lista general de todas las moléculas
organicas presentes en las corrientes de salida, mismas que formaran parte de los

calculos tedricos computacionales.

3.3. Procesamiento y obtencién de estructuras quimicas 1D, 2D y propiedades

guimicas basicas

3.3.1. Generacion de estructuras quimicas en 2D

Para este apartado se utiliza ChemDraw, este es un software de disefio de
estructuras quimicas, permite dibujar estructuras de forma sencilla, a través de los
iconos que se muestran en la barra de herramientas principales (Figura 22), o su vez se
puede introducir directamente el nombre de la estructura a través del icono —»

structure — Convert name to structure como se muestra en la Figura 23.



69

Figura 22

Barra de herramientas principales de ChemDraw

CONNYNN% 2NNV EBMNMDPDDODOWO
FLoa@g—=30ll-~A2000~0
Nota: Obtenido del software “Chemdraw”

Figura 23

Seccibdn grafica para la estructura molecular en 2D

o

@l File Edit View Object Structure Text Curves Colors Search Window Help

oR

Insert Structure whose name is:

—» Hapty\cy:\ohexand

[¥ Paste name below structure Cancel

bile, Add 3D Property
T, Asa Enhanced Stereochemistry

Convert Name to Structure Shift+Ctri+N

Nota: Obtenido del software “Chemdraw’.

Las estructuras quimicas deben estar configuradas de acuerdo al tipo de
documento “ACS Document 1996”, utilizada por las revistas de la American Chemical
Society, para ello el icono — file -» Apply Document Settings from (Figura 24),

permitira la creacion de dicho documento.



Figura 24

Creacion de archivo ACS Document 1996

@ File Edit View Object Stucwre Test Curves Colers Search Window Help
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J.Chin. Chem. Soc. Decument

. vt Crem

J Mol Med. (1 Column)

J. Mol. Med. &2 Column)

New A4 Document
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2 CAUsers\DELL Desktopid mol
3 CAUsErS\DELLADEsktopAs0 mol
4 CAUsers\DELL\Desktop46.mol
5 CAUsErs\DELL\Desktopra< mol
§ Ca\Users\DELLADeskropia2 mal

DAOQOOVIAS L.

Exit ChemDraw AltsF4

Nota: Obtenido del software “Chemdraw’.

A través del icono — file - Document Settings
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se despliega una ventana

(Figura 25a), en donde se selecciona la opcion — Drawing (Figura 25b), para

configurar el ancho de linea de dibujo (line width) a un valor de 0.041 cm. Se configura

la opcién —» Atom labels (Figura 25c), con un tipo de fuente arial, en negrita y un

tamafio 10.

Figura 25

Parametros de archivo ACS Document 1996

Layout

Header/Footer
Drawing

Text Captions
Atom Labels
Property Labels
Biopolymer Display
Reaction Display
Colors

Document Typ
" Poster
@ Pages

Document

Height: [25.321cm [ 1 Pages
width:  [12.05cm [ 1

Margins
1,27cn  Right: | 1,27 cm
L27cm  Bottom: | 1,27 cm

Page Overlap

Overlap: | 0 cm [ Print Registration Marks
Page Setup...

Left:

Top:

Display cm

a)

Layout
Header/Footer

Text Captions
Atom Labels
Property Labels
Biopolymer Display
Reaction Display
Colors

—Drawing

Bonds

Fixed Length: | 0,508 cm
Line Width: | 0,081 cm

Spacing: (® % of length [ 18 :I
 absote [o127cm
Bold Width: 0,071 cm

[V Shew Query Indicators
[~ Show Stereochemistry
[ Show Enhanced Stereochemistn

[~ Show Atom Numbers

Margin 0,856 om Hash 0,088 cm
Chains

Angle: 120 degrees

Indicators

Atoms: Bonds:

[ Show Query Indicators
[~ Show Stereochemistry

[ Show Reaction Indicators

Display em

b)
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Layout ~Atom Label

Header/Footer Font: Font Style: Size:

Drawing

Text Captions Arial ‘ 10

Eroperty Labels AR ADGOthIIP Medium ~

Biopolymer Display | |/AcadEref

Reaction Display Agengy FB

Colors aigerian
Amdtsymbols 16

Arabic Transparent 18
— bt
Effects: Line Spacing: Baseline Style:
[~ Underine " Automatic [Formuia =]
@ Variable
" Fixedat[oom

[ show Labels On Terminal Carbons

[~ Hide Implicit Hydrogens

vy o = cance

c)

Nota: Obtenido del software “Chemdraw”.

Con estos parametros se obtiene la estructura quimica de la molécula en 2D, el

cual sera el modelo predeterminado para las demas moléculas organicas (Figura 26).

Figura 26

Estructura quimica de la molécula en 2D

A

Nota. Obtenido del software “Chemdraw”.
3.3.2. Procesamiento de propiedades basicas

ChembDraw calcula y actualiza la férmula quimica, el peso molecular y el analisis
elemental en tiempo real a medida que se dibuja cualquier tipo de molécula. Ademas,
genera nombres precisos de acuerdo a las reglas sistematicas propuestas por la Union

Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC).

Una vez obtenido la estructura 2D, se procede a calcular dichas propiedades, a
partir del icono - View — Show Analysis Window (Figura 27a) se despliega la

ventana “Analysis” (Figura 27b), en donde se seleccionan los casilleros para obtener la
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formula quimica, peso molecular “Mol. Wt." con 4 decimales y el analisis elemental

"Elem. Anal.”, la opcion “Paste” genera las propiedades basicas requeridas.

Figura 27

Visualizacion de las propiedades quimicas bésicas.

@) File Edit View Object Structure Text Curves Colors Search

el

Nota. Obtenido del software “Chemdraw”.

Show Crosshair
Show Rulers

Show Main Toolbar

Show Biopolymer Toolbar
Show HELM Monomer Toolbar
Show BioDraw Toolbar

Show General Toolbar

Show Style Toolbar

Show Object Toolbar

Show Structure Toolbar

Show Analysis Window

Show Chemical Properties Window
Show Info Window

Show Periodic Table Window
Show Character Map Window
Show Chem3D Hotlink Window
Other Toolbars

Templates

Show Chemical Wamings
Show Reaction Interpretation
Actual Size

Show Document

Magnify

Reduce

Ctrl+H
F11

F6
F7
F8

Analysis
[v Formula: Cifo
[ Exact Mass: 182,2035
Decimals
[+ Mol. Wt.:  182,3510
[ mfz: 182,2035

(100.0%),

[v Elem. Anal.: C, 85.63; H, 14.37

Paste

ey L
183,2068 (14.1%)

=Ix]
|4—i‘

a)

Chemical Formula: Cq3H

26

Molecular Weight: 182,3510
Elemental Analysis: C, 85.63; H, 14.37

e

Heptylcyclohexane

b)

3.3.3. Generacion automatica de nomenclatura IUPAC

Para generar la nomenclatura IUPAC del compuesto, en el caso que se dibuje

de forma manual, se procede a marcar la estructura 2D y presionando el boton derecho

del cursor se desplegara la ventana que permite elegir la opcion “Analysis” (Figura 28),

en dénde la opcién “Name” mostrara el nombre IUPAC de la molécula.



Figura 28

Visualizaciéon de la nomenclatura IUPAC
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Copy Ctrl+C
Paste Ctrl+V
Clear Del
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Join Cirl+)
Bring to Front F2
Send to Back F3
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Rotate... Ctrl+R
Scale. Ctrl+K
Object Settings...
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Bond
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+  Molecular Weight
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¥ Elemental Analysis

Nota. Obtenido del software “Chemdraw’.

Una vez obtenida la estructura 2D con sus respectivas propiedades quimicas
basica se procede a guardar el archivo en dos formatos diferentes: tipo
“ChemDraw(*.cdx)” que es un formato predeterminado y tipo “MDL Molfile(*.mol)”, que
es un formato utilizado en el software Avogadro (Figura 29), en donde se especificara

Su uso en las secciones siguientes.
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Figura 29

Formatos para el guardado de archivos en ChemDraw
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8/11/2019 19:09
22/A/2019 1720

Tipo &
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a
Carpetade a

Carnetadea ¥

‘Mﬂlecu\a

-
-

ChemDraw (*.cdx)

emUraw ~cdxm

Go To ChemDra|ChemDraw 3.x (*.chm)

ChemDraw Style Sheet (*.cds)

Chemical Markup Language (*.cml)
Connection Table (".ct)

GIF Image (*.gify

BMP Image (*.bmp)

JPEG Image (*“jpg. *jpeg)

ISIS Reaction (*.rn)

J Guardar

Cancelar

ISIS Reaction V3000 (*.rxn)
ISIS Sketch (" ske)
f=1e] (NMR i}
MDL Moliile (* mal
o -mon

Nota. Obtenido del software “Chemdraw”.

3.3.4. Generacién automatica del cddigo SMILES

La nomenclatura o cédigo SMILES (del inglés; Simplified Molecular Input Line
Entry Specification), es una manera de representar la estructura quimica usando

cadenas de caracteres alfanuméricos de tipo ASCII (Anderson et al., 1987) .

El codigo se obtiene marcando la estructura quimica y dirigiéndose al icono —
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Edit — Copy As — SMILES, obteniendo como resultado caracteres alfanuméricos de

tipo “CCCCCCCC1CCCCC1” (Figura 30).



Figura 30

Visualizacion del codigo SMILES

B File Edit View Object Structure Text Curves Colors Search Window Help

R
® L
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>
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oo | 235>

AV AN

i-1,1;1\#.
£

Undo Move
Redo not available
Cut

Copy

Paste

Clear

Select A

Invert Selection
Repeat Move
Copy As

Paste Special
Get 3D Model
Insert File...
Insert Object...
Objeto

Ctrl+Z
Shift+Ctrl+Z

Ctrl+X
Cirl+C
Ctrl+V

Del

Ctrl+A
Shift+Ctrl+I
Ctri+Y

Nota. Obtenido del software “Chemdraw’.

SMILES Alt+Ctrl+C
SLN

InChl

InChl Key

CDXML Text Ctrl+D
MOL Text Alt+Shift+Ctrl+0
MOL V3000 Text

HELM Alt+Ctrl+E

3.3.5. Obtencién, organizacion y reporte de resultados

Los resultados obtenidos a partir del software ChemDraw seran reportados a
través de tablas, especificamente en cada tabla se podra visualizar el nimero de

identificacion de la molécula de acuerdo a la lista general, seguida de su estructura en
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2D con sus respectivas propiedades quimicas basicas (nombre IUPAC, c4digo SMILE,

formula quimica, peso molecular y analisis elemental).

