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ObJetIVO general PETROQUIMICA

- '

« Determinar computacionalmente las caracteristicas fisicoquimicas de todas las posibles moléculas
guimicas organicas de las corrientes de entrada y salida en una refineria de petréleo “proceso de

hidrocraqueo catalitico” mediante calculos tedricos computacionales.
Objetivos especificos

« 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.

11
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» Procesar cada una de las moléculas quimicas organicas, desde su nhomenclatura, estructura
guimica 2D, cédigo SMILES vy reporte de propiedades quimicas basicas como formula

molecular, peso molecular y composicion elemental.

« Calcular las propiedades fisicoquimicas basicas de cada una de las moléculas quimicas
organicas, mediante la plataforma gratuita del Instituto Suizo de Bioinformatica
“SwissADME".

« Calcular las estructuras 3D de cada una las moléculas quimicas organicas, mediante el

software “Avogadro”, para la obtencion de las configuraciones y conformaciones finales.

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

guimicas organicas procesadas en los pasos anteriores.

12
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Generacion de una lista de potenciales moléculas quimicas organicas presentes en la corriente O
de entrada y salida del proceso de hidrocraqueo catalitico

CORRIENTES DE ENTRADA
1. Gasoil de vacio (VGO)
« 14-33 atomos de carbono
2. Corriente directa de Queroseno
« 10-16 atomos de carbono
3. Corriente directa de Diésel
« 8-17 4tomos de carbono
4. Corriente ligera del craqueo catalitico
fluidizado (FCC LCO)
e 12-20 atomos de carbono
5. Corriente pesada del craqueo catalitico
fluidizado (FCC HCO)
« 8-24 4tomos de carbono
6. Gasoil ligero de la coquizacion (CLGO)
« 12-20 atomos de carbono
7. Gasoil pesado de la coquizaciéon (CHGO)
« 13-29 atomos de carbono
8.Aceite desasfaltado

* 14-35 atomos de carbono

ScienceDirect

) TN e
| RS
ELSEVIER

Proceso de
hidrocraqueo
catalitico

SCIFA,0

Scientific Electronic Library Online

PETROQUIMICA

CORRIENTES DE SALIDA

1. Queroseno

« 10 a 16 atomos de carbono
por molécula.

2. Jet fuel (JP-4)

« 4 a 16 atomos de carbono.

3. Diésel

« 8 a 24 atomos de carbono

14
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Procesamiento y obtencion de estructuras quimicas 1D, 2D y propiedades quimicas basicas K
PETROQUIMICA
Analysis EIL(J |ccceeecece decano
. ccececccccc undecano
[v Formula:  CiH ceeeceeecece dodecano
- | ccececccccccecc tridecano
ol K ¢ . g ML 203 = ccceeeceeeccee tetradecano
¢ ' 'y [V Mol. Wt.:  182,3510 2 CCCCCCCEeeeeece pentadecano
' " . g & d cccececcecceccccce hexadecano
'Q ﬁ ' [ m/z: 182,2035 cc(c)(c)ce(c)(cycc(c)cc(ec)(c)ec 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano
‘ . (100.0%), ‘ceececccccccccccc heptadecano
B 183,2068 (14.1% ccccccceccceccececc octadecano
J  perkinimer ¢ e v Lokl ) ceeeeeccccecccccccc nonadecano
' . , v Elem. Anal.: C, 85.63; H, 14.37 | CCCOCCCECCeeeeeeeeee eicosano
k\ ChemDraw fubg ‘V ¢ ® cceeccccecccccccccccc heneicosano
i S h ' Paste | €CCCCCCCCCeeeeeeeeeeee docosano

Generar la estructura 2D

Generar las propiedades

basicas

Chemical Formula: Cqy3Hz5
Molecular Weight: 182,3510
Elemental Analysis: C, 85.63; H, 14.37

Ve

Heptylcyclohexane

ccccccceccccccceccoccce

knicacana

| cecececccccccccce

Generacion automatica del
codigo SMILES

15
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Calculo de propiedades fisicoquimicas basicas de cada una de las moléculas quimicas organicas,

PETROQUIMICA

mediante la plataforma gratuita del Instituto Suizo de Bioinformatica “SwissADME".

SwissADME

- SwissADME
Swiss Institute of

Bioinformatics Home FAQ Help Disclaimer

This website allows you to com?u&e physicochemical descriptors as well as to predict ADME parameters, pharmacokinetic properties,
druglike nature and medicinal chemistry friendiiness of one or multiple small molecules to support drug discovery.

The main article describing the web service and its underlying methodologies is SwissADME: a free web tool to evaluate
pharmacokinetics, drug-likeness and medicinal chemistry friendliness of small molecules. Sci. Rep. (2017) 742717
H H For details about development and validation of ILOG, please refer to this article: iILOGP: a simple, robust, and efficient description of n- Ve ntan a d e
DI u ante octanol/water partition coefficient for drug design using the GB/SA approach. J. Chem. Inf. Model. (2014) 54(12).3284-3301
For details about development and validation of the BOILED-Egg, please refer to this article: A BOILED-Egg to predict gastrointestinal

absorption and brain penetration of small molecules. ChemAifedChem (2016) 11(11):1117-1121

.
Developed and maintained by the Molecular Modeling Group of the SIB | Swiss Institute of Bioinformatics | Ista d e

~ X O B8 @\‘E N == Enter a list of SMILES here: Cédigos

ccccceceec 1
B ccccococece 2

cccccccccece 3
ccccocceccccce 4
(ddddddd L L

cccececcecccecece &
ccccccccccccccce 7

T m®» 0 2 0O T

4]

Swiss Institute of Eiecutar
Bioinformatics —~ célculos

Show BOILED-Egg = P

Plataforma Suiza Bioinformatica , . L
“SwissADME”. - Ventana de lista de codigos SMILES

o
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R_adgr de_ | — R
biodisponibilidad -

Metilnonano O

PETROQUIMICA

Valores de

. G solubilidad en agua

ESOL, Ali, SILICOS-IT

Valores de
lipofilia .
iLOGP, XLOGP3,
WLOGP, MLOGP, Reporte de
SILICOS-IT resultados

Propiedades
fisicoquimicas

Lipofilia: XLOGP3 entre -0,7y + 5,0
Tamano: MW entre 150 y 500 g/mol
Polaridad: PSA entre 20 y 130 A2
Solubilidad: log Sentre 0y 6
Insaturacion: fraccion Csp3 entre 0,25y 1
Flexibilidad: enlaces rotativos entre 0 y 9

17

SwissADME: A free web tool to evaluate pharmacokinetics, drug-likeness and medicinal chemistry friendliness of small molecules, Daina, A., Michielin, O., & Zoete, V.,2017, Scientific Reports,
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Calculo de estructuras 3D de cada una las moléculas quimicas organicas, mediante el

software “Avogadro”, para la obtencion de las configuraciones y conformaciones finales.

—— Archivo “MDL Molfile (*.mol)”

File Edit View wBuild Select Extensions Crystallography Settings Help ConstrUCCI(')n de una geomet”’a
ONew JitOpen [ld Save ©close Edquit - # b0 & K D § L - Display Settings... > .
e aproximada

Navigate Settings g X

View 1

Display visual cues

‘-:E,_i Avogadro X

I‘\ This file does not cpntain 3D coordinates.

Do you want Avogddro to build a rough
geometry?

Messages

Interfaz “Avogadro” Estructura quimica 3D

18
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L _ ) Célculo de estructuras 3D optimizadas O
Archivo “MDL Molfile (*.mol)
Campo defuerza - PETROQUIMICA
“MMFF94” exclusivo para hidrocarburos. Entgrg_la minima de
optimizacion.
Optimizacion automatica
File EditMiewWBuild Sflect Extensions Crystallography SettiMgs Help
© New | Open f—l Save | @Close Edquit | # 4o & K N EF o DiSP‘aYSP-m”gS--- I MOEE = 227\l (A =(0)
AutoOptimization Setting A 4 A x -
Force Field ’UFF—'|
Steps per Update g?e':rlnzqical
Algorithm:
Steepest Descent UFF -