Los cédigos SMILES generados para cada molécula, seran enlistados a través

de un archivo de texto “.txt” (Figura 31) el cual facilitara su uso a través de la plataforma

Suiza Bioinformatica “SwissADME”, mismo que sera descrito en las siguientes

secciones.
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Figura 31

Almacenamiento de cédigos SMILES

Archivo Edicion Formato Ver Ayuda

ccceceecccc decano
ccccceccecc undecano
Ccccceecececcce dodecano
cccceceececccc tridecano
CCccccececcececcecec tetradecano
Cccccecceccecccc pentadecano
Ccccceececcececce hexadecano
cc(c)(c)cc(c)(cycc(cycc(c)(c)yc 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano
Ccccceceecececcecccecece heptadecano
CCccccoccecccecccce octadecano
CCCCccecceeccececcccccc nonadecano
Ccccceececcccccccccc eicosano
CCcccceeccececcecececccccce heneicosano
CCcccceeccececcceccccccccec docosano
CCCccceeceeccecececcccccecc hricosano
CCcccceeccecccecccccccceccc tetracosano

Nota. Obtenido del software “Chemdraw’.

3.4. Calculo de propiedades fisicoquimicas basicas

Para este apartado se utiliza la Plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”,
el cual permite calcular descriptores fisicoquimicos, lipofilia, solubilidad en agua y
muestra el radar de biodisponibilidad de cualquier tipo de molécula atreves del codigo a

SMILES.

3.4.1. Estudio de lainterfaz de la plataforma SwissADME

La entrada principal es una lista de cdédigos SMILES, que contiene una molécula
por linea con su respectiva identificacién separado por un espacio. Las moléculas se
pueden pegar o escribir directamente en formato SMILES, o insertado a través del

dibujante molecular.

Este dltimo permite importar desde bases de datos, abrir un archivo local o

dibujar una estructura quimica 2D para transferirla a la lista presionando el botén del
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cursor en la opcién de doble flecha. Cuando la lista de moléculas esté lista para ser
enviada, el usuario puede iniciar los célculos presionando el cursor en la opcion

"Ejecutar” (Figura 32).

Figura 32

Interfaz de usuario de la plataforma SwissADME

Swiss Institute of
Bioinformatics

SwissADME

Home FAQ Help Disclaimer

This website allows you to compute physicochermical descriplors a3 el a3 {0 predict ADME paramelers, pharmacokinetic propertes
aruglike nature and medicinal chemistry friendliness of one or multiple smail molecules to SUpport drug discovery.

The main article describing the web service and its underlying methodologies is SwissAl \EE'\ ED‘GD\ to a\alu te
pharmacokinetics, drug-likeness and medicinal chemistry Triendiiness of small molecule: (20

For details about development and validation of iLOG. p\ease refE\ to tms article: iL

octanoliwater partition coeflicient for drug design using roa

For details about development and validation of the

absorption and brain penetration of small molecules.

Developed and maintained by the Molecular Modeling Group o the SIB | Swiss Institute of Bioinformatics

a8 X ® a8 ;-J o e Enter a list of SMILES here:
g »

Dibujante molecular: |:> & H

dibujar, editar, importar, s c

abrir estructuras .

moleculares desde un o ! <: Lista de codigos SMILES:
archivo N o una molécula por linea y
- un nombre (opcional)

£ separados por un espacio

Transferir el boceto o
estructurado a la !
lista SMILES (solo

cuando el dibujante PTG OO0

. . e 4
no esta vacio (Filwi e xamgie) [Clear _m<::| Ejecutar calculos

Nota. Obtenido de la plataforma “SwissADME”

3.4.2. Procesamiento através del codigo SMILES

A partir de los cogidos SMILES de cada molécula, estos se insertan en la
ventana de lista de cédigos SMILES, y se procede a ejecutar los célculos. En donde las
propiedades fisicoguimicas, lipofilia y solubilidad seran los pardmetros tabulados (Figura
33). Ademas, se dara énfasis al Radar de estructura quimica y biodisponibilidad

indicando su funcionalidad.



Figura 33

Visualizacion de las propiedades fisicoquimicas, lipofilia y solubilidad

Nombre de la ——>

molécula

Radar de

S
S BORLED g9 a3 B ¥o
o

T
nes <}——— Solubilidad

biodisponibilidad

Propiedades —>

fisicoquimicas

Lipofilia =———{>

=

Nota. Obtenido de la plataforma “SwissADME”

3.4.3. Obtencién, organizacién y reporte de resultados

Los resultados obtenidos a partir de la Plataforma Suiza Bioinformatica

“SwissADME”, seran reportados a través de tablas, especificamente se obtendra una

tabla general de las prop

iedades fisicoquimicas, una tabla general de la lipofilia y una

tabla general de los datos de solubilidad en agua, cada una con el nimero de
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identificacion de cada molécula de acuerdo a la lista general establecida anteriormente.

3.5. Calculo y obtencién de estructuras 3D

3.5.1. Elaboracién de archivos con coordenadas 2D
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El formato tipo “MDL Molfile (*.mol)”, generado en las secciones anteriores,

almacena informacién sobre los atomos, conectividad, enlaces y coordenadas xyz de la

molécula, este tipo de archivo permitira obtener una estructura quimica en 3D.

3.5.2. Elaboracién de archivos con coordenadas 3D

El software Avogadro permite obtener una estructura quimica con coordenadas

en 3D, para esto se necesita el archivo “MDL Molfile (*.mol)”, el cual permitir4 abrir y

ejecutar la estructura. El diagrama de flujo de la Figura 34, muestra los pasos para

obtener una estructura quimica en 3D.

Figura 34

Diagrama de flujo para la elaboracion de la estructura quimica en 3D

Abrir el software
“Avogadro”

Y

Clic en el icono
Openy seleccionar
el archivo .mol

[ #&= Open

l

Permitir que el software Avogadro 2N
construya un estructura en 3D. geometry?

This file does not contain 3D coordinates.

Do you want Avegadro to build a rough

'

Yes ] No

s

3.5.3. Elaboracién de archivos con coordenadas 3D optimizadas y reporte de la

energia de optimizacion.
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El diagrama de flujo de la Figura 35 indica el procedimiento para optimizar la

estructura 3D obtenida en la seccion anterior. Para ello se emplea la herramienta de

optimizacion automatica que calcula la energia de la molécula, dicho valor actual de la

energia se muestra en la esquina superior izquierda de la ventana de dibujo, como el

valor E en kJ/mol.

Figura 35

Elaboracién de estructuras en coordenadas 3D optimizadas

Abrir el software
“Avogadro”

A

el

Clicen el icono
Openy seleccionar

archivo .mol

Y

Permitir que el software Avogadro
construya un estructura en 3D. \

Avogadro
This file does not contain 3D coordinates,

Do you want Avogadro to build a rough
geometry?

Yes

Y

Optimizar

Y

Clicen el icono de
herramienta de
optimizacion automatica

Escoger la opcion MMFF94
para la fuerza de campo y
clic en Start

A
Coordenadas

optimizadas

\

Reportar la energia de
optimizacion [kJ/mol]

Force Field: \MMFF94 ~ |
Steps per Update: 4 |3
Algorithm:

| Steepest Descent v

[[] Fixed atoms are movable
[[] 1gnored atoms are movable
Start

Una vez optimizada la molécula, esta se almacena con un tipo de archivo “MDL

SDfile(*.mol)”, con un nombre de identificacion diferente al que se utilizo inicialmente.

Para obtener una imagen tridimensional en formato “Jpeg” de la molécula sin y con

optimizacion se requiere la utilizaciéon del software “Chemcraft”.
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Al iniciar el software abrimos el archivo MDL SDfile(*.mol)”, de la molécula que
se requiera obtener la imagen tridimensional, para ello el icono — File —» Open (Figura
36) dara acceso para cargar la molécula y poder obtener la imagen. La Figura 36

muestra la imagen obtenida con un formato de estilo tipo “Gauss View style”.

Figura 36

Seleccién de la molécula en Chemcraft

File Edit YWiew Display T
Clear
Open Ctrl+0
Reopen >

Open multiple files

Save as >
Save multiple files >
Exit

Nota. Obtenido del software “Chemcraft”

Figura 37

Tipo de estilo para la molécula en Chemcraft

File Edit View Display Tools Help

Image  Abstr;  Besic!
Basic 2

(B S END e S

CPK coloring

Simple
Big atoms
Sticks
Publication 1
Publication 2
Publication 3
2d style 1 (with all H atoms)
2d style 2 (with all H except attached to carbons)
2d style 3 (without H atoms)
2d style 4 (same with separate fragements like NO2)
2d style 5 (same with CH2 labels visible)
2d style 6 (same with C, CH labels visible)
Quick
'V GaussView style
Hyperchem style
Spartan style

Customize

Nota. Obtenido del software “Chemcraft”
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3.5.4. Obtencidn, organizacion y reporte de resultados

Las estructuras quimicas en 3D obtenidas a partir del software Avogadro junto
con en el procedimiento de optimacion y el respectivo valor de E, se reportan en base a

imagenes 3D, extraidas a partir del software Chemcraft.
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Capitulo 4

4. Resultados y discusiones

4.1. Generacion de una lista de moléculas organicas presentes en la corriente

de entrada del proceso de hidrocragueo catalitico.

La Tabla 5 reporta las moléculas quimicas organicas mas representativas de la
basqueda bibliografica para las corrientes de entrada del proceso de hidrocraqueo
catalitico, para lo cual, si se desea ver la totalidad de la lista de moléculas clasificadas
de acuerdo al tipo de hidrocarburo e identificadas numéricamente, estas se pueden

visualizar en la Tabla B.1 del anexo B.