[[] Fixed atoms are movable

[] 1gnored atoms are movable

Start

|

Iniciar la
optimizacion

Messages

Interfaz “Avogadro” Estructura quimica 3D

19
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Tabla 1 Tabla 2 PETROQUIMICHA
Moléculas organicas mas representativas de la lista general Moléculas organicas mas representativas de la lista general para las
para las corrientes de entrada corrientes de salida
: N° de
N° de Tipo de . e .
hid-lr-nlnF::E;r:l':Eum identificacién Férmula Nombre hidrocarburo Identlflca,CIOH Formula Nombre
de 1a Molécula de la molécula
23 Ca1Has hentriacontano Queroseno
24 CazHes dotriacontano r
Parafinas 25 CaaHes tritiacontano I , 1 C1oHzz ecano
26 CasHro tetratriacontano Alcanos (parafinas) 2 Ca1Ha4 undecano
27 CasH72 pentatriacontano 3 Ci12Ha6 dodgcano
48 CazHas hexacosilciclohexano _ 8 CroHz2 2-metilnonano
Mono naftenos 49 Casld heptadecil cicloh Isoparafinas 9 CioH22 3-etiloctano
o eplacect ciclonexano 10 CioH22 2,2-dimetiloctano
23 CioH1s decalin (decahidronaftaleno)
* Naftenos
. . -
* Poli naftenos Aromaticos
Diésel

 Mono aromaticos
* Poli aromaticos (HAP)
* Compuestos con azufre, nitréogeno y oxigeno

* HAP (Hidrocarburos aromaticos policiclicos)
* HAP alquilados
* Alquilbencenos

Total=200 Total=157 21
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Estructura quimica en 2D y propiedades quimicas basicas O
Tabla 3 Tabla 4 PETROQUIMICA
Estructura quimica 2D, propiedades quimicas basicas y codigo SMILES Estructura quimica 2D, propiedades quimicas béasicas y codigo SMILES
para las moleculas representativas de las corrientes de entrada para las moléculas representativas de las corrientes de salidas
Molécula 163 Queroseno
G C o Molécula 1
~© e e Wa Ua
Nomenclatura IUPAC: Z2-nonadecilantraceno g??encé?\;T[?ElsgpAC: CCC%eC(::?JrEJOCCC
. _ CCCCCCCCCCCCCCCCCCCC1=Ce 0cigo SMEES-
Caodigo SMILES: Formula quimica: CioH22
2=CC3=C(C=C2C=C1)C=CC=C3 )
Férmula quimica: CasHas Peso molecular: 142,2860
P lecular: ' 444 7470 Andlisis Elemental: C, 84.41; H, 15.59
es’c:_r r_nD ecular: : Molécula 8
Analisis elemental: C,8912; H, 10868
Molécula 165 /\/\/\)\
és)\' Nomenclatura IUPAC: 2-metilnonano
Nomenclatura IUPAC: tiofeno (F:S)dlgcl) SMILES: CC(C)(?CHCCCCC
- _ P 6rmula quimica: 10H22
Eg;j;guc:asgzlitnlzi;' C1 Ciﬁﬁc st Peso molecular: 142,2860
Peso molecular 84,1360 Analisis Elemental: C, 84.41; H, 15.59
Analisis elemental: C,5710;H,4.79; 5, 36.10

22
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Propiedades fisicoquimicas basicas O
Tab|a5 PETROQUIMICA

Propiedades fisicoquimicas para las moléculas mas representativas de la corriente de entrada

0 0 o o

@ =] L] a Q c =

T 0% «F = 3 L& s 3

c I ] ﬂ o - u ) n .o

S 0 @ o a o @9 o 2 E —~

ol = E 2 O 00T o o H

8 3 3 gy £ @ B< 5 £ 8 <

£.9 g ®38 o S 83 s 3 s <

€2 s $£ g € S 0 b B o

@ E o o M G @ Qv o Q 2 g

T % = E T % e - ;n c ﬁ

ﬁz o E @ nZ g = g o

= = o o

Parafinas

23 3 0 1.00 28 0 0 15113 000
Naftenos

50 14 0 1.00 3 0 0 6518 0.00
Aromaticos

163 33 14 0.58 18 0 0 15295 0.00

Compuestos con azufre
165 5 5 0.00 0 0 0 2432 2824
Compuestos con nitrogeno
190 13 13 0.00 0 0 1 5680 15.79
Compuestos con oxigeno
199 23 13 0.45 5 1 0 10015 13.14