Tabla 5

Moléculas organicas mas representativas de la lista general para las corrientes de

entrada
Tipo de N° de
1P identificacion Formula Nombre
hidrocarburo .
de la Molécula
23 Csz1Hea hentriacontano
24 Cas2Hes dotriacontano
Parafinas 25 Ca3Hes tritriacontano
26 CazsH7o tetratriacontano
27 CssHr2 pentatriacontano
48 Cs2Hea hexacosilciclohexano
Mono naftenos o
49 CssHes heptadecil ciclohexano
50 Cu4H26 1-butil-decahidronaftaleno
. 8-etil-7-propil-1,2,3,4,4a,5,6,8a-
Poli naftenos 51 CasHzs octahidronaftaleno
52 CasHzo 2,6-dipropildecahidronaftaleno
126 Cs1Hse pentacosan-13-ilbenceno
Mo,n_o 127 C3s2Hss hexacosan-5-ilbenceno
aromaticos . .
128 CasHeo 1,2,3-trinonilbenceno
163 Ca3Huas 2-nonadecilantraceno

Poli arométicos .
164 C3asHss 2-tricosilnaftaleno




84

Tipo de i I\_If_de ., 6 | Nomb
hidrocarburo ~ '@@ntificacion ormula ombre
de la Molécula
Compuestos 165 C4H4S tiofeno
con azufre 166 CsHeS 3-metiltiofeno
190 Ci2HgN 9H-carbazol
(S)?]r?]ﬁlrjg;;%% 191 CusH1sN 1,8-dimetil-9H-carbazol
192 Ci4H17N 7-fenilquinolina
Compuestos 9-hexil-1,2,3,4-
o e 199 CaoH260 tetrahidronafto[2,1-b]
9 benzofurano

Nota. Moléculas organicas mas representativas para la corriente de entrada del proceso

de hidrocraqueo catalitico.

4.2. Generacion de una lista de moléculas organicas presentes en la corriente

de salida del proceso de hidrocraqueo catalitico

La Tabla 6 reporta las moléculas quimicas organicas mas representativas de la
busqueda bibliografica para las corrientes de salida del proceso de hidrocraqueo
catalitico, para lo cual, si se desea ver la totalidad de la lista de moléculas clasificadas
de acuerdo al tipo de hidrocarburo e identificadas numéricamente, estas se pueden

visualizar en la Tabla B.3 del anexo B.

Tabla 6
Moléculas organicas mas representativas de la lista general para las corrientes de

salida

N° de
identificacion Formula Nombre
de la molécula

Tipo de
hidrocarburo

Queroseno
1 CioH2 decano
Alcanos (parafinas) 2 C11H24 undecano
3 Ci2H2e dodecano
Isoparafinas 8 CioH22 2-metilnonano
9 CioH22 3-etiloctano
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Tipo de N° de
hidrocarburo |dent|f|ca,C|on Formula Nombre
de la molécula
10 CioH22 2,2-dimetiloctano
Queroseno
23 CioHis decalin (decahidronaftaleno)
Naftenos 24 CioH entilciclopentano
(Cicloparafinas) 10t720 pentriciciop
25 C1oH20 butilciclohexano
37 CioHs naftaleno
Aromaticos 38 CioH14 dureno
39 CiiHsise pentametilbenceno
Jet Fuel JP-4y JET A-1
52 CsHiz pentano
Parafinas 53 CeHus hexano
54 CsHie heptano
84 Ci2Haze 2-metilundecano (Jet A-1)
Isoparafina 85 Ci3H2s 2,6-dimetilundecano
86 CigHa3a 2-metilpentadecano (Jet A-1)
oo o Ml
Cicloparafinas erii2 OTEAY
( P ) 89 C7Hus trans-1,3-dimetilciclopentano
107 CesHs benzeno
Aromaticos 108 C7Hg tolueno
109 CsH1o etilbenceno
Diésel
146 C21Hua heneicosano
Parafinas 147 CaoHae docosano
148 Co3Has tricosano
Isoparafinas 150 Cu4H3o norfarnesano
151 CisHa» farnesane
Naftenos 155 Ci3Has heptilciclohexano
(Cicloparafinas) 156 Ci4H2s octilciclohexano
Hidrocarburos
ATOMALICOS 163 CioHs naftaleno (Nap)
policiclicos (HAP) 164 Ci2Hs acenaftileno (Acy)
Hidrocarburos 171 C11H10 2-metilnaptaleno
aromaticos
policiclicos 172 C11H1o 1-metilnaptaleno
alquilados
Alguilbencenos 184 CoH12 Cs-Bencenos
185 CioH14 Cs+-Bencenos

Nota. Moléculas quimicas organicas mas representativas para las corrientes de salida

en el proceso de hidrocraqueo catalitico
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4.3. Procesamiento y obtencién de estructuras quimicas 1D, 2D, nomenclatura

IUPAC, propiedades quimicas béasicas y cédigo SMILES.

4.3.1. Corriente de entrada

Mediante el procesamiento de las moléculas organicas presentes en la corriente
de entrada del proceso de hidrocraqueo catalitico por medio del software “Chemdraw”,
se obtuvieron las siguientes estructuras, y a través de un calculo anélogo se reporta la
nomenclatura IUPAC, cédigo SMILES, férmula quimica (estructura quimica 1D), peso
molecular y el analisis elemental como se muestra en la Tabla 7, esto se hizo tomando
como referencia a una de las moléculas representativas de cada tipo de hidrocarburo

provenientes de la Tabla 5.

Tabla 7
Estructura quimica 2D, propiedades quimicas béasicas y codigo SMILES para las

moléculas representativas de las corrientes de entrada.

Molécula 23
/\/W\/WWWWW\

Nomenclatura [lUPAC: hentriacontano

Cddigo SMILES: CCCCCcCcCccceecececececececececececececececececcecec

Férmula quimica: CaiHes

Peso molecular: 436,8530

Andlisis elemental: C, 85.23; H, 14.77

Molécula 50

Nomenclatura IUPAC: 1-butil-decahidronaftaleno

Cdédigo SMILES: CCcCcci1ccecece2cececee21

Foérmula quimica: CiaH26

Peso molecular: 194,3620

Andlisis elemental: C, 86.52; H, 13.48
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Molécula 163

Nomenclatura IUPAC:

Cdédigo SMILES:

Formula quimica:
Peso molecular:;
Andlisis elemental:

2-nonadecilantraceno

CCCCCCcCcCcceeecececececececcece1=cez=ces3

=C(C=C2C=C1)C=CC=C3

CasHas
444,7470
C, 89.12; H, 10.88

Molécula 165

Nomenclatura IUPAC:

Cédigo SMILES:
Férmula quimica:
Peso molecular:
Analisis elemental:

tiofeno
Cl=CcC=Cs1
C4H4S
84,1360

C, 57.10; H, 4.79; S, 38.10

Molécula 190

Nomenclatura IUPAC:

Cddigo SMILES:
Formula quimica:
Peso molecular:
Andlisis elemental:

C1(NC2=C3C=CC=C2)=C3C=CC=C1

9H-carbazol

Ci2HoN
167,2110

C, 86.20; H, 5.43; N, 8.38

Molécula 199

Nomenclatura IUPAC:

Cadigo SMILES:

Foérmula quimica:
Peso molecular:
Andlisis elemental:

24

O CeH13

(o)

9-hexil-1,2,3,4-tetrahidronafto[2,1-

blbenzofurano

CCCCCCC(C=C1)=CC2=C1C3=C(02)C=CC

4=C3CCCC4
C2H260
306,4490

C, 86.23; H, 8.55; O, 5.22




88

Nota. La Tabla C.1 del apéndice C reporta el mismo procedimiento para todas las

moléculas organicas de la lista general descritos en la Tabla B.1 del anexo B.

4.3.2. Corriente de salida

Mediante el procesamiento de las moléculas organicas presentes en la corriente

de salida del proceso de hidrocragueo catalitico por medio del software “Chemdraw”, se

obtuvieron las siguientes estructuras, y a través de un calculo anélogo se reporta la

nomenclatura IUPAC, cédigo SMILES, formula quimica (estructura quimica 1D), peso

molecular y el andlisis elemental como se muestra en la Tablas 8, esto se hizo tomando

como referencia a una de las moléculas representativas de cada tipo de hidrocarburo

provenientes de la Tabla 6.

Tabla 8

Estructura quimica 2D, propiedades quimicas béasicas y codigo SMILES para las

moléculas representativas de las corrientes de salida

Queroseno
Molécula 1
NN
Nomenclatura IUPAC: Decano
Cddigo SMILES: Cccceccececececce
Foérmula quimica: CioH22
Peso molecular: 142,2860

Andlisis Elemental:

C,84.41; H, 15.59

Molécula 8

Nomenclatura IUPAC:

Cdédigo SMILES:
Férmula quimica:
Peso molecular:
Andlisis Elemental:

/\/\/\)\

2-metilnonano
cc(c)cececececece
CioH22
142,2860
C, 84.41; H, 15.59

Molécula 23
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Queroseno

Nomenclatura IUPAC:

Cddigo SMILES:
Férmula quimica:
Peso molecular:
Analisis Elemental:

0

Decahidronaftaleno
Cl2cccceceiccecee2
CioHzs
138,2540
C, 86.88; H, 13.12

Molécula 37

Nomenclatura IUPAC:

Cédigo SMILES:
Férmula quimica:
Peso molecular:
Analisis Elemental:

Naftaleno

C12=CC=CC=C1C=CC=C2

CioHs
128,1740
C, 93.71; H, 6.29

Jet Fuel

Molécula 52

Nomenclatura IUPAC:

Cédigo SMILES:
Formula quimica:
Peso molecular:
Analisis Elemental:

Pentano
CCcCccC
CsH12
72,1510
C, 83.24; H, 16.76

Molécula 84

Nomenclatura IUPAC:

Cddigo SMILES:
Foérmula quimica:
Peso molecular:
Analisis Elemental:

/\/\/\/\)\

2-metilundecano
cc(c)cccecececcecce
Ci12Ho2s
170,3400
C, 84.61; H, 15.39

Molécula 87

Nomenclatura IUPAC:

Cdédigo SMILES:
Foérmula quimica:
Peso molecular:
Andlisis Elemental:

O

Metilciclopentano
ccicceel
CeH12
84,1620
C, 85.63; H, 14.37
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Jet Fuel
Molécula 109
Nomenclatura IUPAC: Etilbenceno
Cddigo SMILES: CCcC1=Cc=Ccc=C1
Férmula quimica: CsHio
Peso molecular: 106,1680
Anadlisis Elemental: C, 90.51; H, 9.49
Diésel
Molécula 146
/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\
Nomenclatura IUPAC: Heneicosano
Cédigo SMILES: CCccccececececececececececececececce
Férmula quimica: C21Haa
Peso molecular: 296,5830
Andlisis Elemental: C, 85.05; H, 14.95
Molécula 150
Nomenclatura IUPAC: 2,6,10-trimetilundecano
Cédigo SMILES: Cc(C)ccee(eyeeece(ioe
Foérmula quimica: Ci4H30
Peso molecular: 198,3940
Andlisis Elemental: C, 84.76; H, 15.24
Molécula 155
Nomenclatura IUPAC: Heptilciclohexano
Cédigo SMILES: CCcCccccecceceiccecececes
Férmula quimica: CisHazse
Peso molecular: 182,3510
Andlisis Elemental: C, 85.63; H, 14.37
Molécula 164
Nomenclatura IUPAC: Acenaftileno
Cédigo SMILES: C12=CC=CC3=C1C(C=C2)=CC=C3

Foérmula quimica: Ci2Hs
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Peso molecular: 152,1960
Analisis Elemental: C, 94.70; H, 5.30
Molécula 184

Nomenclatura IUPAC: 1,2,3-trimetilbenceno
Cddigo SMILES: CCl1l=C(C)C(C)=CcC=C1
Férmula quimica: CoH12

Peso molecular: 120,1950
Anadlisis Elemental: C, 89.94; H, 10.06

Nota. La Tabla C.2 del apéndice C reporta el mismo procedimiento para todas las

moléculas orgéanicas de la lista general descritos en la Tabla B.3 del anexo B.