23
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Lipofilia O
PETROQUIMICA

Tabla 6
Valores de lipofilia para las moléculas mas representativas

@ — = — o=

o o o o e

Q

& = 2 0 o 8 =

- o ] ' 27 o=
= =l = E =w TG
g o = e = o [=]
£9 2 E E E 20 o
g o E E 5 5 N a -
= - 9 S -

Parafinas
23 3.51 523 415 4 82 377 438
Naftenos
50 3.49 6.50 478 5.54 413 4.89
Aromaticos
163 6.87 15.06 11.19 924 11.65 10.80
Compuestos con azufre
165 0.00 1.81 1.75 1.12 2.85 1.51
Compuestos con nitrégeno
190 1.82 3.39 3.32 2.83 3.63 3.00
Compuestos con oxigeno
199 434 8.00 6.59 525 7186 6.27

24
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Tabla 7

Valores de solubilidad en agua para las moléculas mas representativas

Solubilidad en agua

ESPE.  RESULTADOS Y DISCUSION

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS

ECUADOR INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

P

A
O

PETROQUIMICA

ESPE

T s

2 5E -

3 83 o 5 5

0 €2 @ Solubilidad ® L Solubilidad @ vy Solubilidad @

E  Fg & LI HIY: !

< 3g 2 o @ S 33 o

° 38 5 ~ @

E‘ =z mg/mil mol/l mg/ml mol/l mg/ml mol/l
Parafina 1 342 545002 38304 S 475 25303 17805 MS 387 19302 136e04 S
Isoparafina 8 369 290e02 204204 S 509 115003 80805 MS -349 457e02 321e04 S
Nafteno 23 361 341e02 247e04 S 435 624203 451e05 MS 217 943e01 68203 S
Aroméatico 37 345 451e02 35204 S 298 136e01 1.06e-03 402  119e02 927e05 MS

G“mp;sz"rgs N 465 224 482e01 57303 S 202 79901 95003 156 234e+00 27802 S
mrﬂﬁt‘g;ﬁ“““ 190 375 296e02 177e04 S 340 665002 39804 S 495 187e03 112e05 MS
G“mgggz‘r?g 0N 499 687 415605 135¢07 PS 813 22806 74309 PS -847 104e06 340e09 PS

Insoluble < -10 < Poco soluble < -6 < Moderadamente soluble < -4 < Soluble < 0 < Altamente Soluble

25
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Radar de estructura quimica y biodisponibilidad O
] Molécu|a165 ] PETROQUIMICA

Molecula 23 Compuesto con azufre Molécula 37 Molecula 23

Parafina Aromatico Nafteno

LIFPO LIPO
/’//
FLEX <f \ sizE : FLEX SIZE FLEX SIZE
\[ neory INSATU - FPOLAR

\\\\\\ n

S
tiofeno

hentriacontano

INSATU

POLAR

INSCLU

(I

decahidronaftaleno

INSCLU

naftaleno

lipofilia: XLOGP3 entre - 0,7 y + 5,0, tamafio: MW entre 150 y 500 g / mol, polaridad: PSA entre 20 y 130
A~2, solubilidad: log S no superior a 6, insaturacion: fraccion de carbonos en la hibridacion sp3 no inferior

a.0,25 y flexibilidad. no.mas de 9 enlaces rotativos.

26
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|||||||| ON PARA LA EXCELENCIA

Molécula 23
Parafina

Molécula 165

Compuesto
con azufre

Estructuras quimicas 3D

| | | 4
: . ; )
v J v J g M J J J J J J J J

Optimizacion
E= —44,5677 (L)
mol

Optimizacion

- A
) E=18,3347 (=)

27
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8427 UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS {!E e > {’
Yaoor  INNOVAGI ON PARA LA EXCELENCIA \‘ e";ff ‘\}\
, . \ (,f / O \‘\"a
Estructuras quimicas 3D A\ O/

—— f'
PPPPP euimicaha

Optimizacion
Molécula 23
Nafteno

o E=262119 -

9
) 9

[ 1
Optimizacion \T/‘\T/‘\T/J
E= 130,347 (-2 /)\ r/‘\ T/\J
J J

Molécula 37
Aromatico

J
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‘ESPE CONCLUSIONES b
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INNOVACION PARA LA EXCELENCIA
« Se determind computacionalmente las caracteristicas fisicoquimicas, mediante la .erroovimica

implementacion de datos computacionales confiables con un soporte cientifico y modelos

matematico de respaldo ejecutados y publicados en articulos cientificos.

« Se pudo determinar que la corriente que predomina la alimentacion del proceso de hidrocraqueo

catalitico es la corriente de VGO, con mayor porcentaje en peso de poli naftenos y mono aromaticos.

« 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, en el jet fuel predomina las isoparafinas y aromaticos con pesos
moleculares promedio de 58.235 g/mol y 125.658 g/mol respectivamente y en el diésel predominan
las parafinas lineales y los HAP con pesos moleculares promedio de 166.984 g/mol y 289.56 g/mol.
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PETROQUIMICA

» Las estructuras quimicas 2D y calculos previos generados a través del software “Chemdraw”, permitio
observar con facilidad como se enlazan los diferentes atomos que forman cada molécula, la
geometria molecular y la configuracién electronica de las mismas, consecutivamente se pudo calcular

y actualizar las propiedades quimicas basicas y nomenclatura IUPAC en tiempo real.

« La notacion de la estructura quimica a traves del cdédigo SMILE, permiti6 proveer el
almacenamiento, recuperacion y modelado de estructuras quimicas e informacion quimica, al
ser un metodo adaptable e inequivoco para especificar la estructura topologica de las moléculas y

tener la facultad de interactuar con software adicional para poder evaluar las propiedades

fisicoquimicas de las moléculas de estudio.
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« A través del calculo de las propiedades fisicoquimicas, se dio a notar el hecho que todas las 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.

« Los radares de biodisponibilidad, permitieron evaluar de forma rapida y precisa a las moléculas que cumplen

con en el rango de valores optimos para las propiedades fisicoquimicas, lipofilia y solubilidad en agua.

« 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
como los factores conformacionales afectan la estructura y reactividad de una molécula, asi como también sus

propiedades fisicas, quimicas.
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» Se optimizoé cada molécula organica, utilizando el campo de fuerza MMFF94 exclusivo para moléculas
organicas, el cual, permitio experimentar la rotacion en torno a un enlace carbono-carbono y carbono-

hidrogeno, dando como resultado la energia minima de optimizacion 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 hidrocraqueo

catalitico con el proposito de dar paso a investigaciones con estudios in situ.
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« Al existir una gran variedad de isbmeros para cada formula quimica, es necesario buscar la estructura

base de los principales componentes del petroleo que estan en funcion de sustituyentes de grupos R,

gue hacen referencia a cadenas de tipo alquilo.

« Al dibujar las estructuras quimicas en 2D que sean complejas se aplica la “opcién limpiar estructura”

(“Clean up structure” por su traduccion en inglés) para obtener una estructura con angulos de enlace

mejor distribuidos.

« Las estructuras quimicas deben estar configuradas de acuerdo al tipo de documento ACS document

1996 utilizada por la revista cientifica American Chemical Society.

34



OOOOOOOOOOOO

MUCHAS GRACIAS POR SU
ATENCION

35



UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS @
; INNOVACION PARA LA EXCELENCIA @

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS ESPE-L
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS DE LA ENERGIA Y MECANICA

CARRERA DE PETROQUIMICA

PETROQUIMICAH

ESTUDIO IN SILICO, TEORICO COMPUTACIONAL DE LAS CORRIENTES DE INGRESO Y SALIDA DE UNA REFINERIA DE
PETROLEO ENFOCADO EN EL PROCESO DE “HIDROCRAQUEO CATALITICO” CON ENFASIS EN LAS ESTRUCTURAS QUIMICAS
INDIVIDUALES PARA CADA CORRIENTE, Y EL ANALISIS DE SUS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS INTRINSECAS,
CONFIGURACIONES, CONFORMACIONES Y POTENCIALES INTERACCIONES INTERMOLECULARES ENTRE Si