4.4. Calculo de propiedades fisicoquimicas basicas, lipofilia, solubilidad en

aguay estudio del radar de biodisponibilidad de las moléculas organicas

4.4.1. Corriente de entrada

a. Propiedades fisicoquimicas

La Tabla 9 reporta las propiedades fisicoquimicas obtenidas a través de la
plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”, al igual que en la seccion anterior, esto
se hizo tomando como referencia las moléculas mas representativas de cada tipo de
hidrocarburo provenientes de la Tabla 5. En cuanto a estas propiedades se generé un
reporte de observaciones, dichos resultados nos serviran para un mejor entendimiento

sobre estas moléculas.

En base a la Tabla D.1 del anexo D, donde se puede visualizar el reporte oficial
de las propiedades fisicoquimicas para toda la lista general de moléculas organicas

descritas en la tabla B.3 del anexo B se puede determinar lo siguiente:
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Para las moléculas analizadas se observan que las parafinas, mono naftenos y
poli naftenos presentan mayor nimero de enlaces rotables, por lo tanto,
formaran mayor nimero de conformaciones, mientras que los mono aromaticos,
poli aromaticos, compuestos con azufre, oxigeno y nitrdgeno son los que poseen
valores de menores o incluso nulos de enlaces rotables.

Las parafinas, mono naftenos, poli nhaftenos, mono aroméaticos, poli aromaticos y
compuestos con azufre no poseen aceptores de &tomos de hidrégeno ni
donadores de atomos de hidrégeno. Los compuestos con nitrégeno y oxigeno
son los que poseen un valor de aceptores de atomos de hidrégeno y donadores
de atomos de hidrégeno pueden formar interacciones del tipo puente de
hidrégeno.

El nimero de atomos pesados es directamente proporcional al valor de la
refractividad molar, es decir a mayor nimero de atomos pesados, mayor va a ser
el valor de la refractividad molar.

El termino PSA se refiere al area de la superficie polar, exclusivo para moléculas
polares, por tanto, las moléculas organicas que van a poseer un valor de PSA son
las moléculas compuestas por atomos de oxigeno, azufre y nitrégeno.

La insaturacion se basa en los valores de la fraccion de carbonos con
configuracioén sps. La fraccion Csp3 se refiere a los carbonos con hibridacion sp3,

el cual forman tetraedros con rotacion libre.



93

Tabla 9

Propiedades fisicoquimicas para las moléculas mas representativas de la corriente de

entrada
n (%] (@) o
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Parafinas
23 31 0 1.00 28 0 0 151.13 0.00
Naftenos
50 14 0 1.00 3 0 0 65.18 0.00
Aromaticos
163 33 14 0.58 18 0 0 152.95 0.00
Compuestos con azufre
165 5 5 0.00 0 0 0 24.32 28.24
Compuestos con nitrégeno
190 13 13 0.00 0 0 1 55.80 15.79
Compuestos con oxigeno
199 23 13 0.45 5 1 0 100.15 13.14

Nota. El termino PSA se refiere al area de la superficie polar, la fraccion Csp3 se refiere

a los carbonos con hibridacion sp3, el cual forman tetraedros con rotacion libre.
b. Lipofilia

La Tabla 10 reporta los valores de lipofilia obtenidas a través de la plataforma
Suiza Bioinformatica “SwissADME”, al igual que en la seccidn anterior, esto se hizo
tomando como referencia las moléculas representativas de cada tipo de hidrocarburo

provenientes de la Tabla 5.
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Tabla 10

Valores de lipofilia para las moléculas més representativas de la corriente de entrada
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2 S o o o ~
o ! o o (@)
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Parafinas
23 3.51 5.23 4.15 4.82 3.77 4.38
Naftenos
50 3.49 6.50 4.78 5.54 4.13 4.89
Aromaticos
163 6.87 15.06 11.19 9.24 11.65 10.80
Compuestos con azufre
165 0.00 1.81 1.75 1.12 2.85 151
Compuestos con nitrégeno
190 1.82 3.39 3.32 2.83 3.63 3.00
Compuestos con oxigeno
199 4.34 8.00 6.59 5.25 7.16 6.27

Nota. La tabla E.1 del apéndice E reporta el mismo tratamiento para todas las

moléculas organicas de la lista general descritos en la tabla B.1 del anexo B.

e La Tabla 10 muestra los valores de la lipofilia de acuerdo con los métodos
predictores iILOGP, XLOGP3, WLOGP, MLOGP y SILICOS-IT enfocados en el
coeficiente de particién octanol/agua, se puede apreciar que la mayoria de los
compuestos de la Tabla B.1 del anexo B poseen valores elevados de lipofilia lo
gue las convierte en moléculas con una toxicidad debido a que son muy
volatiles y de naturaleza apolar y pueden ser asimiladas facilmente por las

mucosas o las membranas mas externas de los seres humanos.
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La lipofilia ayuda a identificar la capacidad para poder disolverse en grasas
aceites; ademas de poder predecir las propiedades intermoleculares entre
moléculas similares, siendo estas, interacciones de Van der Waals y

especificamente fuerzas de London.

c. Solubilidad en agua

La Tabla 11 reportan las propiedades de solubilidad en agua obtenidas a través

de la plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”, al igual que en la seccion anterior,

esto se hizo tomando como referencia las moléculas mas representativas de cada tipo

de hidrocarburo provenientes de la Tabla 5.

Indica la estimacion de Log S, mediante los tres métodos predictivos utilizados por

la plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”, donde la escala de solubilidad describe:

Insoluble < -10 < Poco soluble < -6 < Moderadamente soluble < -4 < Soluble < -2 < Muy

soluble < 0 < Muy soluble.

La mayor parte de molécula organica de la corriente de entrada del proceso
analizadas en la Tabla E.1 del apéndice E son insolubles. Todas las
interacciones intermoleculares que se pueden presentar entre las moléculas de
hidrocarburos y entre las moléculas de agua e hidrocarburos hacen que sean
mas afines, por lo tanto, existen valores de solubilidad los cuales proyectan este
tipo de comportamiento.

Por definicion, las moléculas de hidrocarburos puros son bastante insolubles en
agua, pero “SwissADME” calcula valores para predecir la solubilidad en agua, en
base a los métodos topoldgicos de ESOL (Delaney, 2004) y de (Ali et al., 2012),
el cual, genera rangos de solubilidad que van desde insoluble (IS) hasta

altamente soluble (AS) de acuerdo al medio en el cual se encuentren, de los
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cuales se sabe gque no van a estar cercanos al agua o disueltos en agua, pero
potencialmente estos datos pueden servir en el caso que exista accidentes como
derrame de petroleo, o fugas en tuberias, el cual pueda ser remediada
rapidamente mediante la inclusién de un agente quelante que permita la rapida

separacion y asi detener la propagacion evitando dafios ambientales.



Tabla 11

Valores de la solubilidad en agua para las moléculas mas representativas de la corriente de entrada
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(—U o © ©
o () © © — @©
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= £3 = v 3 o @ 3 v 3
< 25 O c 9 o 2 O
S 2E 7 S o
= o mg/ml mol/l mg/ml mol/l o mg/ml mol/l
2 = S
4
Parafinas 23 -11.04 4.00e-09 9.15e-12 | -16.58 1.15e-14 2.63e-17 | -12.28 2.29e-10 5.24e-13 |
Naftenos 50 .4.94 2.22e-03 1.14e-05 MS -6.30 9.83e-05 5.06e-07 PS -3.57 5.24e-02 2.70e-04 S
Arométicos 163 -11.21 2.74e-09 6.15e-12 | -15.18 2.95e-13 6.62e-16 | -13.30 2.22e-11 5.00e-14 |
Compuestos con azufre 165, 5, 485001 573603 S -2.02 7.996-01 9.506-03 S -1.56 2.34e+00 2.78e-02 S
Compuestos con 190
nitrégeno 3.75 2.96e-02 1.77e-04 S -3.40 6.65e-02 3.98e-04 S -4.95 1.87e-03 1.12e-05 MS
Comc‘)’;igsetr?g con 199 -6.87 4.15e-05 1.35e-07 PS -8.13 2.28e-06 7.43e-09 PS -8.47 1.04e-06 3.40e-09 PS

Nota. MS moderadamente soluble; S soluble; PS poco soluble; | insoluble. La Tabla E.1 del apéndice E muestra el reporte oficial de

los valores de solubilidad para toda la lista general de moléculas organicas descritas en la Tabla B.1 del anexo B.
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d. Radar de biodisponibilidad

La Figura 38 reportan los radares de biodisponibilidad obtenidos a través de la
plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”, al igual que en la seccion anterior, esto
se hizo tomando como referencia las moléculas mas representativas de cada tipo de
hidrocarburo provenientes de la Tabla 5. Estos radares reflejan una caracteristica en
comun, el cual predice que la molécula puede presentar efectos toxicoldgicos sobre el
organismo o puede ocasionar dafios severos al momento que entra en contacto con la
piel, al ser manipuladas sin ningun tipo de proteccién, debido a que la linea roja de las
moléculas analizadas no estan incluidas en su totalidad dentro del area de color rosa,
es decir, no se encuentra en el rango de valores 6ptimos para cualquiera de las

propiedades fisicoquimicas, lipofilia y solubilidad en agua.

Figura 38
Radar de biodisponibilidad para las moléculas: a) 50-Nafteno; b) 163-Poliaromético, d)
165- compuesto con azufre
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Nota. La tabla G.1 del anexo G reporta el mismo procedimiento para todas las

moléculas organicas de la lista general descritos en la Tabla B.1 del anexo B.

El radar de biodisponibilidad para cada molécula analizada esta constituido por
los siguientes ejes: lipofilia (LIPO), tamafio (SIZE), polaridad (POLAR), insolubilidad
(INSOLU), insaturacion (INSATU) y flexibilidad (FLEX). El area color rosa representa el
rango optimo para cada propiedad, por ejemplo, la Figura 38.ay b presenta valores
altos del coeficiente de particién del octanol y agua que es el prescriptor de la lipofilia, la
Figura 38.b presenta valores mayores de insaturacién que estan prescriptos por la
fraccion Csps, la Figura 38.b posee un valor alto de insolubilidad prescriptos por los
valores de Log S, la Figura 38.b presenta valores altos de flexibilidad cuyo principal
prescriptor son los nimeros de enlaces rotables. Cabe destacar que la polaridad y el

tamafo estan prescriptos por el valor de PSA y MW respectivamente.

4.4.2. Corriente de salida
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a. Propiedades fisicoquimicas

La Tabla 12 reporta las propiedades fisicoquimicas de las moléculas

referenciadas en la Tabla 8, obtenidas a través de la Plataforma Suiza Bioinformatica

“SwissADME”. En cuanto a estas propiedades se generé un reporte de observaciones,

dichos resultados nos serviran para un mejor entendimiento sobre estas moléculas.

Tanto para las tres corrientes de salida se observa que: las parafinas lineales,
isoparafinas y los naftenos con mayor nimero de ramificaciones son las que
presentan mayor niamero de enlaces rotables, por ende, formardn mayor nimero
de conformaciones, mientras que los aromaticos son los que poseen valores
menores de enlaces rotables debido a las conformaciones fijas que presentan
las moléculas.

Ninguna molécula orgénica de la lista posee aceptores de atomos de hidrégeno
y donadores de atomos de hidrégeno, variables que corroboran que estas
moléculas organicas no pueden formar interacciones del tipo puente de
hidrégeno.

Se observa también que, a mayor nimero de atomos pesados, mayor va a ser el
valor de la refractividad molar.

El termino PSA se refiere al area de la superficie polar, exclusivo para moléculas
polares, por tanto, ninguna molécula organica de la lista posee un valor numérico
por ser moléculas apolares.

La fraccion Csp3 se refiere a los carbonos con hibridacion sp3, el cual forman

tetraedros con rotacion libre.
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Tabla 12

Propiedades fisicoquimicas para las moléculas més representativas de las corrientes de

salida
5 = 3 o s 85 85 &
o o ® 0 3 ™ © o 2D o o
® o8 0] = 73 ° o2 @° € —
s S 2 S’, g o O " s t©t®T T 9
= = 0 o = w0 c ()] Qc © < o
i) =5 5 Ne) Q o O S o = <
= s 5 g8 5 &£ §% s = B
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2 . . g . z3 25 ¢
= pa pa © pa o a
Queroseno
Parafina 1 10 0 1.00 7 0 0 50.18 O
Isoparafina 8 10 0 1.00 6 0 0 50.18 O
Nafteno 23 10 0 1.00 O 0 0 4596 O
Aromético 37 10 10 000 O 0 0 4395 O
Jet Fuel
Parafina 52 5 0 1.00 2 0 0 26.15 O
Isoparafina 84 12 0 1.00 8 0 0 5980 O
Nafteno 87 6 0 1.00 O 0 0 28.84 0
Aromaético 109 8 6 025 1 0 0 36.22 O
Diésel
Parafina lineal 146 21 0 1.00 é 0 0O 103.06 O
Parafina 150 14 0O 100 8 0 0 6941 0
ramificada
Cicloparafina 155 13 0 1.00 6 0 0 6249 O
Hidrocarburo
aromatico 164 12 10 000 0 O 0 5288 0
policiclico
(HAP)
Alquilbenceno 184 9 6 033 O 0 0 4134 O

Nota: La Tabla D.2 del anexo D, muestra el reporte oficial de las propiedades
fisicoquimicas para toda la lista general de moléculas organicas descritas en la tabla B.3

del anexo B.
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La Tabla 13 reporta los valores de lipofilia para las mismas moléculas organicas

referenciadas en la seccién anterior, obtenidas a través de la Plataforma Suiza

Bioinformatica “SwissADME”. En cuanto a estos valores se genero el siguiente reporte

de observaciones:

e Los valores de lipofilia se muestran con varios célculos en base al coeficiente de

particion octanol/agua y sus multiples derivaciones del mismo método en base a

investigaciones que fundamentan sus calculos para ampliar y disminuir su rango

de valores, y en base a esto, se puede apreciar valores elevados de lipofilia para

las parafinas, isoparafinas y cicloparafinas del diésel.

e También se debe considerar que este tipo de moléculas tienen una alta toxicidad

debido a que son moléculas muy volatiles y pueden ser asimiladas facilmente

por las mucosas o las membranas mas externas de los seres humanos.

Tabla 13

Valores de lipofilia para las moléculas mas representativas de las corrientes de salida

= ce 3 & 8 & 8 @

S 23 - _| = = = =

= g5 < X = = &8~ 3

i) S e = g = o

< 3 S 2 = z 2 =

GJ = a o o o o 8

o T o S o o o o S

o ° | o o o (@] -

= zZ 3 | - — o

Queroseno

Parafina 1 3.29 5.01 4.15 4.82 3.55 4.16
Isoparafinas 8 3.26 5.34 4.00 4.82 3.38 4.16
Naftenos 23 2.65 4.62 3.37 4.43 3.14 3.64
Aromaticos 37 1.99 3.30 2.84 4.26 3.11 3.10

Jet Fuel
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Parafinas 52 2.18 3.39 2.20 3.14 1.34 2.45
Isoparafinas 84 3.73 6.43 478 5.40 4.27 4.92
Naftenos 87 2.15 3.37 2.20 3.12 2.27 2.62
Aromaticos 109 2.06 3.15 2.25 3.85 2.70 2.80

Diésel

Parafinas lineales 146 5.85 10.99 8.44 7.60 8.43 8.26

Parafinas 150  4.07 6.93 528 593 481 540
ramificadas
Cicloparafinas 155 3.62 6.75 4.93 5.28 452 5.02
Hidrocarburos
aromaticos 164 2.23 3.94 3.11 4.36 3.58 3.44
policiclicos (HAP)
Alquilbencenos 184 2.22 3.66 2.61 4.17 3.26 3.19

Nota: La Tabla E.2 del anexo E muestra el reporte oficial de los valores de lipofilia para

toda la lista general de moléculas organicas descritas en la Tabla B.3 del anexo B.

c. Solubilidad en agua

La Tabla 14 reporta los valores de solubilidad en agua para las mismas
moléculas orgéanicas referenciadas en la seccion anterior, obtenidas a través de la
Plataforma Suiza Bioinformatica “SwissADME”. En cuanto a estos valores se genero el

siguiente reporte de observaciones:

e Toda aquella molécula organica que contenga heteroatomos le da propiedades
de solubilidad, en este caso, ninguna molécula de estudio presenta esta

peculiaridad.
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Todas las interacciones intermoleculares que se pueden presentar entre las
moléculas de hidrocarburos y entre las moléculas de agua e hidrocarburos
hacen que sean mas afines, por lo tanto, existen valores de solubilidad los
cuales proyectan este tipo de comportamiento.

Por definicion, las moléculas de hidrocarburos puros son bastante insolubles en
agua, pero “SwissADME” calcula valores para predecir la solubilidad en agua, en
base a los métodos topoldgicos de ESOL (Delaney, 2004) y de (Ali et al., 2012),
el cual, genera rangos de solubilidad que van desde insoluble (IS) hasta
altamente soluble (AS) de acuerdo al medio en el cual se encuentren, de los
cuales se sabe gue no van a estar cercanos al agua o disueltos en agua, pero
potencialmente estos datos pueden servir en el caso que exista accidentes como
derrame de petréleo, o fugas en tuberias, el cual pueda ser remediada
rapidamente mediante la inclusién de un agente quelante que permita la rapida

separacion y asi detener la propagacion evitando dafios ambientales.
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Tabla 14

Valores de solubilidad en agua para las moléculas mas representativas de las corrientes de salida

5 =
° 82 2 = %
o 2 oo O = O
° 2 =2 9 Solubilidad o < Solubilidad 0 Qo Solubilidad o
o 8 c2 & 3 o 8 2 <
S0 S @ O o o 9 O
S Q 8’ 3 n
<~ © % - o
> mg/ml mol/l mg/ml mol/l S mg/ml mol/l
Queroseno
Parafina 1 -3.42 5.45e-02 3.83e-04 -4.75 2.53e-03 1.78e-05 MS -3.87 1.93e-02 1.36e-04 S
Isoparafina 8 -3.69 2.90e-02 2.04e-04 -5.09 1.15e-03 8.08e-06 MS -3.49 457e-02 3.21e-04 S

-4.35 6.24e-03 4.51e-05 MS -2.17 9.43e-01 6.82e-03 S
-2.98 1.36e-01 1.06e-03 S -403 1.19e-02 9.27e-05 MS

Nafteno 23 -3.61 3.41e-02 2.47e-04
Aromético 37 -3.45 451e-02 3.52e-04

nwonuonuowm

Jet Fuel

Parafina 52 -229 3.69e-01 5.12e-03 S -3.07 6.15e-02 8.53e-04 S -1.73 1.35e+0 1.87e-02 S
Isoparafina 84 -4.42 6.49e-03 3.8le-05 MS -6.22 1.02e-04 5.98e-07 PS -432 8.12e-03 4.76e-05 MS
Nafteno 87 -248 2.76e-01 3.27e-03 S -3.05 7.53e-02 895e-04 S -131 4.08e+0 4.85e-02

Aromatico -297 1.13e-01 1.07e-03 S -282 1.61e-01 151e-08 S -3.12 8.05e-02 7.59e-04
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S e
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° 2 =2 0 Solubilidad o < Solubilidad o O Solubilidad o
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> mg/ml mol/l mg/ml mol/l 9 mg/ml mol/l
Diésel
Parafinas lineales 146 -7.41 1.14e-05 3.85e-08 PS -10.96 3.29e-09 1.11e-11 | -8.34 1.37e-06 4.61e-09 PS
Parafinas 150 -4.91 2.45e-03 1.24e-05 MS -6.74 3.59¢-05 1.81e-07 PS -4.39 7.99e-03 4.03e-05 MS
ramificadas
Cicloparafinas 155 -4.83 2.72e-03 1.49e-05 MS -6.56 5.07e-05 2.78e-07 PS -4.13 1.35e-02 7.38e-05 MS
Hidrocarburos
aromaticos 164 -3.88 1.99e-02 1.31e-04 S -3.64 3.49e-02 2.29e-04 S -4.14 1.11e-02 7.28e-05 MS
policiclicos (HAP)
Alguilbencenos 184 -3.38 4.96e-02 4.13e-04 S -3.35 5.38e-02 4.48e-04 S -3.51 3.72e-02 3.10e-04 S

Nota: I=Insoluble; PS=Poco soluble; MS=Moderadamente soluble; S=Soluble. La Tabla F.2 del anexo F muestra el reporte oficial de

los valores de solubilidad para toda la lista general de moléculas organicas descritas en la Tabla B.3 del anexo B.
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d. Radar de biodisponibilidad

La Figura 39 obtenida a través de la Plataforma Suiza Bioinformatica
“SwissADME”, muestra los radares de biodisponibilidad para las moléculas
representativas de la corriente de queroseno provenientes de la Tabla 6, estos radares
reflejan una caracteristica en comun, el cual predice que la molécula puede presentar
efectos toxicoldgicos sobre el organismo o puede ocasionar dafios severos al momento
que entra en contacto con la piel, al ser manipuladas sin ningun tipo de proteccion,
debido a que la linea roja de las moléculas analizadas no estan incluidas en su totalidad
dentro del area de color rosa, es decir, no se encuentra en el rango de valores 6ptimos

para cualquiera de las propiedades fisicoquimicas, lipofilia y solubilidad en agua.

Especificamente, el radar de la Figura 39.a 'y 39.b, refleja que el peso molecular
(MW) esté fuera del rango 6ptimo, es una molécula flexible y de solubilidad 6ptima, la
Figura 39.c refleja que el peso molecular (MW) esta fuera del rango 6ptimo y presenta
una solubilidad 6ptima, mientras que la Figura 39.d, de igual forma refleja que el peso
molecular (MW) esta fuera del rango 6ptimo, a diferencia que el nimero de
instauraciones crece debido a los anillos aroméaticos que presenta la molécula, el cual,

le da una caracteristica de movilidad limitada.

Figura 39
Radares de biodisponibilidad para las moléculas representativas del queroseno en la

corriente de salida: a) 1-Parafina; b) 8-Isoparafina; c) 23-Nafteno; d) 37-Aromatico
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Nota: La Tabla G.2 del anexo G, muestra los radares de biodisponibilidad de todas las

moléculas organicas de la lista general descritas en la Tabla B.3 del anexo B.
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4.5. Obtencion de la estructura quimica 3D y estructura quimica 3D optimizada

con el respectivo valor de la energia minima de optimizacion.

4.5.1. Corriente de entrada
a. Estructura quimica 3D

La Figura 40 obtenida a través del software “Chemcraft’, muestra la estructura
guimica 3D de las moléculas representativas de la corriente de entrada segun la Tabla
5. La visualizacién molecular mediante el software “Avogadro” y la simulacién
tridimensional de las estructuras, ejerce un papel central en la internalizacién de los
conceptos quimicos de Van Der Waals y las interacciones estéricas, es decir, en la
conformacion o en las interacciones espaciales intermoleculares entre grupo de a&tomos

de una molécula.

Figura 40
Estructura quimica 3D de las moléculas representativas de la corriente de entrada: a)
23; b) 50; ¢) 163; d) 165 ; e) 190; f)199

(@)

PR Y Y Y Y Y S S
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(c)

(d)

(e)

(f)
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Nota: La Tabla H.1 del anexo H, muestra las estructuras quimicas 3D de todas las

moléculas organicas de la lista general descritas en la Tabla B.1 del anexo B
b. Estructura quimica 3D optimizada

La Figura 41 muestra las estructuras quimicas 3D optimizadas mediante
software “Avogadro”. Estas moléculas organicas al ser optimizadas, busca hallar la
configuracién espacial de los ndcleos de minima energia de la molécula. La
optimizacion calcula la fuerza sobre cada 4&tomo evaluando el gradiente (primera
derivada “dE”) de la energia con respecto a las posiciones atémicas, cuando cada
atomo de la geometria de minima energia es cero, es decir que “dE=0" muestra el valor

actual de la energia minima E en unidades de kJ/mol.

Figura 41
Estructuras quimicas 3D optimizadas de las moléculas representativas de la corriente

de entrada: a) 23; b) 50; c) 163; d) 165 ;e) 190; )199
(a)
71\,?[\#\#\/,‘\{1\)\ ko Mﬁwl
o] , : ? I/‘\T/“\T/-'\L L f { { {
E=-44.5677 kJ/mol
(b)
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E=58,4359 kJ/mol
()

E=178,726kJ/mol
(d)

E=18,3347kJ/mol
(e)
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E=121,5kJ/mol
(f)

E=168,448 kJ/mol

Nota: La tabla H.1 del apéndice H, muestra las estructuras 3D optimizadas con sus
respectivos valores de E para todas las moléculas organicas de la lista general

descritos en la Tabla B.1 del anexo B.

45.2. Corriente de salida

a. Estructuras quimicas 3D

La Figura 42 obtenida a través del software “Chemcraft’, muestra la estructura
guimica 3D de las moléculas representativas de la corriente de queroseno descritas en
la Tabla 6. La visualizacion molecular mediante el software “Avogadro” y la simulacion

tridimensional de las estructuras, ejerce un papel central en la internalizacion de los
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conceptos quimicos de Van Der Waals y las interacciones estéricas, es decir, en la
conformacion o en las interacciones espaciales intermoleculares entre grupo de atomos

de una molécula.

Figura 42
Estructura quimica 3D de las moléculas representativas del queroseno en la corriente

de salida: a) 1-Parafina; b) 8-lsoparafina; ¢) 23-Nafteno; d) 37-Aromatico

(@)

(b)

(c)

(d)
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9 d
Nota: La Tabla H.2 del anexo H, muestra las estructuras quimicas 3D de todas las

moléculas organicas de la lista general descritas en la Tabla B.3 del anexo B

b. Estructuras quimicas 3D optimizadas

La Figura 43 muestra las estructuras quimicas 3D optimizadas mediante
software “Avogadro”. Estas moléculas organicas al ser optimizadas, busca hallar la
configuracion espacial de los nlacleos de minima energia de la molécula. La
optimizacion calcula la fuerza sobre cada 4&tomo evaluando el gradiente (primera
derivada “dE”) de la energia con respecto a las posiciones atémicas, cuando cada
atomo de la geometria de minima energia es cero, es decir que “dE=0" muestra el valor

actual de la energia minima E en unidades de kJ/mol.

Figura 43
Estructuras quimicas 3D optimizadas de las moléculas representativas del queroseno

en la corriente de salida: a) 1-Parafina; b) 8-Isoparafina; c) 23-Nafteno; d) 37-Aromatico

(@)




E= 26,3734 (=
(b)

9

E=-2,72734 (-2

(c)
J
9
)
E= 26,2119 (2.
(d)
"]
5 9
E= 130,347 (-2)

Nota: La tabla H.2 del apéndice H, muestra las estructuras 3D optimizadas con sus
respectivos valores de E para todas las moléculas organicas de la lista general

descritos en la Tabla B.3 del anexo B.
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Capitulo 5

5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

Se determiné computacionalmente las caracteristicas fisicoquimicas de todas las
posibles moléculas quimicas organicas presentes en las corrientes de entrada y salida
del “proceso de hidrocraqueo catalitico” mediante la implementacion de datos
computacionales confiables con un soporte cientifico y modelos matematico de respaldo

ejecutados y publicados en articulos cientificos.

Mediante la busqueda bibliografica de moléculas organicas se pudo determinar
gue el alimento al proceso de hidrocragueo catalitico es predominantemente la corriente
de VGO, tipicamente con un contenido de 60% en peso de la alimentacion total entre

moléculas parafinas, arométicas y naftenos.

Mediante la busqueda bibliogréafica de las moléculas organicas, se pudo
determinar que para la corriente de queroseno obtenida en el proceso de hidrocraqueo
catalitico predominan las isoparafinas y naftenos con pesos moleculares promedio de
167.03 g/mol y 142.28 g/mol respectivamente, para el caso de la corriente de jet fuel
predomina las isoparafinas y aromaticos con pesos moleculares promedio de 58.235
g/mol y 125.658 g/mol respectivamente, y por Ultimo para la corriente de diésel
predominan las parafinas lineales y lo aromaticos policiclicos alquilados con pesos

moleculares promedio de 166.984 g/mol y 289.56 g/mol respectivamente.

Las estructuras quimicas 2D y calculos previos generados a través del programa
“Chemdraw”, permitié observar con facilidad como se enlazan los diferentes atomos que

forman cada molécula organica, la geometria molecular y la configuracién electrénica de
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las mismas, consecutivamente permitié calcular y actualizar la formula quimica, el peso
molecular y el andlisis elemental en tiempo real a medida en que se dibujan los
diferentes tipos de moléculas, ademas permitié obtener nombres precisos de acuerdo a
las reglas sistematicas propuestas por la Union Internacional de Quimica Pura 'y

Aplicada (IUPAC).

La notacién de la estructura quimica a través del codigo SMILE, permitié proveer
el almacenamiento, recuperacion y modelado de estructuras quimicas e informacion
guimica, al ser un método adaptable e inequivoco para especificar la estructura topologica
de las moléculas orgéanicas y tener la facultad de interactuar con software adicional para

poder evaluar las propiedades fisicoquimicas de las moléculas de estudio.

A través del célculo de las propiedades fisicoquimicas para cada molécula
organica, se dio a notar el hecho que toda la molécula con un peso molecular alto tiene
mas atomos y electrones y, por consiguiente, mas oportunidades para atracciones
intermoleculares y un punto de ebullicibn mas alto, que uno con un peso molecular
inferior. Esto se pude evidenciar en las moléculas que tiene las estructuras méas
extendidas y superficies larga disponible para unirse a otras moléculas por medio de
fuerzas de London, mientras que las moléculas que presentan mayores ramificaciones
sucede lo contrario, debido a que son menos compactas, con menos area superficial

para las interacciones de fuerzas de London.

Los radares de estructura quimica y biodisponibilidad, permitieron evaluar de
forma répida y precisa a las moléculas orgénicas que cumplen con en el rango de valores
Optimos para las propiedades fisicoquimicas, lipofilia y solubilidad en agua, resultados
qgue permiten predecir que moléculas pueden ser consideradas toxicas o pueden causar

efectos nocivos por su alta volatilidad y naturaleza apolar que presentan.
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A partir del software “Avogadro”, se pudo extraer las estructuras quimicas 3D para
todas las moléculas organicas, obteniendo asi, las distintas conformaciones, los cuales
permitieron tener una idea mas clara de cédmo los factores conformacionales afectan la
estructura y reactividad de una molécula, asi como también sus propiedades fisicas,

guimicas y biolégicas.

Se optimizé cada molécula orgénica, utilizando el campo de fuerza MMFF94
exclusivo para moléculas organicas, el cual, permitié6 experimentar la rotacion en torno a
un enlace carbono-carbono y carbono-hidrégeno, dando como resultado la energia

minima de optimizacién de la molécula.

Mediante el estudio in silico, se puede determinar las propiedades y
caracteristicas quimicas de cada molécula, permitiendo predecir el comportamiento de
las moléculas en el proceso de hidrocragueo catalitico con el propésito de dar paso a

investigaciones con estudios in situ.
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5.2. Recomendaciones

Al existir una gran variedad de isomeros para cada féormula quimica, es
necesario buscar la estructura base de los principales componentes del petréleo que
estan en funcién de sustituyentes de grupos R, que hacen referencia a cadenas de tipo

alquilo.

Al dibujar las estructuras quimicas en 2D que sean complejas se aplica la
“opcion limpiar estructura” (“Clean up structure” por su traduccién en inglés) para

obtener una estructura con angulos de enlace mejor distribuidos.

En la obtencion de las propiedades fisico quimicas de cada molécula, mediante
la plataforma Bioinformatica Suiza SwissADME, es recomendable utilizar la opcién de
“recuperar datos” la cual permite obtener un archivo CSV (del inglés comma-separated

values) la cual contiene las propiedades de cada molécula organizadas.

Para evitar errores al graficar las estructuras en 3D en el software “Chemcraft’,
se recomienda guardar todos los archivos en formato tipo “.mol” por medio del software

“Avogadro” .



121

Bibliografia

Aleksandrov, P. V., Bukhtiyarova, G. A., & Reshetnikov, S. I. (2019). Study of the
Influence Exerted by Addition of Coker Gas Oil to Straight-Run Gas Oil on the
Process of Hydrotreating in the Presence of CoMo/AI203 Catalyst. Russian Journal
of Applied Chemistry, 92(8), 1077-1083. Recuperado el 21 de diciembre del 2020

de https://doi.org/10.1134/S1070427219080044.

Ali, J., Camilleri, P., Brown, M. B., Hutt, A. J., & Kirton, S. B. (2012). Revisiting the
general solubility equation: in silico prediction of aqueous solubility incorporating
the effect of topographical polar surface area. Journal of Chemical Information and
Modeling, 52(2), 420—-428. Recuperado el 10 de febrero del 2021 de

https://doi.org/10.1021/ci200387c.

Almaraz, E., Magafa, R., & Yang, P.-H. (2001). Computational Chemistry Laboratory.

Anderson, E., Veith, G. D., & Weininger, D. (1987). SMILES: a line notation and
computerized interpreter for chemical structures. In US EPA Environmental

Research Brief (p. 4).

Aviation, C. G. (2006). Aviation Fuels Technical Review. Chevron Corporation.

Carey, F. A. (2006). Quimica orgénica (6th ed.). McGraw-Hill.

Chang, R. (2010). Quimica (10th ed.). McGraw-Hill.

Chang, R., & Goldsby, K. A. (2017). Quimica (12th ed.). McGraw-Hill Education.

Chang, S., & Robinson, P. (2017). Springer Handbook of Petroleum Technology (C. S.
Hsu & P. R. Robinson (Eds.)). Springer International Publishing. Recuperado el 12

febrero del 2021 de https://doi.org/10.1007/978-3-319-49347-3.



122

Chaudhuri, U. R. (2016). Fundamentals of Petroleum and Petrochemical Engineering. In
Fundamentals of Petroleum and Petrochemical Engineering. CRC Press.

Recuperado el 27 de diciembre del 2020 de https://doi.org/10.1201/b10486.

Cheng, T., Zhao, Y., Li, X,, Lin, FuXu, Y., Zhang, X., Li, Y., Wang, R., & Lai, L. (2007).
Computation of octanol-water partition coefficients by guiding an additive model
with knowledge. Journal of Chemical Information and Modeling, 47(6), 2140-2148.

Recuperado el 27 de diciembre del 2020 de https://doi.org/10.1021/ci700257y.

Cornell, T., & Hutchison, G. R. (2015). Avogadro: Molecular Editor and Visualization
(Vol. 2017, Issue July). GitBook. Recuperado el 15 de enero del 2021 de

http://pubs.sciepub.com/wjce/5/4/4/index.html

Council, N. R. (1995). Mathematical Challenges from Theoretical/Computational
Chemistry. The National Academies Press. Recuperado el 15 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.17226/4886

Cramer, C. J. (2004). Essentials of Computational Chemistry: Theories and Models (2nd

ed.). Wiley.

Creton, B., Dartiguelongue, C., de Bruin, T., & Toulhoat, H. (2010). Prediction of the
Cetane Number of Diesel Compounds Using the Quantitative Structure Property
Relationship. Energy & Fuels, 24(10), 5396-5403. Recuperado el 28 de diciembre

del 2020 de https://doi.org/10.1021/ef1008456.

Curl, H., & Donnell, K. O. (1977). Chemical and Physical Properties of Refined. October.

Daina, A., Michielin, O., & Zoete, V. (2017). SwissADME: A free web tool to evaluate
pharmacokinetics, drug-likeness and medicinal chemistry friendliness of small

molecules. Scientific Reports, 7(October 2016), 42717. Recuperado el 16 de enero



123

del 2021 de https://doi.org/10.1038/srep42717

Delaney, J. S. (2004). ESOL : Estimating Aqueous Solubility Directly from Molecular

Structure. 1000-1005.

Diaz, M. A., & Serrano, J. C. (2020). Catalytic production of jet fuels from biomass.
Molecules, 25(4). Recuperado el 28 de diciembre del 2020 de

https://doi.org/10.3390/molecules25040802

Dori, Y. J., & Kaberman, Z. (2012). Assessing high school chemistry students’ modeling
sub-skills in a computerized molecular modeling learning environment. Instructional
Science, 40(1), 69-91. Recuperado el 16 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1007/s11251-011-9172-7

Dupain, X, Rogier, L. ., Gamas, E. ., Makkee, M., & Moulijn, J. . (2003). Cracking
behavior of organic sulfur compounds under realistic FCC conditions in a microriser
reactor. Applied Catalysis A: General, 238(2), 223—-238. Recuperado el 2 de enero

del 2021 de https://doi.org/10.1016/S0926-860X(02)00367-8

Dupain, Xander, Krul, R. A., Schaverien, C. J., Makkee, M., & Moulijn, J. A. (2006).
Production of clean transportation fuels and lower olefins from Fischer-Tropsch
Synthesis waxes under fluid catalytic cracking conditions. Applied Catalysis B:
Environmental, 63(3—4), 277—-295. Recuperado el 2 de febrero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2005.10.012

Fahim, Mohamed, Alsahhaf, T., & Elkilani, A. (2010). Fundamentals of petroleum

refining (1rst ed.). Elsevier.

Fang, D., Wang, G., Sheng, Q., Ge, S., Gao, C., & Gao, J. (2019). Preparation of

hydrogen donor solvent for asphaltenes efficient liquid-phase conversion via heavy



124

cycle oil selective hydrogenation. Fuel, 257, 115886. Recuperado el 5 de enero del

2021 de https://doi.org/10.1016/.fuel.2019.115886

Faroon, O., Mandell, D., & Navarro, H. (1995). TOXICOLOGICAL PROFILE FOR JET
FUELS JP-4 AND JP-7. Recuperado el 12 de diciembre del 2020 de

https://stacks.cdc.gov/view/cdc/6252/cdc_6252_DS1.pdf

Frantsina, E. V., Grinko, A. A., Krivtsova, N. ., Maylin, M. V., & Sycheva, A. A. (2020).
Identification of hydrocarbon compositions of diesel fractions and assessment of
their effect on fuel operational characteristics. Petroleum Science and Technology,
38(4), 338-344. Recuperado el 12 de diciembre del 2020 de

https://doi.org/10.1080/10916466.2019.1705856

Gad, S. C. (2014). Diesel Fuel. In Encyclopedia of Toxicology: Third Edition (pp. 115—
118). Elsevier. Recuperado el 12 de diciembre del 2020 de

https://doi.org/10.1016/B978-0-12-386454-3.00837-X

Gary, J. H., Handwerk, G. E., & Kaiser, M. J. (2007). Petroleum refining: Technology and
Economics. In The Chemical Engineering Journal and the Biochemical Engineering
Journal (Quinta). Taylor & Francis Group. Recuperado el 28 de diciembre del 2020

de https://doi.org/10.1016/0923-0467(95)80014-x

Hanwell, M. D., Curtis, D. E., Lonie, D. C., Vandermeerschd, T., Zurek, E., & Hutchison,
G. R. (2012). Avogadro: An advanced semantic chemical editor, visualization, and
analysis platform. Journal of Cheminformatics, 4(8), 17. Recuperado el 12 de enero

del 2021 de https://doi.org/10.1186/1758-2946-4-17

Hattori, H., & Ono, Y. (2018). Catalysts and catalysis for acid—base reactions. In Metal
Oxides in Heterogeneous Catalysis (pp. 133-209). Elsevier. Recuperado el 20 de

febrero del 2021 de https://doi.org/10.1016/B978-0-12-811631-9.00004-1



125

Hsu, C. S., & Robinson, P. R. (2017). Springer Handbook of Petroleum Technology (C.
S. Hsu & P. R. Robinson (Eds.)). Springer International Publishing. Recuperado el

20 de diciembre del 2020 de https://doi.org/10.1007/978-3-319-49347-3

Im, S. I, Shin, S., Park, J. W., Yoon, H. J., Go, K. S., Nho, N. S., & Lee, K. B. (2018).
Selective separation of solvent from deasphalted oil using CO2 for heavy oil
upgrading process based on solvent deasphalting. Chemical Engineering Journal,
331, 389-394. Recuperado el 12 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.08.094

Jin, N., Wang, G., Yao, L., Hu, M., & Gao, J. (2016). Synergistic Process for FCC Light
Cycle Qil Efficient Conversion To Produce High-Octane Number Gasoline.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 55(17), 5108-5115. Recuperado el 2

de enero del 2021 de https://doi.org/10.1021/acs.iecr.6b00360

Kaltschmitt, T., & Deutschmann, O. (2012). Fuel Processing for Fuel Cells. In Advances

in Chemical Engineering (First, p. 64). Elsevier.

Kayode Coker, A. (2018). Petroleum Refining Design and Applications Handbook. John

Wiley & Sons.

Kwek, W., Khan, M. K., Sarkar, B., Insyani, R., Yi, M., & Kim, J. (2017). A non-catalytic,
supercritical methanol route for producing high-yield saturated and aromatic
compounds from de-oiled asphaltenes. The Journal of Supercritical Fluids, 120,
140-150. Recuperado el 20 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/j.supflu.2016.11.001

Lam, N. L., Smith, K. R., Gauthier, A., & Bates, M. N. (2012). Kerosene: A review of
household uses and their hazards in low-and middle-income countries. Journal of

Toxicology and Environmental Health - Part B: Critical Reviews, 15(6), 396-432.



126

Recuperado el 27 de diciembre del 2020 de

https://doi.org/10.1080/10937404.2012.710134

Leach, A. R. (2001). Molecular Modelling: Principles and Applications. Prentice Hall.
Recuperado el 15 de enero del 2021 de

https://books.google.com.ec/books?id=kB7jsbV-uhkC

Leszczynski, J. (2012). Handbook of Computational Chemistry. Springer. Recuperado el

15 de enero del 2021 de https://books.google.es/books?id=aJn6UBI2YCwC

Lewis-Atwell, T., Townsend, P. A., & Grayson, M. N. (2020). Comparisons of different
force fields in conformational analysis and searching of organic molecules: A
review. Tetrahedron, 79, 131865. Recuperado el 16 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/j.tet.2020.131865

Liang, F., Lu, M., Keener, T. C., Liu, Z., & Khang, S. J. (2005). The organic composition
of diesel particulate matter, diesel fuel and engine oil of a non-road diesel
generator. Journal of Environmental Monitoring, 7(10), 983-988. Recuperado el 27

de diciembre del 2020 de https://doi.org/10.1039/b504728e

Liljefors, 1., & Pettersson, T. (1996). Reviews in Computational Chemistry. In K. B.
Lipkowitz & D. B. Boyd (Eds.), Reviews in Computational Chemistry (Vol. 9). John
Wiley & Sons. Recuperado el 15 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1002/9780470125861

Lipkowitz, K. B., & Boyd, D. B. (Eds.). (1990). Review in Computational Chemistry 10.

Wiley-VCH.

Lyubimov, A. V., Bohnert, T., & Prakash, C. (2012). ADME Profiling in Drug Discovery

and Development: An Overview. Encyclopedia of Drug Metabolism and



127

Interactions. Recuperado el 16 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1002/9780470921920.edm021

McMurry, J., & Castellion, M. E. (2003). Fundamentals of general, organic, and

biological chemistry (4th ed.). Pearson Education, Inc.

Moriguchi, I., Hirono, S., Liu, Q., Nakagome, I., & Matsushita, Y. (1992). Simple Method
of Calculating Octanol/Water Partition Coefficient. Chemical and Pharmaceutical
Bulletin, 40(1), 127-130. Recuperado el 15 de febrero del 2021 de

https://doi.org/10.1248/cpb.40.127

Oh, Y., Shin, J., Noh, H., Kim, C., Kim, Y.-S., Lee, Y.-K,, & Lee, J. K. (2019). Selective
hydrotreating and hydrocracking of FCC light cycle oil into high-value light aromatic
hydrocarbons. Applied Catalysis A: General, 577, 86—98. Recuperado el 27 de

diciembre del 2020 de https://doi.org/10.1016/j.apcata.2019.03.004

Ouellette, R. J., & Rawn, J. D. (2015). 1 - Structure of Organic Compounds. In R. J.
Ouellette & J. D. Rawn (Eds.), Principles of Organic Chemistry (pp. 1-32). Elsevier.
Recuperado el 20 de enero del 2020 de

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-802444-7.00001-X

Pujro, R. (2014). Mecanismos de formacion de aromaticos en cortes de destilados
medios del FCC. Impacto sobre su calidad y consecuencias del uso de residuos.

Universidad Nacional del Litoral.

Ramachandran, K. I., Deepa, G., & Namboori, K. (2008). Computational Chemistry and
Molecular Modeling. In Computational Chemistry and Molecular Modeling. Springer.

Recuperado el 20 de enero del 2021 de https://doi.org/10.1007/978-3-540-77304-7

Rayan, B., & Rayan, A. (2017). Avogadro Program for Chemistry Education: To What



128

Extent can Molecular Visualization and Three-dimensional Simulations Enhance
Meaningful Chemistry Learning? World Journal of Chemical Education, 5(4), 136—

141. Recuperado el 15 de enero del 2021 de https://doi.org/10.12691/wjce-5-4-4

Rodriguez, E., Gutiérrez, A., Palos, R., Vela, F. J., Azkoiti, M. J., Arandes, J. M., &
Bilbao, J. (2020). Co-cracking of high-density polyethylene (HDPE) and vacuum
gasoil (VGO) under refinery conditions. Chemical Engineering Journal, 382,
122602. Recuperado el 24 de diciembre del 2020 de

https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.122602

Rutkowska, E., Pajak, K., & Jozwiak, K. (2012). Lipophilicity - Methods of determination

and its role in medicinal chemistry. Acta Poloniae Pharmaceutica, 70, 3-18.

Saleh, T. (2016). Applying Nanotechnology to the Desulfurization Process in Petroleum

Engineering. Engineering Science Reference.

Scherzer, J., & Gruia, A. (1996). Hydrocracking Science and Technology Chemical

Industries (First). CRC Press.

Sellergren, B., & Hall, A. J. (2001). Chapter 2 Fundamental aspects on the synthesis and
characterisation of imprinted network polymers. Techniques and Instrumentation in
Analytical Chemistry, 23(C), 21-57. Recuperado el 16 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/S0167-9244(01)80005-6

Soni, K. K., Boahene, P. E., Rambabu, N., Dalai, A. K., & Adjaye, J. (2013).
Hydrotreating of coker light gas oil on SBA-15 supported nickel phosphide
catalysts. Catalysis Today, 207, 119-126. Recuperado el 15 de enero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/j.cattod.2012.07.012

Speight, J. (2017). Handbook of petroleum (First). CRC Press.



129

Speight, J. G. (2015). Handbook of petroleum product analysis. In Journal of Chemical

Information and Modeling (Segunda, Vol. 53, Issue 9). John Wiley & Sons, Inc.

Speight, J., & Ozum, B. (2001). Petroleum Refining Process. CRC Press.

Speight, J., & Wyoming, L. (2006). The Chemistry and Technology of Petroleum (Fourth

Edi). CRC Press.

Srinivas, B. K., Pant, K. K., Gupta, S. K., Saraf, D. N., Choudhury, I. R., & Sau, M.
(2019). A carbon-number lump based model for simulation of industrial
hydrotreaters: Vacuum gas oil (VGO). Chemical Engineering Journal, 358, 504—
519. Recuperado el 20 de diciembre del 2020 de

https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.10.019

Torres, C., Varela, P., Frias, M. V., & Flores, P. (2017). Implementacién de Avogadro
como visualizador y constructor de moléculas para alumnos de primer afio de
Odontologia en la asignatura Quimica General y Organica. Educacion Quimica,
28(1), 22—-29. Recuperado el 14 de febrero del 2021 de

https://doi.org/10.1016/j.eq.2016.09.003

Vempatapu, B. P., Tripathi, D., Kumar, J., & Kanauijia, P. K. (2019). Determination of
kerosene as an adulterant in diesel through chromatography and high-resolution
mass spectrometry. SN Applied Sciences, 1(6), 614. Recuperado el 27 de

diciembre del 2020 de https://doi.org/10.1007/s42452-019-0637-7

Wade, L. (2011). Quimica Organica (7th ed.). Pearson Educacion.

Wang, M., Lee, H., & Molburg, J. (2004). Allocation of energy use in petroleum refineries
to petroleum products. The International Journal of Life Cycle Assessment, 9(1),

34-44. Recuperado el 27 de diciembre del 2020 de



130

https://doi.org/10.1007/bf02978534

Wauquier, J. (2004). El Refino del Petroleo Petroleo crudo, productos petroliferos,

esquemas de fabricacion. Diaz de Santos.

Whitten, K., Stanley, G. G., Peck, L., & Davis, R. E. (2010). Chemistry (C. Learning.Inc.

(Ed.); 9th ed.).

Wiehe, |. (2008). Process Chemistry of Petroleum Macromolecules. CRC Press.

Wildman, S. A., & Crippen, G. M. (1999). Prediction of Physicochemical Parameters by

Atomic Contributions. 868—-873.

Young, D. C. (2001). Computational Chemistry: A Practical Guide for Applying

Techniques to Real-World Problems (Vol. 9). John Wiley & Sons, Ltd.

Yurkanis, P. (2007). Fundamentos de Quimica organica. Pearson Educacion.



ANexos



